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RESUMO 

 

Nos anos mais recentes, o uso indiscriminado de corantes para tintura de cabelo tem 
despertado grande atenção em virtude de alguns aspectos toxicológicos e 
mutagênicos. Os efluentes provenientes de salões de beleza e esgotos domésticos 
quando não convenientemente tratados podem atingir estações de tratamento de 
água e mananciais, levantando preocupações com a saúde humana e proteção 
ambiental. O presente trabalho explora novos materiais a serem utilizados em 
tratamentos de efluentes contaminados por corantes de cabelo por técnicas 
fotocatalítica e fotoeletrocatalítica. Dentro deste contexto, investigou-se a síntese do 
eletrodo de Ti/TiO2 através do método sol-gel, e dos eletrodos de W/WO3 e 
W/WO3/TiO2, utilizando-se métodos eletroquímicos, visando ampliar a faixa de 
utilização destes eletrodos para a fotoexcitação na região do visível. Estes eletrodos 
foram caracterizados e aplicados na oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica dos 
corantes básicos de cabelo vermelho básico 51(VB51), marrom básico 16(MB16) e 
azul básico 99(AB99) presentes em formulações comerciais de tintura temporária e 
semi permanente. Para isto testou-se os processos sob irradiação nas regiões do 
ultravioleta e visível visando melhorar a eficiência destes processos e 
aproveitamento da luz solar. Utilizando-se concentração de 3,33x10-5 mol L-1 do 
corante em Na2SO4 0,10 mol L-1 pH= 2,0 sob densidade de corrente [ I ]= 1,25 mA 
cm-2 observa-se 100% de descoloração e 88% de remoção de COT para tratamento 
por oxidação fotoeletrocatalítica do corante VB51, sob radiação visível. No fotoanodo 
de W/WO3 observou-se 100% de remoção da cor e 83% de remoção de COT. O 
método foi testado para os corantes de cabelo MB16 e AB99 e, observou-se 100% 
de descoloração com 55% e 43% de remoção de COT para o fotoanodo de 
W/WO3/TiO2 e, 100% e 75% de descoloração  com 49% e 34% de remoção de COT 
para os corantes MB16 e AB99, respectivamente. A eficiência dos materiais foi 
comparada sob irradiação ultravioleta e observou-se 100% de descoloração para o 
fotoanodo de W/WO3/TiO2 (corantes VB51, MB16 e AB99) levando a 94%, 67% e 
49% de remoção de COT, respectivamente. Nos fotoanodos de W/WO3, obteve-se 
100% de descoloração para os corantes VB51 e MB16 com 64% e 49% de remoção 
de COT e 80% de descoloração para o AB99 com 34% de remoção de COT. No 
fotoanodo de Ti/TiO2, observou-se 80%, 95% e 70% de descoloração com 35%, 
28% e 24% de remoção de COT para os corantes VB51, MB16 e AB99, 
respectivamente. Finalmente aplicou-se no tratamento do resíduo líquido gerado a 
partir do processo simulado de tintura de cabelo em salão de beleza e, utilizando-se 
eletrodo de W/WO3/TiO2, alcançou-se 50% de descoloração com 17% de remoção 
de COT após 240 minutos de tratamento. Estes resultados sugerem que o processo 
fotoeletrocatalítico usando fotoanodos bicomponentes de W/WO3/TiO2  poderia ser 
um processo alternativo eficiente para a  oxidação de corantes básicos de cabelo 
presentes em formulações comerciais de tintura temporária e semi permanente. 
 
 
 



 

ABSTRACT 

 

In recent years, the indiscriminate use of dyes for hair dye has attracted great 
attention due to some toxicological and mutagenic aspects. As a result the effluent 
from beauty salons and domestic sewages when not properly treated can reach 
water treatment plants and water sources, raising concerns about human health and 
environmental protection. This work explores new materials to be used in the 
treatment of effluents contaminated with dyes hair for photocatalytic and 
photoelectrocatalytic techniques. Within this context, we investigated the synthesis of 
the Ti/TiO2 electrode through the sol-gel method, and the W/WO3 and W/WO3/TiO2 
electrodes, using electrochemical methods in order to extend the range of use of 
these electrodes for photoexcitation in the visible region. These electrodes were 
characterized and applied in the photoeletrocatalytic and photocatalytic oxidation of 
basic hair dyes Basic Red 51(VB51), Basic Brown 16(MB16) and Basic Blue 
99(AB99) present in commercial formulations of temporary and semipermanent 
dyeing. For this purpose, the processes were tested under irradiation in ultraviolet 
and visible regions, aiming to improve their efficiency to use on sunlight. Using 3.33 × 
10 -5 mol L-1 dye solution in 0.10 mol L-1 Na2SO4 pH = 2.0 under current density [I] = 
1.25 mA cm-2 shows 100% bleaching and 88% TOC removal for treatment by 
photoeletrocatalytic oxidation of the VB51 dye under visible irradiation. In W/WO3 
photoanode showed 100% color removal and 83% TOC removal. The method was 
also tested for hair MB16 and AB99 dye, exhibiting 100% of discoloration with 
55.37% and 43.11% TOC removal for W/WO3/TiO2 photoanode, and 100% and 75% 
of discoloration with 49% and 34% TOC removal for AB99 and MB16 dyes, 
respectively. The materials efficiency was also evaluated under UV irradiation and 
100% of discoloration was obtained for the W/WO3/TiO2 photoanode (VB51, MB16 
and AB99 dyes) was achieved 94%, 67% and 49% of TOC removal, respectively. In 
W/WO3 photoanodes, it was obtained 100% of discoloration for VB51 and MB16 dye 
with 64% and 49% TOC removal and 80% of discoloration and 34% TOC removal for 
AB99 dye. In Ti/TiO2 photoanode, there was 80%, 95% and 70% of discoloration with 
35%, 28% and 24% TOC removal for VB51, MB16 and AB99 dyes, 
respectively. Finally it was applied in the treatment of liquid waste generated from the 
simulated process of hair dye at a beauty salon, and using W/WO3/TiO2 electrode 
was achieved 50% of discoloration and 17% TOC removal after 240 minutes of 
treatment. These results suggest that photoelectrocatalytic process using 
W/WO3/TiO2 bicomponent photoanode may be an efficient alternative process for the 
oxidation hair base dyes present in commercial formulations of temporary and 
semipermanent dyeing. 
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IARC= (The International Agency for Research on Cancer) Agência Internacional 
para a pesquisa do Câncer 
DFG= (Deutsche Forschungsgemeinschaft)  Fundação Alemã de Pesquisa Científica 
FEC= Fotoeletrocatálise 
FC= Fotocatálise 
PDF= Powder Diffraction File 
ICDD= International Centre for Diffraction Data 

MEV= Microscopia eletrônica de varredura 
EDX= Energia dispersiva de Raios X 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Histórico 

 O uso de corantes naturais aplicados na tintura de cabelos é um dos 

processos mais antigos, que remonta aos tempos dos faraós. Alguns registros 

indicam que antigas civilizações, tais como Egípcia, Grega e Persa já usavam 

diferentes procedimentos para tintura do cabelo usando corantes naturais 

provenientes principalmente do reino vegetal e mineral. 

No entanto, apenas a partir de 1863, foi reportado por Dr. A W. Von Hofmann a 

descoberta de que para-fenilenodiamina (PPD) apresentava propriedades capazes 

de tingir cabelos, iniciando-se o processo industrial de corantes sintéticos para 

cabelos.  

O uso do peróxido de hidrogênio como descolorante de cabelos foi divulgado 

em 1867 e seu uso tem aumentado praticamente até hoje, em conjunção com outros 

agentes oxidantes, tais como: peróxido de ureia, percarbonato de sódio e perborato 

de sódio. 

Atualmente, o mundo tem sido caracterizado pelo envolvimento das cores, 

tendências da moda, prazer relacionado ao bem estar, manter-se atualizado com 

tons vivos. Portanto, milhões de pessoas tingem seus cabelos, independente da 

raça, sexo, nacionalidade, religião ou idade. Para atender este mercado, há uma 

vertiginosa oferta de produtos que aumenta a cada dia graças aos avanços no 

entendimento da estrutura química e molecular dos cabelos e, amplo entendimento 

dos mecanismos de ação. A busca por novas tecnologias visa não somente 

aumentar a oferta de cores e processos mais simples, rápidos e efetivos, mas 

também minimizar danos ao cabelo e à saúde do ser humano1,2. 

 

1.2 Estrutura do fio de cabelo 

 

Os fios de cabelos são basicamente formados por três partes: cutícula, córtex e 

medula de acordo com a composição arranjada em camadas sucessivas, Figura 1. 

Tais como outros substratos, por exemplo, couro, lã e seda, o cabelo envolve 

principalmente fibras proteicas constituídas por queratina (88%), pigmentos e traços 

de metais2. A queratina é a constituição básica dos fios de cabelos e formada por 

uma combinação de 18 aminoácidos, dentre os quais a cisteína, cujas fibras são 
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organizadas por três hélices torcidas e montadas por ligações de hidrogênio e 

pontes de enxofre, entre outros aminoácidos. 
Figura 1. Estrutura do cabelo. 
 
 

 

Fonte: www.google.com.br/imagens 

 

Fonte: www.terractiva.com.br  
 
 
1.3 Processos de coloração dos cabelos 

 

A coloração dos cabelos ocorre em dois diferentes mecanismos: na presença 

da oxidação com a coloração permanente e na ausência da oxidação com as 

colorações semi permanente e temporário. 

Coloração Permanente- O método de coloração dos cabelos mais adotado 

(aproximadamente 80% de todos os procedimentos) envolve a coloração 

permanente do fio capilar, via processo químico oxidativo3,4. Diferentes precursores 

e aditivos são misturados para desenvolvimento da cor. Inicialmente o cabelo é 

tratado com um agente alcalino (amônia, monoetanolamina, aminometilpropanol) 

que o prepara para facilitar a difusão dos processos na estrutura interna do cabelo 

(córtex) e facilita a formação do corante in situ. Em seguida a maioria destas 

formulações contém dois ou mais ingredientes que agem como precursores ou 

acopladores reagindo entre si gerando a cor do cabelo, como demonstrado nas 

reações da Figura 2. 
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Figura 2. Mecanismos de reações de formação do corante na estrutura interna do cabelo 
(coloração permanente).  

 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 

 

Tem-se usado diferentes compostos com diferentes substituintes como 

espécies precursoras, tais como a para-fenilenodiamina (PPD) e a                      

para-toluenodiamina (PTD)5. A oxidação destas substâncias na presença de outros 

agentes de acoplamento resulta em produtos que dão cor irreversível ao cabelo, 

uma vez que a reação ocorre no córtex e não na superfície do fio capilar. Esses 

processos são complexos e podem envolver múltiplos acopladores ou modificadores 

específicos tais como, derivados aromáticos substituídos, por exemplo, diversas 

aminas aromáticas e compostos fenólicos tais como, m-fenilenodiamina, m-

aminofenóis, resorcinol e outros3,5. 

A população geralmente usa tinturas de cabelo permanentes com formulações 

comerciais que contêm 2,5-toluenodiamina-(2,5-TDA; CAS: 95-70-5) em maior 

proporção em relação a p-aminofenol ou outras arilaminas como compostos ativos6 

como a p-fenilenodiamina (p-PDA; CAS: 106-50-3) que é classificada como 

cancerígeno pela DFG no grupo 3B. A partir da proibição, no início de 1970, do uso 

do composto cancerígeno 2,4- toluenodiamina-(DFG: classe 2; IARC: Grupo 2B) em 
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tinturas de cabelo permanentes foi subustituído por seu isômero 2,5-TODA, que  não  

é considerado cancerígeno. Os compostos 2,5-TDA e o p-PDA são capazes de 

penetrar na pele humana sendo classificados como sensibilizantes contribuindo 

assim para o risco de câncer nos usuários4. 

Coloração semi permanente- A segunda classe de corantes em ordem de 

importância na coloração dos cabelos são aqueles usados para tinturas semi 

permanentes denominados ―corantes diretos‖8. São corantes solúveis em água com 

estrutura planar contendo basicamente grupos azo como cromóforos que são 

depositados na fibra capilar através de fracas interações de Van der Waals com as 

fibras proteicas dos fios dos cabelos9. Durante o processo de coloração o corante é 

ancorado sobre as fibras proteicas, cuja afinidade é propiciada pela configuração 

planar e alta conjugação das ligações na molécula do corante. Assim, a perda da 

coloração é decorrente de algumas lavagens do cabelo com a retirada do corante 

sobre a fibra capilar. 

Coloração temporária - Neste tipo de tintura utilizam-se corantes básicos10. 

Os corantes básicos são compostos solúveis em meio aquoso e, capazes de reagir 

preferencialmente com fibras proteicas não protonadas. Esses produtos não 

difundem na estrutura interna do cabelo, não requer amônia e não requer abertura 

da cutícula. É depositado temporariamente na estrutura externa do fio capilar por 

forças iônicas envolvendo grupos do corante e das proteínas do cabelo2. A perda da 

coloração é bem mais rápida em relação à semi permanente, uma vez de 01 a 02 

lavagens do cabelo decorrem da total descoloração do fio capilar. 

 

1.4 Estudos toxicológicos envolvendo os corantes de cabelo 

 

Embora o uso de corantes seja altamente relevante (do ponto de vista estético) 

no mundo moderno acarretando numa grande quantidade de resíduos, os estudos 

sobre os riscos ao ambiente e à saúde devido a estes corantes, precursores e outros 

aditivos são raros. É sabido que algumas das aminas aromáticas usadas na 

preparação, ou formadas por degradação parcial dos corantes que contem em sua 

composição grupos azo como cromóforo5, são compostos biologicamente ativos e 

podem ser absorvidos percutaneamente11,12, podem ser tóxicas aos mamíferos3, 

apresentar propriedades mutagênicas13 e carcinogênicas14. No entanto, os estudos 
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são pouco difundidos na literatura e a aplicação restrita, uma vez que a maioria dos 

componentes e formulações é protegida por patentes.  

A toxicidade de alguns corantes de cabelo e alguns ingredientes usados na 

composição tem sido investigada e os resultados apontam moderada toxicidade3. 

Apesar de raros, alguns testes de genotoxicidade têm mostrado resultados positivos 

para alguns corantes de cabelo e seus ingredientes15,16. Recentemente, alguns 

autores têm correlacionado o uso de precursores17 e outros tais como resorcinol 

usado como ingrediente na formulação de corantes, como disruptores endócrinos 

afetando a tiroide18. 

Estudos reportados na literatura19 apontam como uma possível causa do 

surgimento do dobro da ocorrência de leucemia e o linfoma não-Hodgkin para 

trabalhadores expostos a tintura de cabelo a longo prazo. O aumento de linfoma, 

além de múltiplos mielomas, em mulheres que usam corante de cabelo por longo 

tempo é reportado por Zahm e colaboradores20. Em estudo realizado por Takkouche 

et. al.21, o aumento de 15% no risco de câncer de leucemia está associado ao uso 

pessoal de tinturas de cabelo. Assim desde 1993, a IARC vem alertando aos 

cabeleireiros a respeito da exposição excessiva a produtos perigosos presentes nas 

formulações comerciais de tintura de cabelo. Estudos recentes mostram que 

excesso de contato pode causar câncer no sangue, principalmente nos profissionais. 

Estudos comprovam que mulheres que tingem seus cabelos utilizando tinturas 

permanentes, pelo menos uma vez ao mês, apresentam o risco 2,1 vezes maior de 

câncer de bexiga, em relação a mulheres que são isentas de qualquer tipo de tintura 

capilar22. Estudos realizados comprovaram que os componentes dos corantes de 

cabelo atuam como agentes mutagênicos ou cancerígenos em cepas da bactéria 

Salmonella typhimurium TA 1538 e TA 9823 e em animais24. Observou-se também 

que 89% (150/169) dos tipos de formulações de tinturas comerciais de cabelo 

permantente (oxidante) são mutagênicos e através de ensaios toxicológicos in vivo, 

notou-se uma toxicidade na ordem decrescente dos derivados de p-fenilenodiamina 

> m-fenilenodiamina > fenol25.  

Contudo a maioria dos trabalhos envolve apenas o estudo dos precursores e 

não dos corantes formados após reação dos precursores ou dos outros tipos de 

corantes presentes nas formulações comerciais utilizados em coloração semi 

permanente e temporária dos cabelos, como por exemplo, os corantes básicos. Em 
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adição não são encontrados na literatura estudos direcionados para sua 

contaminação ambiental ou potencialidade mutagênica, quando presentes em 

efluentes que absorvem resíduos de salões de beleza e esgotos domésticos26. Haja 

visto que o aporte dos corantes presentes nas formulações comerciais de tintura 

temporária e semi permanente é constante, uma vez que o tempo de residência 

destes no fio capilar é de dias a poucas semanas. 

A liberação destes tipos de corantes em efluentes é uma das grandes 

preocupações mundiais e tem sido motivo de revisão nas legislações em diversos 

países. Aproximadamente 35% das mulheres e 10% dos homens na Europa, Japão 

e Estados Unidos usam tinturas de cabelo e, grande parte desses compostos e 

derivados é descartada no ambiente. O volume de efluentes e os detalhes 

desconhecidos sobre a toxicidade e/ou genotoxicidade destes compostos e seus 

derivados têm atraído muita atenção. As composições das tinturas de cabelo são 

limitadas de acordo com o anexo III da Diretiva dos Cosméticos da EUA. Além disso, 

a utilização de determinadas substâncias é proibida em formulações de acordo com 

o anexo II da Diretiva dos Cosméticos da UE, considerando suas propriedades 

toxicológicas e/ou carcinogênicas. Além do efeito no local de aplicação, a exposição 

á estes ingredientes podem levar a doenças sistêmicas, como aumento do risco de 

carcinoma de bexiga, dermatose de despigmentação. De modo geral, estes corantes 

podem ocorrer em baixos níveis de concentração em efluentes e águas naturais, 

principalmente, devido à ineficiência dos métodos de tratamento. 

Em decorrência dos problemas que esses corantes podem causar à saúde 

humana, buscou-se o desenvolvimento de materiais bicomponentes de W/WO3/TiO2 

aplicados em processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico na oxidação dos corantes 

de cabelo vermelho básico 51 (VB51), marrom básico 16 (MB16) e azul básico 99 

(AB99), Figura 3, presentes em formulações comerciais de tintura temporária e semi 

permanente, sob irradiação na região do ultravioleta (280-400 nm) e visível (420-630 

nm).  

 

 

 

 

 



INTRODUÇÃO   32 

 

 

Figura 3. Estruturas dos corantes de cabelo vermelho básico 51, marrom básico 16 e azul 
básico 99. 
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Fonte: produzido pelo próprio autor. 
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1.5 Processos Oxidativos Avançados 

 

O conhecimento na utilização de oxidantes fortes designados para o tratamento 

e desinfecção de água é antigo. Entretanto, somente em 1972 Fujishima e Honda27 

descreveram o primeiro trabalho, utilizando TiO2 em suspensão, na redução da água 

gerando hidrogênio. De acordo com Gálves, em 1976 foi publicado o primeiro 

trabalho na degradação de contaminantes utilizando fotocatálise heterogênea28. 

 Em 1983 a terminologia processos oxidativos avançados (POA) foi utilizada 

pela primeira vez durante o Simpósio Internacional de Ozônio para Tratamentos de 

Água e Efluentes. Assim, os POAs estão tornando-se cada vez mais uma tecnologia 

alternativa aplicável no tratamento de águas subterrâneas e residuárias, remediação 

de solos contaminados, degradação de fármacos, oxidação de corantes têxteis e 

alimentícios, entre outras aplicações. 

O funcionamento dos POAs baseia-se no processo da geração do radical 

hidroxila (OH•), um agente extremamente oxidante, capaz de oxidar a maioria dos 

compostos orgânicos. O alto potencial padrão de redução do radical hidroxila (E° = 

+2,73 V versus eletrodo normal de hidrogênio (ENH)), é capaz de promover a 

mineralização de compostos orgânicos, levando à formação dos produtos CO2, H2O 

e ácidos inorgânicos provenientes dos heteroátomos da molécula29,30. 

De acordo com LEGRINI e colaboradores31; o radical hidroxila promove a 

oxidação dos compostos orgânicos basicamente por três mecanismos: 

1) Abstração de átomo de hidrogênio: geralmente ocorre com hidrocarbonetos 

alifáticos e promove a formação de radicais orgânicos (Eq. 1). 

 

                                               RH + OH• → •R + H2O                                                 (1) 

 

2) Adição eletrofílica: adição de •OH a ligações π formando radicais orgânicos, 

ocorre geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromáticos (Eq. 2). 

 

                                               PhX + OH• → HOPhX•                                                (2) 

 

3)Transferência eletrônica: ocorre normalmente com hidrocarbonetos 

halogenados (Eq. 3). 
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                                             RX + OH• → RX•+ + OH-                                                                        (3) 

 

1.5.1 Classificação dos processos oxidativos avançados 

 

Os processos oxidativos avançados são classificados como homogêneos: 

ozonização, fotólise, fenton e foto-fenton; e heterogêneo: fotocatálise, apresentados 

no fluxograma abaixo, Figura 4. Por outro lado a fotoeletrocatálise, não apresentada 

no fluxograma, apresenta-se como um processo oxidativo avançado 

eletroquimicamente assistido. 
Figura 4. Fluxograma dos principais processos oxidativos avançados. 
 

 

 

 Fonte: BAUTITZ, I. R., 
 

Fonte: Bautitz, Ivonete Rossi (2010, p. 36)32. 
 
 
1.5.2 Processo fotocatalítico heterogêneo 

 

As reações fotocatalíticas sobre superfícies de materiais semicondutores se 

processam segundo as etapas básicas de: excitação com luz de energia maior que a 

banda de energia proibida, ―band gap‖ (Eg), do semicondutor, geração de pares de 



INTRODUÇÃO   35 

 

 

elétron/buraco (e-/h+); aprisionando elétrons e buracos pelas espécies adsorvidas; 

reações redox entre espécies adsorvidas e cargas fotogeradas e dessorção dos 

produtos da reação redox e regeneração do semicondutor, Figura 5. 
Figura 5. Esquema fotocatalítico representativo do modelo de bandas para o semicondutor 

TiO2. BV: banda de valência e BC: banda de condução. 
 

 

 

 
• 

• 

Fonte: Sure, R. P. S. et al, 1993. 
 

Fonte: Suri, R. P. S et al, 199333. 
 
 

O mecanismo de processos redox mediado por semicondutores do tipo n como 

TiO2 e WO3 em meio aquoso é complexo, porém pode ser notado que na maioria 

das condições não é o poder oxidante das buracos propriamente dito que atua na 

oxidação de espécies orgânicas, e sim a formação do radical hidroxila (OH●), gerado 

pela promoção da oxidação da água/hidroxilas adsorvidas pela superfície do 

semicondutor. Como o radical hidroxila é um poderoso agente oxidante (+2,72 V vs 

ENH ) torna-se altamente eficiente para oxidar a maioria dos compostos orgânicos34-

37. Dentro deste contexto, o processo de separação de cargas (e-/h+) fotoinduzido é 

uma das etapas mais importantes para ampliação da eficiência de um processo 

fotocatalítico. Considerando que a eficiência dos processos fotocatalíticos estão 

relacionados ao tempo de vida dessas buracos (h+
bv) e retardamento da velocidade 

de recombinação das cargas geradas (e-/h+) no semicondutor, muitos estudos tem 

sido dedicados a esse enfoque.  
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Os mecanismos envolvidos no processo fotocatalítco heterogêneo utilizando o 

semicondutor de dióxido de titânio (TiO2) são representadas nas etapas abaixo de 

acordo com as equações (4-7)38: 

Equação 4: Adsorção da molécula de água na partícula do catalisador 
 

TiO2  +  H2O  →  Tiiv-H2O 
TiO2  +  H2O  +  OL

2-  →  Tiiv-OH-  +  OLH- 

sítios  +  R1  →  R1ads 

 
Equação 5: Excitação do semicondutor 
 

TiO2  +  hν  →  e-
BC  +  h+

BV 

 
Equação 6: Manutenção das cargas 
 

Tiiv-H2O  +  h+
BV  →  Tiiv(OH•)  +  H+ 

Tiiv-OH-   +  h+
BV →  Tiiv(OH•) 

Tiiv- OH•  +  e-
BC  →  Tiiii-OH 

Tiiv  +  e-
BC    →  Tiiii 

 

Equação 7: Recombinação das cargas 
 

e-
BC  +  h+

BV  →  Etérmica 
e-

BC  +  Tiiv(OH•)  →  Tiiii-OH 

h+
BV  +  Tiiii-OH  →  Tiiv-OH 

 
Onde: 
h+= buraco fotogerada; 
e-= elétron fotogerado; 
OL

2-= oxigênio do retículo de TiO2. 
 

Entretanto, o tempo de vida dos pares (e-/h+) gerados nos processos oxidativos 

avançados acima citados é muito curto (da ordem de fentossegundos) acarretando 

assim numa alta taxa de recombinação desses pares gerados e, ocasionando numa 

diminuição da eficiência no processo fotocatalítico. Diante desse problema a 

fotoeletrocatálise vem se mostrando um processo mais eficiente, uma vez que a 

combinação entre a fotocatálise e eletrocatálise evita significativamente essa taxa de 

recombinação entre os pares (e-/h+) gerados no processo. 

Diversos trabalhos sobre fotocatálise heterogênea são reportados na literatura, 

principalmente no que se refere à oxidação de compostos orgânicos39-41, fármacos42-

44, pesticidas45,46 e no tratamento da desinfecção de água superficial47,48. 
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O estudo de processos fotocatalíticos heterogêneos aplicados na oxidação de 

corantes de cabelo presentes nas formulações comerciais de tintura semi 

permanente e temporária não são reportados na literatura. Porém, vários trabalhos 

são reportados em estudos na oxidação de corantes com grupo azo presentes em 

suas estruturas, assim como são presentes na maioria das estruturas dos corantes 

de cabelo das tinturas comerciais49-51.  

Bergamini e colaboradores52 estudaram a degradação de corantes reativos 

azos Black 5, Red 239, Yellow 17 por fotocatálise heterogênea utilizando dióxido de 

titânio (TiO2-degussa P25) em suspensão. Após 30 minutos de tratamento obteve-se 

97% de descoloração da solução contendo os três corantes, porém não houve 

mineralização da solução no mesmo tempo de tratamento. 

Chen et al.53; investigou a degradação fotocatalítica da p-fenilenodiamina, 

presente nas formulações comerciais de tintura permanente, utilizando TiO2 dopado 

com microesferas magnéticas sob irradiação na região do ultravioleta. 

O estudo da aplicação de WO3, na forma nanocristalina, em processo 

fotocatalítico é reportado por Hayat e colaboradores54. A degradação do corante 

têxtil basic red 2, sob irradiação na região do ultravioleta, foi monitorada através da 

completa descoloração do composto em 10 minutos de tratamento  fotocatalítico. 

 

1.5.3 Processo fotoeletrocatalítico 

 

Um das metodologias mais difundidas na ampliação da eficiência no processo 

fotocatalítico é a aplicação de um potencial ou densidade de corrente. A combinação 

das vantagens da fotocatálise com a eletrocatálise denomina-se como processo 

fotoeletrocatalítico. A literatura reporta uma gama de trabalhos na oxidação de 

compostos orgânicos através do processo fotoeletrocatalítico55-58.  

Quando a força externa é aplicada ao semicondutor, há a formação de um 

gradiente de potencial que impulsiona o elétron para o contra eletrodo e a buraco 

para a superfície do fotoanodo, diminuindo a velocidade de recombinação, Figura 6. 

Com isso, a eficiência do processo é ampliada por permitir maior disponibilidade das 

buracos na superfície do semicondutor para reagir com as moléculas de H2O ou OH- 

adsorvidas na superfície do fotoanodo na geração de radicais hidroxilas, que por sua 

vez irão atuar na oxidação das moléculas orgânicas presentes na solução. 
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Figura 6. Representação esquemática do sistema fotoeletrocatalítico usando um 
semicondutor tipo n, sob irradiação UV (λ<380 nm). Potenciostato (A), eletrodo 
de trabalho (B): fotoanodo e contra eletrodo (C). 
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Fonte: Carneiro, Patrícia Alves (2007, p. 55)59. 
 
  
1.6 Filmes bicomponentes de W/WO3/TiO2 aplicados no processo 

Fotoeletrocatalítico 

 

A utilização de fotoanodos e semicondutores do tipo n como TiO2 e WO3, na 

degradação de poluentes orgânicos, através da geração fotoeletrocatalítica e 

fotocatalítica de radicais hidroxilas (OH●), tem sido bastante reportado na literatura60-

62. Entretanto o TiO2 limita sua fotoexcitação com irradiação na região do ultravioleta 

em comprimento de onda menor que 380 nm, uma vez que possui energia de banda 

proibida (band gap-Eg) entre 3,0-3,2 eV61.  Por outro lado, a limitação é menor no 

WO3, uma vez que possui uma faixa de excitação um pouco maior, devido à menor 

energia da sua banda proibida na região de 2,5-2,8 eV, possibilitando ser 

parcialmente ativado na região do visível. Isto melhora o aproveitamento da luz solar 

quando utilizado para excitação fotocatalítica do semicondutor63. 
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Estas perspectivas têm sido abordadas pela possibilidade de se preparar 

óxidos metálicos nano estruturados baseados no processo eletroquímico de auto-

organização. Neste conceito, óxidos auto arranjados na forma nanotubular e 

nanoporoso podem crescer sobre diversos metais incluindo ligas à base de Ti e W64-

67 usando oxidação anódica em eletrólitos à base de fluoreto. Esses filmes tem 

apresentado diversas vantagens na área de fotoeletroquímica como: aumento da 

fotoatividade, isto é, aumento da absorção do número de fótons pelo fotocatalisador 

por segundos e aumento da atividade fotoeletrocatalítica, que devido ao aumento da 

área superficial ativa refletirá no aumento da adsorção de molécula de água para 

posterior geração de radicais hidroxilas ou adsorção da matéria orgânica seguida da 

sua oxidação, propiciando assim uma maior eficiência do processo. 

Outras estratégias usadas para melhorar a eficiência dos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico envolvem o uso de filmes bicomponentes de 

W/WO3/TiO2 como fotoanodos e semicondutores. Esses óxidos são materiais com 

propriedades eletrônicas, óticas e fotoeletroquímicas complementares68 com energia 

de banda proibida na região de 2,5 a 3,2 eV. A evidência dos filmes bicomponentes 

de W/WO3/TiO2 possuírem banda proibida de 2,5 eV, decorrente à presença do filme 

de WO3, inferior ao TiO2 (Eg~3,0 eV), de acordo com trabalhos reportados na 

literatura69,70, favorece a excitação desses materiais sob luz solar com a contribuição 

do WO3, possibilitando que os processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico sejam 

realizados na presença da irradiação solar71, fazendo com que os mesmos tornem-

se economicamente viáveis, e mais adequados para a política da preservação 

ambiental. 

O comportamento fotoeletroquímico de filmes bicomponentes de W/WO3/TiO2 é 

superior quando comparado a filmes nas formas de TiO2 ou WO3, decorrente 

justamente do aumento na separação espacial dos pares elétrons (e-) e buracos (h+) 

fotogeradas, minimizando dessa forma, a recombinação dos mesmos69,72-74. Quando 

a superfície do eletrodo Ti/TiO2 é fotoexcitada, os elétrons são promovidos à banda 

de condução (bc). No entanto devido a um alinhamento de bandas de energia há 

injeção eletrônica na camada de WO3. Concomitantemente, as buracos fotogeradas 

na banda de valência do WO3 deslocam-se na direção oposta dos elétrons, para a 

banda de valência do TiO2, aumentando a quantidade de buracos na superfície do 

eletrodo74, Figura 7. 
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Figura 7. Diagrama de energia do fotoanodo bicomponente de WO3/TiO2 fotoativado na 
região do ultravioleta. 

 

hν

Fonte: GEORGIEVA, j. et al. 2011, doi:10.1016/j.jhazmat.2011.11.069
 

Fonte: Georgieva, J. et al, 201274. 
 
 

A evidência dos filmes bicomponentes de W/WO3/TiO2 possuírem banda 

proibida (Eg) compreendida entre 2,5-3,2 eV, correspondente à contribuição dos 

filmes de WO3 e TiO2, inferior ao TiO2 (Eg ~ 3,2 eV), de acordo com trabalhos 

reportados na literatura72, favorece a excitação desses filmes sob luz solar, 

possibilitando que os processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico sejam realizados 

na presença da irradiação solar74, fazendo com que os mesmos tornem-se 

economicamente viável, e mais adequados para a política da preservação ambiental. 

De acordo com a literatura os filmes bicomponentes de WO3/TiO2 tem sido 

preparados através de várias técnicas, por exemplo, utilizando o método sol-gel75-80, 

oxidação por micro-arco81, eletrodeposição pulsada82,83, por impregnação84, TiO2 em 

pó suspendido em solução de amônia com ácido tungstênico85, por método de spin 

coating86-88, deposição sputter89, por precipitação de WO3-TiO2
90 e método 

template91. 

A aplicação de fotoanodos e semicondutores bicomponentes de W/WO3/TiO2 

são pouco reportados na literatura92. Os principais processos envolvem, a 

degradação fotocatalítica com semicondutores bicomponentes de W/WO3/TiO2 para 

degradação de corantes do tipo azo como os laranja ácido 7, laranja metil e 
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vermelho congo93,94, na degradação de propano95, aplicado na geração de energia96, 

no efeito bactericida97 para a remoção de Escherichia coli, na degradação do 

clorofenol98, de corantes como o rodamina B99,100, Azul de metileno101,102, Alaranjado 

de metila103, remoção de benzeno e 2-propanol68 em fase gasosas e oxidação 

fotocatalítica de ácido oxálico104. 

No entanto, a aplicação de fotoanodos bicomponentes de W/WO3/TiO2, 

preparados através da anodização seguida da eletrodeposição, na degradação 

fotoeletrocatalítica de corantes do tipo disperso foi avaliada apenas pelo nosso 

grupo de trabalho105. Os filmes bicomponentes de W/WO3/TiO2, preparados por 

anodização de placas de tungstênio, em meio de fluoreto, seguida da 

eletrodeposição catódica de titânio, apresentaram-se como uma alternativa 

promissora na degradação dos corantes estudados devido à combinação de 

processo nos dois filmes. Após 3 horas de tratamento fotoeletrocatalítico, observou-

se 94% de remoção de carbono orgânico total em meio a Na2SO4 0,1 mol L-1 e pH 

3,0; sob irradiação UV e potencial aplicado de 1,0 V. Adicionalmente, observou-se 

que os filmes de WO3 poderiam ser ativados sob radiação visível (λ>400 nm) e 

aplicados na degradação fotoeletrocatalítica de corantes do tipo dispersos em 

tempos longos de tratamento105. 
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2 OBJETIVOS 

 

Avaliar a oxidação de corantes básicos utilizados em formulações comerciais 

de tintura de cabelo temporária e semi permanente, sob tratamento 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico, sob irradiação nas regiões do ultravioleta e visível, 

utilizando-se eletrodos bicomponentes de W/WO3/TiO2, de W/WO3 preparados por 

métodos eletroquímicos e de Ti/TiO2 preparado pelo método sol-gel, eliminando os 

riscos ao meio ambiente e à saúde humana por estes corantes presentes no 

tingimento dos cabelos.  
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3 ESTRATÉGIAS EXPERIMENTAIS 

 

3.1 Reagentes e soluções 

 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água destilada purificada 

através do sistema Milli-Q (18,2 MΩ cm-1 Millipore). 

Os corantes de cabelo vermelho básico 51, marrom básico 16 e azul básico 99 

foram adquiridos da companhia Arianor (71,3% de pureza). Os reagentes sulfato de 

sódio, ácido sulfúrico, hidróxido de sódio, ácido nítrico foram adquiridos da Synth. O 

peróxido de hidrogênio, hidróxido de amônio e álcool etílico foram adquiridos da 

Merck, fluoreto de sódio da Fischer Chemicals Scientific, tetraisopropóxido de titânio 

da sigma-Aldrich. A acetona e o álcool isopropanol foram adquiridos da Synth e o 

titânio em pó da JB Química. 

Nos estudos cromatográficos foram utilizados solventes e soluções metanol 

(MeOH), acetonitrila (ACN) grau HPLC adquiridos da J. T. Baker e líquido iônico 

(sigma-aldrich) tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio (C8H15BF4N2) foram 

utilizados como fase móvel para separação cromatográfica dos corantes de cabelo. 

 

3.2 Instrumentação 

 

A fonte de tensão estabilizada 60V/2A Tectrol® foi utilizada nos experimentos 

de anodização das placas de tungstênio. 

A medida de irradiância foi realizada através do radiômetro Solar Light CO. 

PMA2100. 

Medidas de pH foram realizadas em um pHmetro da marca Thermo Scientific 

Orion 3 Star, equipado com um eletrodo de vidro, após previa calibracão com 

padrões adequados. 

A irradiação dos eletrodos nos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico foi 

realizada com a lâmpada de xenônio Oriel livre de ozônio do modelo 6255 na região 

do ultravioleta (280-400 nm-modelo Oriel 66216) e visível (420-630 nm- modelo Oriel 

66219). 
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Um Potenciostato/Galvanostato da marca AUTOLAB, modelo PGSTAT 302 foi 

utilizado para registrar curva de fotocorrente vs potencial  para os eletrodos em 

sulfato de sódio 0,10 mol L-1 e para a aplicação de densidade de corrente controlada 

nos experimentos do processo fotoeletrocatalítico dos corantes de cabelo. 

As medidas espectrofotométricas foram realizadas em um espectrofotometro 

UV/Vis com arranjo linear 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 1,0 

cm de caminho optico. 

A medida de remoção de carbono orgânico total (COT) produzidos após os 

tratamentos fotoeletrocatalitico e fotocatalítico foi monitorada em um Analisador de 

Carbono Organico Total Shimadzu TOC-VCPN. 

As análises cromatográficas dos corantes de cabelo foram realizadas em um 

cromatógrafo Shimatzu, modelo LC-10AT, equipado com duas bombas, injetor 

automático (volume de injeção de 20 µL) e utilizando detector de arranjo de diodos 

(modelo SPD-M10AVP). A separação cromatográfica dos corantes analisados foi 

realizada em coluna analítica de fase reversa Luna-C18 (250 × 4,60 mm i.d., 5,00 

μm) e pré-coluna Luna-C18 da marca Phenomenex. 

 

3.3 Preparação do eletrodo de Ti/TiO2 pelo método sol-gel 

 

A preparação do eletrodo nanoporoso de Ti/TiO2 seguiu o procedimento 

previamente adotado no grupo de pesquisa34-37. O procedimento consiste no 

depósito de óxidos de titânio na forma anatase com grande atividade 

fotoeletrocatalítica. Chapas de titânio metálico de 0,5 mm de espessura (Goodfellow 

Cambridge Ltda) foram recobertas com filmes de dióxido de titânio a partir de uma 

suspensão previamente preparada e depositada por dip-coating. A suspensão foi 

preparada pelo processo sol-gel utilizando tetraisopropóxido de titânio (Aldrich) 

adicionado a uma solução de ácido nítrico em água deionizada (Milli-Q) de tal modo 

que a razão molar é: Ti:H+:H2O-1:0,5:200(v/v). A suspensão foi posteriormente 

dialisada em água deionizada até pH em torno de 3,5; utilizando-se uma membrana 

de diálise Micropore (3500 MW). A seguir chapas de titânio limpa e calcinada a    

450 oC (em atmosfera inerte) por três horas foram imersas na suspensão de TiO2 na 
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forma de sol-gel e sob velocidade constante de 100 mm min-1, controlada 

mecanicamente por uma polia da marca Protemp modelo micro 1000. Depois de 

seco ao ar o eletrodo foi calcinado em mufla (EDG Equipamentos modelo 3P-S) sob 

temperatura de 450 oC por três horas, com velocidade de aquecimento de 10 oC  

min-1 e resfriamento sob velocidade de 5 oC min-1, completando um ciclo. Depósitos 

com quatro ciclos adicionais foram repetidos. 

 

3.4 Preparação do eletrodo de W/WO3 

 

Os eletrodos de W/WO3 foram preparados pela anodização de placas de 

tungstênio (Alfa Aesar, espessura de 0,25 mm, 99,95%) em meio a fluoreto 0,15   

mol L-1. As placas de tungstênio foram cortadas a laser em tamanhos 2X2 cm e 

mecanicamente polidas em lixas SiC de diferentes granulometrias (1000, 1200, 1500 

e 2000). Após este tratamento as placas foram lavadas em banho de ultrassom 

durante 5 min em acetona, seguido de isopropanol, água e submetida á secagem 

com N2
106. 

Utilizando uma célula eletroquímica convencional de dois eletrodos, onde a 

placa de tungstênio (2X2 cm) age como ânodo e uma rede de platina como catodo, 

procedeu-se os experimentos de anodização. A chapa de tungstênio foi imersa em 

solução de NaF 0,15 mol L-1 como eletrólito de suporte, aplicando-se uma rampa de 

potencial de 0,2 V s-1 até alcançar 60V, o qual foi mantido durante 2 horas68, 

utilizando-se uma fonte de tensão estabilizada 60V/2A Tectrol®. Após anodização o 

eletrodo foi cuidadosamente lavado pela imersão do mesmo em água deionizada e, 

então seco em N2. Como tratamento final foi calcinado sob temperatura de 450 ºC 

por 30 min conforme procedimento descrito na literatura68,105,106. 

 

3.5 Preparação do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 

 

Os eletrodos bicomponentes de W/WO3/TiO2 foram preparados utilizando-se a 

técnica de anodização eletroquímica de acordo com a literaruta105. Placas de 

tungstênio (W) foram submetidas à anodização conforme descrito previamente. Após 

anodização, sem o tratamento térmico, o mesmo foi submetido à eletrodeposição 
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catódica em solução precursora obtida pela dissolução de pó de Ti em H2O2 e NH3
63. 

Titânio metálico (1 g) foi dissolvido em solução contendo uma mistura de 45 mL de 

H2O2 (30% volume) com 5 mL de amônia concentrada. Após total dissolução do Ti, a 

solução foi submetida à agitação durante 2 dias e posteriormente tratada com HNO3 

2 mol L-1. Ao final corrigiu-se o pH da solução para 1,7 com NH3 10% (v/v). 

Previamente à eletrodeposição, esta solução precursora foi diluída em etanol/H2O na 

proporção 5/20/75 (v/v). A chapa de W/WO3 foi então submetida à eletrodeposição 

catódica nesta solução utilizando a aplicação de potencial de -0,95 V (vs. Ag/AgCl, 

KCl saturado) durante 25 minutos em um potenciostado/galvanostato Autolab 

PGSTAT 302. Após este procedimento o eletrodo foi calcinado a 450 ºC por 30 min.  

 

3.6 Caracterização dos eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2 

 

Análises morfológicas da superfície destes eletrodos/semicondutores foram 

realizadas em microscópio eletrônico de varredura FE-SEM de alta resolução, com 

fonte de elétrons por emissão de campo, da marca JOEL, modelo JSM - 7500-F e ao 

Microscópio de Força Atômica Digital Instruments –Veeco modelo MultiMode 

Nanoscope IIIa. Também foram submetidos à análise de difração de Raios X usando 

equipamento Rigaku, modelo Rink 2000, equipado com anodo rotatório.  

A fotoatividade dos eletrodos foi analisada por medidas de voltametria de 

varredura linear em meio de sulfato 0,100 mol L-1 como eletrólito. As curvas de 

fotocorrente vs potencial foram registradas no escuro e sob irradiação de lâmpada 

de Xe 150 W (Oriel livre de ozônio, modelo 6255) na região do ultravioleta (280-400 

nm-modelo Oriel 66216) e visível (420-630 nm- modelo Oriel 66219). Nos registros 

de fotocorrentes obtidos para os eletrodos Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2, utilizou-se 

uma célula eletroquímica composta de três eletrodos, uma rede de platina como 

eletrodo auxiliar, eletrodo Ag/AgCl, KCl saturado como eletrodo de referência e o 

eletrodo de trabalho (Ti/TiO2, W/WO3, W/WO3/TiO2). A fonte de irradiação foi 

posicionada a 7 cm de distância da superfície do eletrodo de trabalho com 

intensidade de irradiância de 3,90 mW cm-2 na região do ultavioleta. Um 

potenciostado/galvanostato Autolab PGSTAT 302 foi usado nos experimentos de 

fotocorrentes sob velocidade de varredura de 10 mV s-1. 
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3.7 Célula Fotoeletroquímica 

 

Utilizou-se uma célula fotoeletroquímica constituída em teflon com capacidade 

para tratamento de 30 mL de solução nos experimentos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico. Nesta célula foi inserida uma janela de quartzo 4,0X2,50 cm (1) 

posicionada no centro da face submetida à irradiação. No interior da célula foi 

inserido o eletrodo de trabalho, Ti/TiO2, W/WO3 ou bicomponente de W/WO3/TiO2 

(3), contra eletrodo de platina (4) e uma entrada para o borbulhador de ar 

comprimido (5), conforme o esquema na Figura 8. 
Figura 8. Esquema da cela fotoeletroquímica: (1)- janela de quartzo, (2)- tampa da cela, (3)- 

contra-eletrodo, (4)- eletrodo de trabalho e borbulhador de ar comprimido (5).  
 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 
 
3.8 Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica dos corantes de cabelo 

 

Os experimentos realizados para oxidação fotoeletrocatalítica de solução 

concentração 3,33x10-5 mol L-1 dos corantes de cabelo vermelho básico 51, marrom 

básico 16 e azul básico 99 foram conduzidos sob densidade de corrente controlada 

de 1,25 mA cm-2 e irradiação de lâmpada de xenônio 150 W livre de ozônio da Oriel 

modelo 6255, operando nas regiões do ultravioleta (280-400 nm) e visível (420 a 630 

nm) sob temperatura ambiente. As soluções dos corantes de cabelo, preparadas em 

meio aquoso, foram submetidas a tratamento fotoeletrocatalítico e fotocatalítico e as 

amostras analisadas em tempos controlados. A influência de parâmetros tais como 

densidade de corrente fixa e variação de pH, foram realizadas com ajustes da 

solução original com H2SO4 diluído (nas faixas ácida) e com NaOH diluído (nas 

faixas básicas). O monitoramento dos produtos obtidos após os tratamentos 
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fotoeletrocatalítico e fotocatalítico foi realizado através de análises de alíquotas 

tomadas durante o experimento e analisado por espectrofotometria UV-Vis, análise 

de carbono orgânico total e cromatografia líquida de alta eficiência acoplada ao 

detector de arranjo de diodos (CLAE-DAD). 

Estudou-se também a oxidação fotoeletrocatalítica da solução da mistura dos 

corantes vermelho básico 51, marrom básico 16 e azul básico 99 e da amostra de 

resíduo líquido gerado a partir do tingimento capilar. Nessa etapa utilizou-se 30 mL 

de uma solução proveniente da primeira lavagem de uma pessoa que tingiu os 

cabelos com o produto HF56®. A tintura comercial HF56® foi preparada seguindo 

recomendações do fabricante. O conteúdo do frasco contendo 120 g do material foi 

aplicado diretamente nos cabelos. Segundo rótulo do fabricante o mesmo contém: 

água, extrato de algas, sorbitol, álcool benzílico, EDTA, ácido cítrico, trietanolamina, 

1,2-propanodiol, glicose, hidroxietil celulose, cloreto de hidroxipropiltrimônio de guar, 

diazolidinil ureia, bataína cocamidopropil, Marrom básico 17, Azul HC 2, Azul básico 

99, Marrom básico 16, Violeta ácido 43, Vermelho básico 76 e Amarelo básico 57. 

  

3.8.1  Espectrofotometria na região do UV-Vis 

 

As medidas espectrofotométricas realizadas para o produto da oxidação 

fotoeletrocatalítica e fotocatalítica dos corantes de cabelo vermelho básico 51, 

marrom básico 16 e azul básico 99 foram realizadas em um espectrofotômetro UV-

VIS de arranjo linear de diodo da Hewlett Packard, modelo 8453, interfaciado a um 

programa UV-visible Chemstation Software, da Hewlett Packard modelo HP-854X. 

Todas as medidas foram realizadas utilizando-se uma cubeta de quartzo de 1 cm de 

caminho óptico em um intervalo de comprimento de onda de 200 a 700 nm. 

 

3.8.2 Remoção de carbono orgânico total 

 

A degradação da matéria orgânica durante a oxidação fotoeletrocatalítica e 

fotocatalítica foi monitorada pela determinação do teor de carbono orgânico total 

(COT) em um analisador de carbono total e inorgânico, modelo TOC VCP-N 

Shimadzu acoplado a um injetor automático ASI.  
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Para a determinação do teor de carbono total (CT), a amostra injetada foi 

carregada para um tubo de combustão contendo Pt suportada em alumina a 680º C 

sofrendo oxidação catalítica a CO2. Para a determinação do teor de carbono 

inorgânico (CI) a amostra foi novamente injetada e reagiu com ácido clorídrico 10%, 

sendo que, todo o carbono inorgânico convertido a CO2 foi detectado por absorção 

no infravermelho não dispersivo. O valor de COT foi obtido pela diferença entre CT e 

CI. Os padrões de CT e CI foram preparados e armazenados, conforme instrução no 

manual do equipamento. 

 

3.8.3 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

 

O desenvolvimento do método cromatográfico para a determinação dos 

corantes de cabelo contou com a parceria de Jefferson Honório Franco, que otimizou 

a metodologia como parte do seu trabalho de dissertação de mestrado realizado em 

nosso grupo de pesquisa orientado pela Profª Drª Maria Valnice Boldrin. 

As medidas de CLAE-DAD foram realizadas em um cromatógrafo Shimatzu, 

modelo LC-10AT, utilizando detector de arranjo de diodos (modelo SPD-M10AVP). A 

separação cromatográfica dos corantes analisados foi realizada em coluna analítica 

de fase reversa da marca Luna-C18 (250 × 4,60 mm i.d., 5,00 μm); Phenomenex e 

uma pré-coluna do mesmo material, de 1,00 cm de comprimento, para reter 

impurezas e partículas indesejadas nas amostras, protegendo assim a coluna 

principal. Em todas as análises cromatográficas as amostras foram previamente 

filtradas em filtros de PTFE 0,45 μm, utilizando-se como fase móvel ACN/água 35:65 

com adição do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio e vazão de 

0,4 mL min-1. 

A análise cromatográfica dos corantes de cabelo vermelho básico 51, Marrom 

Básico 16 e Azul Básico 99 foram realizadas utilizando amostras preparadas dos 

respectivos padrões e, monitorou-se também as amostras obtidas após os 

tratamentos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2 foram caracterizados 

morfologicamente e fisicamente por microscopia eletrônica de alta resolução (FE-

SEM), com fonte de elétrons por emissão de campo, espectroscopia de energia 

dispersiva de Raios X (EDX),  análise de Raios X e Microscopia de Força Atômica.  

Também realizam-se estudos eletroquímicos de fotoatividade através da voltametria 

de varredura linear. 

 

4.1 Caracterização morfológica dos eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e 

W/WO3/TiO2 

 

4.1.1 Eletrodo de Ti/TiO2 

 

A Figura 9 ilustra os dados de microscopia eletrônica de varredura para o 

eletrodo de Ti/TiO2 preparado pelo método sol-gel107 que foi tomada de um eletrodo 

de TiO2 preparado de modo semelhante utilizando nesse projeto. A imagem da 

Figura 9-A mostra um recobrimento com estrutura não uniforme, apresentando uma 

superfície bem irregular do eletrodo, marcado por um aspecto quebradiço (barro 

rachado) impossibilitando a visualização dos cristais em sua superfície, melhor 

observada com a magnificação da imagem, Figura 9-B. 
Figura 9. Microscopias eletrônicas de varredura do eletrodo de Ti/TiO2 preparada pelo 

método sol-gel. 
 

Fonte: GUARALDO, T. T. et al, 2011.
 

Fonte: Guaraldo, T. T. et al, 2011. 



RESULTADOS E DISCUSSÃO   51 

 

 

A seguir investigou-se a estrutura do eletrodo por difratometria de Raios X. Os 

difratogramas de Raios X apresentados na Figura 11 indicam picos de difração que 

permite identificar a fase titânio metálico e do TiO2 quando comparadas com as 

fichas cristalográficas do Ti (ficha 00-044-1294), anatase (ficha 00-021-1271) e rutilo 

(ficha 00-021-1276), respectivamente segundo a base da PDF (Powder Diffraction 

File) da ICDD (International Centre for Diffraction Data), Figura 10.  
Figura 10. Fichas cristalográficas do Ti (ficha 00-044-1294), anatase (ficha 00-021- 1271) e 

rutilo (ficha 00-021-1276), respectivamente segundo a base da PDF (Powder 
Diffraction File). 

 

 
Fonte: PDF (Powder Diffraction File). 
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Na Figura 11, observa-se que o filme de dióxido de titânio suportado em titânio 

metálico apresenta de duas fases de TiO2 rutilo e TiO2 anatase, sendo que os picos 

de 100% de intensidade destas fases são localizadas em 2θ = 28 e 25, 

respectivamente. Sendo a anatase a forma fotoativa com maior aplicação nos 

processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico103. Investigou-se a seguir a composição 

destas fases.  
Figura 11. Difratograma de Raios x do semicondutor calcinado a 450 oC por 3h preparado 

pelo método sol-gel. As siglas utilizadas definem as fases encontradas, Ti 
(Titânio substrato), A (anatase), R (rutilo). 
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Fonte: Guaraldo, T. T. et al, 2011. 
 

O difratograma da Figura 11 indica que o material é formado por uma mistura 

alotrópica das fases do TiO2. Considerando as intensidades relativas desses picos, 

pela interpretação da área abaixo dos picos, a proporção de cada fase pode ser 

calculada. A partir dos resultados a proporção anatase/rutilo é igual a 0,25. As siglas 

utilizadas definem as fases encontradas sendo Ti (Titanio substrato), A (anatase), R 

(rutilo) e as siglas mistas representam picos que pertencem a mais de uma fase. 

 

4.1.2 Eletrodo de W/WO3  

 

A Figura 12 ilustra a morfologia, através das imagens de microscopias 

eletrônicas de varredura, da superfície do eletrodo de W/WO3 preparado pelo 
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método de anodização em meio de fluoreto de sódio 0,15 mol L-1.  A Figura 12-A 

apresenta a superfície do tungstênio (substrato) sem tratamento de anodização. Na 

Figura 12-B, observa-se formação do filme de WO3, na forma nanoporosa, na 

superfície do tungstênio melático bem homogênea, aplicando um potencial de 60V 

em 2 horas de anodização, com tamanhos de poros em torno de 100 nm, sendo 

melhor observado na imagem capturada com magnificação, Figura 12-C. 
Figura 12. Microscopias eletrônicas de varredura do eletrodo de W/WO3 na forma 

nanoporosa, preparada pelo método de anodização. (A)- placa de W, (B)- filme 
de WO3 na forma nanoporosa e (C)- imagem com magnificação de (B). 

 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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Para diagnosticar a possível contaminação no processo de síntese do filme de 

W/WO3 e também elucidar a presença dos elementos químicos constituintes do filme 

de WO3, o eletrodo foi analisado por espectroscopia de energia dispersiva de Raios 

X (EDX). A Figura 13 ilustra a intensidade relativa dos picos característicos de 

oxigênio e tungstênio identificados na superfície. As amostras são 

predominantemente de tungstênio e de oxigênio, sem vestígios de flúor, confirmando 

a formação do filme de W/WO3 sem contaminantes que possam interferir na 

eficiência do material aplicado como eletrodo nos processos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico. 
Figura 13. Imagens de EDX do eletrodo de W/WO3 obtido pela anodização da placa de W 

em 0,15 mol L-1 NaF a 60V por 2h, calcinado a 450 oC (30 min). 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com a Figura 14, a topografia em imagens bidimensional e 

tridimensional do eletrodo de W/WO3, mostra uma uniformidade do filme de WO3 

formadas na superfície do substrato (tungstênio) com tamanhos dos nanoporos ao 

redor de 100 nm, como também observado pela microscopia eletrônica de varredura. 
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Figura 14. Microscopia de Força Atômica do eletrodo de W/WO3, preparado pelo método 
sol-gel. Área de scan 5,0 x 5,0 μm (bidimensional e tridimensional). 

 

 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A análise do eletrodo de W/WO3 realizou-se em uma área de scan de 5,0 x 5,0  

μm (bidimensional e tridimensional) usando modo de contato intermitente (tapping 

mode). 

A análise por difratometria de Raios X dos eletrodos de W/WO3 são 

apresentados na Figura 16. Segundo a base da PDF (Powder Diffraction File) da 

ICDD (International Centre for Diffraction Data) a ficha cristalográfica para o 

tungstênio metálico (ficha 01-089-4900) e filme de WO3 na forma monoclínica (ficha 

01-071-0305) é mostrada na Figura 15. 
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Figura 15. Fichas cristalográficas do W (ficha 01-089-4900) e do WO3 na forma monoclínica 

(ficha 01-071-03005), respectivamente segundo a base da PDF (Powder 
Diffraction File). 

 

 
Fonte: PDF (Powder Diffraction File). 
 

Na Figura 16, os difratogramas de raios X apresentam as intensidades de picos 

do filme de WO3, obtido pela anodização da placa de W após 2 h a 60V em 0,15 mol 

L-1 NaF, submetidos a tratamento térmico a 450 ° C (30 min). Evidenciou-se 

intensidade de cinco picos majoritários na amostra de WO3 em: 2θ = 23,22, 2θ = 

23,66, 2θ = 24,40, 2θ = 33,26 e 2θ = 34,10. Esses picos quando comparados ao 

padrão das fichas JCPDF, Figura 15, indicam a formação de uma estrutura 

monoclínica altamente cristalina do WO3 na superfície do substrato. A literatura 

reporta que a fase monoclínica de WO3 é aplicada na oxidação da água e de 

espécies orgânicas sob radiação no comprimento de onda do visível108-110. 
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Figura 16. Difratogramas de Raios X do substrato de tungstênio metálico (A) e do eletrodo 
de W/WO3 (B) calcinado a 450 oC por minutos, preparado pelo método de 
anodização em meio a fluoreto 0,15 mol L-1 na forma de material nanoporoso. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

4.1.3 Eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 

No estudo de caracterização do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 

analisado pela microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo, Figura 17, 

observa-se total recobrimento da superfície de WO3 pelo filme de TiO2, Figura 17-B, 

após a eletrodeposição catódica durante 25 minutos aplicando um potencial de -0,95 

V, Figura 17-C. Estes resultados confirmam a formação do filme bicomponente de 

W/WO3/TiO2. 
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Figura 17. Microscopias eletrônicas de varredura do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2. 
(A)- placa de W, (B)- eletrodo de WO3 e (C)- eletrodo bicomponente de 
W/WO3TiO2. 

 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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A análise de espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDX) comprova 

a presença dos elementos constituintes do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2. 

A Figura 18 mostra a intensidade relativa dos picos característicos de oxigênio e 

tungstênio identificados na superfície. As amostras são predominantemente de 

tungstênio, oxigênio e titânio, sem vestígios de flúor e nitrogênio, confirmando a 

formação do filme de W/WO3/TiO2 sem contaminantes que possam interferir na 

eficiência do material aplicado como eletrodo nos processos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico. 
Figura 18. Imagens de EDX do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 obtido pela 

anodização da placa de W em 0,15 mol L-1 NaF a 60V por 2h seguida da 
eletrodeposição de TiO2, calcinado a 450 oC (30 min). 

 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Os difratogramas de Raios X, Figura 19, indicam que o material é formado por 

uma mistura dos filmes de WO3 e TiO2. O filme de WO3 indica intensidade de cinco 

picos majoritários na amostra de WO3 em: 2θ = 23,22, 2θ = 23,66, 2θ = 24,40, 2θ = 

33,26 e 2θ = 34,10, como mostrado anteriormente. A intensidade em 2θ= 25,00 

indica a presença do filme de TiO2, na fase anatáse, porém com baixo sinal devido a 

baixa concentração da solução precursora de titânio. Dessa forma comprova-se a 

formação do eletrodo de W/WO3/TiO2 através do método de anodização seguida da 

eletrodeposição. 

 

 



RESULTADOS E DISCUSSÃO   60 

 

 

Figura 19. Difratograma de Raios X do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 preparado 
pelo método de anodização em meio a fluoreto 0,15 mol L-1 seguida a 
eletrodeposição, calcinado a 450 oC por 30 minutos. 
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4.2 Fotoatividade dos eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2 

 

Registrou-se voltamogramas de curvas de varredura linear (0,01 V s-1) para os 

eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e do bicomponente W/WO3/TiO2 com área exposta a 

irradiação de 4,0 cm2, no intervalo de  -0,55 a 1,5 V em solução de sulfato de sódio 

0,10 mol L-1 como eletrólito. Os voltamogramas foram registrados sob irradiação da 

lâmpada de xenônio 150 W da Oriel operando nas regiões de ultravioleta (280 a 

400nm), e visível (420 a 630 nm) através da utilização de filtros. Em todos os 

experimentos utilizou-se célula eletroquímica com arranjo de três eletrodos: eletrodo 

de referência-Ag/AgCl (KCl saturado); como contra eletrodo uma rede de platina e 

eletrodo de trabalho de Ti/TiO2, W/WO3 e bicomponente de W/WO3/TiO2, 

funcionando como fotoanodos. 

As curvas das Figuras 20 e 21 ilustram o comportamento da fotocorrente para 

os eletrodos de Ti/TiO2 e W/WO3 avaliados na ausência de luz UV, cuja corrente é 

neglicenciável. Este comportamento comprova que sem ativação do eletrodo pela 
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irradiação há geração de poucas e-/h+ (elétron/buraco) no semicondutor e por 

consequente não há transferência de e- para o contra eletrodo111. No entanto 

observa-se que a Figura 20 (curva b), a fotocorrente aumenta sob irradiação UV 

(280-400 nm), em potencial de -0,4 V para o eletrodo nanoporoso de Ti/TiO2, 

preparado pelo método de sol-gel, obtendo-se uma fotocorrente máxima de 

aproximadamente 1,20 mA cm-2. Esse comportamento de fotocorrente é típico de um 

semicondutor do tipo n funcionando como fotoanodo na presença de irradiação 

ultravioleta com λ < 380nm112. 
Figura 20. Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para o eletrodo de Ti/TiO2, sem 

irradiação (curva a) e com irradiação (curva b) sob lâmpada de xenônio 150 W 
na região do UV (280-400 nm), em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 5,35 e ν = 10    
mV s-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A Figura 21 mostra que o fotoanodo de W/WO3, sob irradiação UV, promove o 

aumento de fotocorrente a partir de potencial 0,2 V com valor máximo de 

fotocorrente de 14 mA cm-2, curva b. Ainda observa-se que para a mesma área 

geométrica, o valor de fotocorrente do eletrodo de W/WO3 é aproximadamente 12 

vezes maior em relação ao eletrodo de Ti/TiO2 sob a mesma irradiação.  
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Figura 21. Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para o eletrodo de W/WO3, sem 
irradiação (curva a) e com irradiação (curva b) sob lâmpada de xenônio 150 W 
na região do UV (280-400 nm), em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 5,35 e ν = 10   
mV s-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A diferença na intensidade de fotocorrente gerada entre esses eletrodos 

analisados acima é atribuída ao aumento da área fotoativa e organização do filme de 

WO3 formado eletroquimicamente. Isto favorece uma maior separação das cargas 

elétron/buraco geradas no processo. 

É possível observar que para os eletrodos do tipo n (TiO2 e WO3), há aumento 

de fotocorrente sob irradiação, com energia maior ou igual a energia da banda 

proibida, ―band gap‖ (Eg) destes eletrodos de 3,0-3,2 eV para o TiO2 e de 2,5-2,8 eV 

(λ>380 nm) para o WO3. Nestas condições, há ativação de ambos os eletrodos e 

fotogeração de cargas, elétrons (e-) e buracos (h+), onde os elétrons são dirigidos 

para as bandas de condução (BC) e as buracos para a banda de valência (BV) do 

eletrodos63, como ilustrado na Figura 22. Neste caso, sob potencial mais positivo 

que o potencial de banda plana, ―flat band‖, no eletrodo irradiado no UV, observa-se 

um gradiente de densidade de corrente que impulsiona as buracos na direção da 

superfície do eletrodo e os elétrons para o contra eletrodo (rede de platina) não 

fotoativo64. Este processo diminui a recombinação do par elétron/buraco fotogerado. 
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Figura 22. Representação esquemática do diagrama de uma reação fotoeletrocatalítica          
RED: substrato redutor; OX: substrato oxidante. 

 

 
Fonte: Paschoal, F. M. M. (2008, p. 32)113. 
 

A Figura 23 (curva b) ilustra o estudo de fotoatividade do eletrodo 

bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação UV (280-400 nm). A curva 

voltamétrica apresenta aumento da fotocorrente em dois patamares. Uma em 

potencial de -0,2 V até aproximadamente 0,2 V; com valor de fotocorrente de 

aproximadamente 0,5 mA cm-2, devido à contribuição do filme fino de TiO2 presente 

na composição do eletrodo, a partir da sua eletrodeposição em meio a solução 

precursora de Ti. A outra curva inicia em potencial de 0,2 V; com valor de 

fotocorrente de aproximadamente 7,0 mA cm-2, devido à contribuição do WO3, na 

superfície, presente na composição do fotoanodo. Apesar da ausência do dado de 

espessura do eletrodo bicomponente, possivelmente essa espessura seja fina 

suficiente para permitir a passagem da irradiação da camada de TiO2 até alcançar a 

camada de WO3 ou provavelmente devido a presença de rachaduras do filme de 

TiO2 na superfície do material, possibilitando assim a fotoativação de ambos os 

filmes na presença de irradiação ultravioleta. 
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Figura 23. Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para o eletrodo bicomponente de 
W/WO3/TiO2, sem irradiação (curva A) e com irradiação (B) de lâmpada de 
xenônio 150 W na região do UV (280-400 nm), em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 
5,35 e ν = 10 mV s-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

O processo envolvido na fotoativação do fotoanodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2 pode ser explicado, de acordo com a Figura 7. Quando a superfície do 

fotoanodo Ti/TiO2 é fotoexcitada, os elétrons são promovidos da banda de valência 

para a banda de condução (bc), como em um processo usual. No entanto devido a 

um alinhamento de bandas de energia há injeção eletrônica na camada de WO3. 

Concomitantemente, as buracos fotogeradas na banda de valência do WO3, 

deslocam-se na direção oposta dos elétrons, para a banda de valência do TiO2, 

aumentando a quantidade de buracos na superfície do fotoanodo73. 

Com o intuito de testar o processo de fotoativação dos eletrodos de W/WO3 e 

do bicomponente de W/WO3/TiO2, utilizou-se radiação na região visível (420-630 

nm). Os Valores de fotocorente desses materiais sob radiação visível são 

apresentados na Figura 24. 
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Figura 24. Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para os eletrodos de W/WO3 e 
bicomponente de W/WO3/TiO2, sem irradiação (curva a) e com radiação (curva 
b) na região do visível (420-630 nm), em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 5,35 e ν = 
10 mV s-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A fotocorrente de WO3, Figura 24, ilustra o valor máximo de fotocorrente 

superior à irradiação no comprimento de onda no ultravioleta, aproximadamente 18,0 

mA cm-2, uma vez que a forma monoclínica do filme de WO3, formado pelo método 

de anodização, favorece sua ativação na região do visível (420-630 nm). A literatura 

reporta114 máxima fotoatividade na faixa de 515-480 nm para filmes de WO3 com 

estrutura cristalina monoclínica com band gap entre 2,41-2,58 eV. Esse 

comportamento sugere que o método de anodização para a obtenção de filmes de 

WO3 é uma excelente estratégia para aumentar a absorção de luz na região de 

comprimento de onda acima de 480 nm115. 

Na fotoatividade do bicomponente de W/WO3/TiO2, Figura 24, a fotocorrente é 

negligenciável na região correspondente ao intervalo de potencial de -0,4 a 0,2 V, 

uma vez que a ativação do filme de TiO2, presente na superfície do eletrodo, ocorre 

somente sob irradiação na região do ultravioleta quando a constituição do filme de 

TiO2 é predominantemente da fase anatase. A partir do valor de potencial de 0,2 V, 

observa-se um crescimento no valor da fotocorrente até o valor máximo de 

aproximadamente 14,0 mA cm-2, correspondente à ativação do filme de WO3 que 

compõe o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 fotoativado na região do visível 

(420-630 nm), apresentando-se um valor maior em relação à fotoatividade na região 

do ultravioleta, em conformidade com a fotoatividade do WO3 na região do visível. 
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No entanto, os resultados são bastante interessantes pois mostram que filmes 

de W/WO3/TiO2 apresentam fotoatividade na região do visível, ampliando a 

potencialidade de filmes bicomponentes a partir de TiO2 que não são fotoexcitados 

em região de λ>380 nm. Também observa-se que mesmo com o total recobrimento 

do filme de WO3 pelo filme de TiO2, evidencia-se mesmo assim fotocorrente 

correspondente ao filme de WO3 devido possivelmente a fina camada do filme de 

TiO2 presente na superfície do eletrodo.  

A Figura 25 ilustra o comportamento do filme bicomponente de WO3/TiO2 sob 

radiação na região do visível. 
Figura 25. Diagrama de energia do filme bicomponente de WO3/TiO2 sob irradiação na 

região do visível. 
 

hν

Fonte: GEORGIEVA, j. et al. 2011, doi:10.1016/j.jhazmat.2011.11.069
 

Fonte: Georgieva, J. et al, 201274. 
 

Posteriormente, investigou-se o comportamento destes eletrodos quando 

aplicados na oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica dos corantes de cabelo 

vermelho básico 51, marrom básico 16 e azul básico 99, usados em formulações 

comerciais de tintura de cabelo temporária e semi permanente. Para isto testou-se 

eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2, sob irradiação nas regiões do 

ultravioleta e visível. 
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4.3 Oxidação fotoeletrocatalítica do corante de cabelo vermelho básico 51 

 

4.3.1 Eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 sob radiação visível 

 

Inicialmente, investigou-se o comportamento do corante vermelho básico 51 

como corante modelo de oxidação para testar a performance dos eletrodos de 

Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2. Assim, investigou-se o efeito da concentração do 

corante VB51 sobre as curvas de fotocorrente (Iph) vs potencial obtidos para o 

fotoanodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação visível. A Figura 26 exibe 

as curvas típicas obtidas antes e após as respectivas concentrações de corante: 

1,0x10-5; 2,0x10-5; e 5,0x10-5 e 1,0x10-4 mol L-1. Na ausência de irradiação, curva a, 

a fotocorrente é negligenciável devido à inexistência de elétrons na banda de 

condução. No entanto, a curva b registrada para o fotoanodo em Na2SO4 0,10      

mol L-1 como eletrólito apresenta um comportamento típico como máxima 

intensidade de corrente em E= +1,2 V. Por outro lado a adição do corante VB51, em 

diferentes concentrações (curvas c-f), promove sucessivo decaimento acentuado da 

fotocorrente. 
Figura 26. Influência da adição do corante VB51 nas curvas de fotocorrente vs potencial 

obtidas para o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 em Na2SO4 0,1 mol L-1 
em pH 2 vs Ag/ AgCl (KCl saturado). Velocidade de varredura = 10 mVs-1, na 
ausência (a) e presença de irradiação visível (420-630 nm) para: (b) sem 
corante, (c) 1,0x10-5 mol L-1, (d) 2,0x10-5 mol L-1, (e) 5,0x10-5 mol L-1 e (f) 
1,0x10-4 mol L-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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Esse efeito é melhor visualizado na Figura 27, relacionando os valores de 

fotocorrente máxima (Iph) em potencial fixo de 1,2 V vs as concentrações do corante. 

Os valores de fotocorrentes são decrescentes à medida que aumenta a 

concentração do corante de cabelo, decorrente, principalmente do bloqueio da 

irradiação sobre a superfície do semicondutor com a maior dificuldade na 

penetrabilidade da luz no interior da solução à medida que aumenta a intensidade de 

coloração do corante e possivelmente da adsorção do corante na superfície do 

eletrodo de W/WO3/TiO2 (ânodo). Este comportamento é indicativo que pode haver 

competição entre as moléculas do corante com as moléculas de água pela superfície 

do ânodo. Esse processo de competição diminui a reação entre as buracos 

fotogeradas e as hidroxilas provenientes das moléculas de água, afetando a 

eficiência da geração de radicais hidroxilas (OH●) e aumentando a possibilidade de 

recombinação elétron/buraco116-119. Estes resultados sugerem que a técnica 

fotoeletrocatalítica seja mais efetiva para baixas concentrações do corante. Assim, 

adotou-se a concentração de 3,33x10-5 mol L-1 nos experimentos de 

fotoeletrocatálise e fotocatálise, de acordo com o ponto de intersecção das duas 

retas apresentadas na Figura 27. 
Figura 27. Comportamento da fotocorrente (Iph) em função da concentração do corante de 

cabelo básico vermelho 51. Valores de Iph extraídos no valor de potencial 1,2 V 
vs eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado), v= 10 mV s-1. 

 

0.0 2.0x10
-5

4.0x10
-5

6.0x10
-5

8.0x10
-5

1.0x10
-4

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

 
 

I p
h
 /

 m
A

 c
m

-2

[ VB51] / mol L
-1

 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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4.3.2 Efeito do pH na oxidação fotoeletrocatalítica do VB51  

 

Espectro na região do UV-Vis obtido no intervalo de comprimento de onda de 

200 a 700 nm da solução 1,0X10-5 mol L-1 do corante VB51 em Na2SO4 0,10 mol L-1 

é mostrado na Figura 28. Observou-se duas bandas principais: uma atribuída aos 

centros aromáticos insaturações da molécula na região do UV (294 nm) e a outra na 

região do visível (524 nm) referente ao grupo cromóforo azo (-N=N-). 
Figura 28. Espectro de UV-Vis obtido para 3,33x10-5 mol L-1 do corante vermelho básico 51 

em meio a 0,10 mol L-1 Na2SO4 em pH 2,0. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A Figura 29 (curvas de A a E) ilustra o efeito dos valores de pH 2,0; 4,0; 6,0; 

8,0 e 10,0 estudados através dos respectivos espectros UV-Vis antes após a 

oxidação fotoeletrocatalítica de 3,33X10-5 mol L-1 do vermelho básico 51 em Na2SO4 

0,10 mol L-1 usando W/WO3/TiO2 sob radiação visível, através de borbulhamento de 

ar comprimido para agitação da solução, sob densidade de corrente de 1,25          

mA cm-2. 
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Figura 29. Espectros de absorção na região UV-Vis correspondente a oxidação 
fotoeletrocatlítica de 3,33x10-5 mol L-1 do corante de cabelo vermelho básico 51 
em Na2SO4 0,10 mol L-1 e  pH=2,0(A); pH= 4,0(B); pH= 6,0(C); pH= 8,0(D) e 
pH= 10,0(E); nos tempos de 0 min (1), 2 min (2), 5 min (3), 10 min (4), 30 min 
(5), 60 min (6) e 120 min (7). Densidade de corrente 1,25 mA cm-2, sob 
radiação visível (420-630 nm). 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Observa-se, durante 120 min de tratamento fotoeletrocatalítico sob radiação na 

região do visível, um decaimento da banda na região do visível (524 nm), curvas da 
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Figura 29 (A-E), indicando a descoloração da solução do vermelho básico 51, a 

partir da oxidação do grupo cromóforo azo presente na molécula do corante. 

Contudo, essa descoloração é mais acentuada nas condições de pH= 2,0 (A) e 4,0 

(B); ou seja, em meio ácido. Estes resultados são melhor visualizados na Figura 30, 

onde se observa que a melhor condição de pH para a descoloração da solução do 

corante de cabelo vermelho básico 51 é o valor de 2,0; com a remoção de 100% da 

cor em 60 min de tratamento. A porcentagem de remoção da cor é calculada pela 

equação: [(ABSinicial – ABSfinal) / ABSinicial] x100. 
Figura 30. Porcentagem de descoloração (λmax= 524 nm) do corante de cabelo vermelho 

básico 51 em Na2SO4 0,10 mol L-1 e [I]= 1,25 mA cm-2, utilizando eletrodo de  
W/WO3/TiO2, sob radiação de lâmpada de xenônio de 150 W na região do visível 
(420-630 nm). 

 

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

 

 

%
, 

d
e

s
c
o

lo
ra

ç
ã

o

Tempo de Fotoeletrocatálise / min

 pH= 2,0

 pH= 4,0

 pH= 6,0

 pH= 8,0

 pH= 10,0

 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A descoloração do corante sobre fotoanodo bicomponente de W/WO3/TiO2 

poderá ocorrer por duas rotas: pelas buracos geradas na superfície do eletrodo 

(equação 8), ou pela geração de radicais hidroxilas (OH•), formados pela oxidação 

da água ou hidroxilas adsorvidas na superfície do eletrodo (equações 9 e 10)120,121. 

 

                       WO3/TiO2 + hv → WO3/TiO2−e-
BC + WO3/TiO2−h+

BV                           [8] 

                       WO3/TiO2−h+
BV + H2Oads → WO3/TiO2−OH•

ads + H+                           [9] 

                       WO3/TiO2−h+
BV + OH -ads → WO3/TiO2−OH•

ads + H+                        [10] 
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Entretanto, o mecanismo descrito na equação 9 é mais aceito na literatura em 

virtude da baixa longevidade das buracos geradas na superfície do eletrodo (ordem 

de fentosegundos). 

A cinética de descoloração do corante vermelho básico 51 foi determinada 

através da relação ln [At/A0] vs tempo de fotoeletrocatálise, calculada a partir dos 

valores das absorbâncias em λ= 524 nm, nos respectivos tempos de tratamento 

fotoeletrocatalítico. De acordo com os dados experimentais, observa-se um 

decaimento segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem, para a descoloração 

da solução do corante. Partindo desses resultados, estimou-se valores das 

constantes de velocidades (k) na descoloração fotoeletrocatalítica do vermelho 

básico 51, apresentados na Tabela 1, nos diferentes valores de pH. 
Tabela 1. Valores das constantes de velocidades (-k) aparentes de descoloração da solução 
3,33X10-5 mol L-1 do corante vermelho básico 51 pelo processo fotoeletrocatalítico utilizando 
o eletrodo de W/WO3/TiO2 nos valores de pH: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10, sob irradiação na 
região do visível. 
 

 pH -k (min-1) 

2,0 0,067 

4,0 0,041 

6,0 0,016 

8,0 0,023 

10,0 0,042 

 
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Baseando-se nos valores das constantes de velocidades, observa-se uma 

maior velocidade de descoloração da solução do corante vermelho básico 51 no 

valor de pH= 2,0 (-k= 0,067 min-1); nos 10 primeiros min de tratamento 

fotoeletrocatalítico.  

No entanto, podemos considerar que outros mecanismos poderiam estar 

operando. A análise da estrutura química da molécula do corante vermelho básico 

51, Figura 3-A, indica a ocorrência de íons cloreto na mesma. Nas condições de 

fotoeletrocatálise aplicadas, os íons cloreto poderiam ser liberadas para o meio da 

solução e oxidadas a radicais cloro (Cl●) pelas buracos fotogeradas (equação 11)61. 
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Os radicais Cl● são agentes oxidantes (E°Cl
●

 / Cl
-= 2,410 V), apenas um pouco 

inferiores aos radicais hidroxilas, aumentando assim, a eficiência do sistema 

fotoeletrocatalítico. 

 

                                        WO3/TiO2−hVB
+ + Cls−→ TiO2−Cls•                                    [11] 

 

No entanto, uma análise mais criteriosa das bandas na região do ultravioleta 

(200 a 310 nm) para os espectros obtidos para o corante sob tratamento 

fotoeletrocatalítico, Figura 29 (A-E), observa-se um aumento das mesmas à medida 

que aumenta o tempo de tratamento. Este resíduo poderia ser indicativo da 

formação de cloro ativo no meio devido à oxidação fotoeletrocatalítica de cloreto 

sobre fotoanodo de W/WO3/TiO2 de forma semelhante ao fotoanodo de TiO2 

irradiado com luz UV34,36,60. A Figura 31 exemplifica um espectro de absorção UV-

Vis característico para o hipoclorito de sódio 4,86X10-5 mol L-1 em 0,10 mol L-1 de 

Na2SO4. 

Embora em menor quantidade estes resultados confirmam que hipoclorito 

poderia estar sendo formado como produto secundário no processo de acordo com 

as equações (12-13): 

                                        Cl- + Clads → Cl2 + e-                                                        [12] 
                                        Cl2 + H2O → HClO + H+ + Cl-                                           [13] 
                                        HClO → H+ + ClO-                                                            [14] 
 
Figura 31. Espectro de absorção UV-Vis para o hipoclorito de sódio 4,86X10-5 mol L-1 em 

Na2SO4 0,10 mol L-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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4.3.3 Efeito da densidade de corrente  

 

Buscando melhorar a eficiência na degradação fotoeletrocatalítica do corante 

vermelho básico 51 utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, estudou-se 

o efeito da aplicação da densidade de corrente no processo. As correntes aplicadas 

foram 1, 3, 5, 10 e 15 mA, convertidas em valores de densidade de corrente, de 

acordo com a fórmula: [ I ]= ( i/A ) x 2, onde [ I ] é a densidade de corrente (mA cm-

2), i é a corrente (mA) e A é a área do eletrodo de W/WO3/TiO2 (4,0 cm-2). 
Figura 32. Monitoramento dos espectros de absorção na região UV-Vis na fotoeletrocatálise 

do corante de cabelo vermelho básico 51 3,33x10-5 mol L-1 (t1= 0 min) utilizando 
o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 para (A) –  [ I ]= 3,75 mA  cm-2; (B) - [ I 
]= 2,50 mA cm-2; (C) - [ I ]= 1,25 mA cm-2; (D) - [ I ]=  0,75 mA cm-2 e (E) -   [ I ]=  
0,25 mA cm-2; nos tempos de 0, 2, 5, 10, 30, 60 e 120 min, em Na2SO4 0,10 mol 
L-1, pH= 2,0; sob irradiação visível (420-630 nm). t2= 2 min, t3= 5 min, t4= 10 min, 
t5= 30 min, t6= 60 min e t7= 120 min.  
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 



RESULTADOS E DISCUSSÃO   75 

 

 

A Figura 32 (curvas A-E) apresenta os espectros de UV-Vis obtidos durante o 

tratamento fotoeletrocatalítico de 3,33X10-5 mol L-1 do corante VB51 em meio a 

Na2SO4 0,10 mol L-1 em pH= 2,0; sob densidade de corrente de 3,75; 2,50; 1,25, 

0,75 e 0,25 mA cm-2 e irradiação na região do visível (420-630 nm). Observa-se que 

há total descoloração da solução pela supressão das bandas em λ= 524 nm, em 

qualquer dos valores de densidade de corrente aplicados, após 120 minutos de 

tratamento fotoeletrocatalítico. 

A Figura 33 evidencia mais detalhadamente o comportamento da descoloração 

da solução do corante sob os diferentes valores de densidade de corrente aplicadas 

no eletrodo de W/WO3/TiO2. 
Figura 33. Porcentagem de descoloração (λmax= 524 nm) do corante de cabelo vermelho 

básico 51 em Na2SO4 0,10 mol L-1 e pH= 2,0, utilizando eletrodo de W/WO3/TiO2, 
sob irradiação na região do visível (420-630 nm). (a)- 0,25; (b)- 0,75; (c)- 1,25; 
(d)- 2,50; (e)- 3,75 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

É obtido 100% de descoloração após 120 minutos de tratamento 

fotoeletrocatalítico, em todos os valores de densidade de corrente aplicados. Porém, 

nos valores de densidade de corrente de [ I ]= 3,75 e 2,50 mA cm-2, obtem-se 100% 

de descoloração após 30 minutos de tratamento e obtem-se 100% de descoloração 

após 60 minutos aplicando densidade de corrente de [ I ]= 1,25 mA cm-2. Contudo, 

observando os espectros da Figura 32 (A-E), notamos que, à medida que aumenta o 

valor da densidade de corrente aplicada ao sistema, tem-se um aumento da banda 

compreendida no intervalo de 200 a 350 nm, possivelmente decorrente da formação 



RESULTADOS E DISCUSSÃO   76 

 

 

de hipoclorito, como mencionado anteriormente, uma vez que, valores de densidade 

de corrente maiores, evitam a recombinação entre os pares de elétron/buracos 

gerados, disponibilizando assim, uma quantidade maior de buracos na superfície do 

eletrodo, e estas oxidam os íons cloreto para radicais cloro (equação 11). Ao 

contrário, valores de densidade de corrente baixos ([ I ]= 0,25 mA cm-2), observa-se 

um decaimento na região de 200 a 350 nm, podendo ser explicado pelo fato que, 

tem-se uma menor disponibilidade de buracos na superfície do eletrodo, 

desfavorecendo a geração de hipoclorito.   

A cinética de descoloração do corante VB51 foi determinada pela relação ln 

[At/A0] vs tempo de fotoeletrocatálise, calculada a partir dos valores das 

absorbâncias em λ= 524 nm, nos respectivos tempos de fotoeletrocatálise. A partir 

dos dados experimentais, observa-se um decaimento segundo uma cinética de 

pseudo-primeira ordem, para a descoloração da solução do corante. Partindo desses 

resultados, estimou-se valores das constantes de velocidades (k) na descoloração 

fotoeletrocatalítica do vermelho básico 51 com seus respectivos valores de 

coeficiente de correlação (R), apresentados na Tabela 2, nos diferentes valores de 

densidade de corrente aplicados no sistema. 
Tabela 2. Valores das constantes de velocidades (-k) aparentes de descoloração da solução 
3,33X10-5 mol L-1 do corante vermelho básico 51 pelo processo fotoeletrocatalítico utilizando 
o eletrodo de W/WO3/TiO2 nos valores de densidade de corrente: 3,75; 2,50; 1,25; 0,75 e 
0,25 mA cm-2, sob irradiação na região do visível. 
 

 Densidade de corrente (mA cm-2) -k (min-1) 

3,75 0,077 

2,50 0,079 

1,25 0,067 

0,75 0,037 

0,25 0,026 

  

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com os valores das constantes de velocidades, observa-se uma 

maior velocidade de descoloração da solução do corante VB51 no valor de [ I ]= 2,50 

mA cm-2 (-k= 0,079 min-1); nos 10 primeiros minutos de tratamento 

fotoeletrocatalítico. Porém, escolheu-se o valor de densidade de corrente de 1,25 

mA cm-2 para aplicar nos estudos posteriores, uma vez que é de suma importância 
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buscar alternativas que possibilitem um menor gasto para o desenvolvimento da 

pesquisa, por isso optou-se a utilização da densidade de corrente de [ I ]= 1,25 mA 

cm-2, ao invés de 2,50 mA cm-2, além da menor geração de radicais cloro, que sua 

formação ocorre da oxidação dos íons cloreto pela buraco gerada na superfície do 

eletrodo, competindo assim com as moléculas de H2O na geração de radicais 

hodroxilas, agente potencialmente oxidante responsável pela oxidação das 

moléculas orgânicas dos corantes de cabelo em estudo. 

 

4.3.4 Comparação da oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante 

vermelho básico 51 

 

A performance do processo fotocatalítico (FC) do semicondutor WO3/TiO2 

imobilizado sobre W metálico como substrato foi testado comparando-se a 

descoloração do processo fotoeletrocatalítico (FEC) para 3,33X10-5  mol L-1 de 

solução do corante vermelho básico 51 em  Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0 e 

densidade de corrente de 1,25 mA cm-2 apenas para o processo fotoeletrocatalítico, 

usando irradiação na região do visível (420-630 nm). Os espectros de absorção UV-

Vis do corante foram analisados durante 120 minutos de tratamento são 

apresentados na Figura 34.  
Figura 34. Monitoramento dos espectros de absorção na região UV-Vis do corante de 

cabelo vermelho básico 51 3,33x10-5 mol L-1 (t1= 0 min), em Na2SO4 0,10 mol L-1, 
pH= 2,0;    [ I ]= 1,25 mA cm-2, através dos processos fotoeletrocatalítico (A) e 
fotocatalítico (B) utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob 
radiação visível (420-630 nm). t2= 2 min, t3= 5 min, t4= 10 min, t5= 30 min, t6= 60 
min e t7= 120 min. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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É possível obter 100% de descoloração para o eletrodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2 na fotoeletrocatálise em 60 min de tratamento, Figura 35. No entanto os 

valores limitam-se a 30% de descoloração na fotocatálise após 120 min de 

tratamento utilizando-se as mesmas condições experimentais. Esse resultado 

comprova a potencialidade do processo fotoeletrocatalítico, frente ao processo 

fotocatalítico, devido à minimização do efeito de recombinação dos pares e-/h+ 

quando se aplica a densidade de corrente no processo.  
Figura 35. Porcentagem de descoloração, em λmax= 524 nm, do vermelho básico 51, através 

da fotoeletrocatálise e fotocatálise utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2, sob 
radiação na região do visível (420-630 nm), em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0 e   
[ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

 

4.3.5 Oxidação do corante vermelho básico 51 através dos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico sobre eletrodo de W/WO3 

 

Com o intuito de avaliar o efeito do eletrodo, investigou-se a seguir a oxidação 

de 3,33x10-5 mol L-1 do corante VB51 em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 

mA cm-2, sob irradiação na região do visível (420-630 nm), utilizando-se eletrodos de 

W/WO3 por processos fotoeletrocatalítico (I) e fotocatalítico (II). Os respectivos 

espectros de absorção UV-Vis para o corante tratado durante 120 minutos estão 

apresentados na Figura 36. 
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Figura 36. Monitoramento dos espectros de absorção na região UV-Vis do corante de 
cabelo vermelho básico 51 3,33x10-5 mol L-1 (t1= 0 min), em Na2SO4 0,10 mol L-1, 
pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2, através dos processos fotoeletrocatalítico (I) e 
fotocatalítico (II) utilizando o fotoanodo/semicondutor de W/WO3 (B), sob 
irradiação visível (420-630 nm). t2= 2 min, t3= 5 min, t4= 10 min, t5= 30 min, t6= 60 
min e t7= 120 min. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A eficiência na descoloração da solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante vermelho 

básico 51 é mais efetiva no processo fotoeletrocatalítico no eletrodo de W/WO3 do 

que na fotocatálise, observando-se 100% de descoloração e apenas 34% de 

descoloração na fotocatálise, Figura 37 (B-I e B-II).  

No entanto para evidenciar melhor a performance do eletrodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2 (A) em relação ao eletrodo de W/WO3 (B), colocou-se as curvas (A-I e 

B-I) na mesma Figura. É possível observar maior eficiência para o eletrodo 

bicomponente de W/WO3/TiO2 em comparação ao eletrodo de W/WO3 na 

descoloração do corante VB51,uma vez que este obtem 100% de descoloração 

somente após 120 minutos de tratamento, ao contrário do bicomponente que 

alcança 100% de descoloração em 60 minutos. Isso decorre devido ao processo de 

fotoativação do bicomponente, como mostrado na Figura 25. Quando o eletrodo é 

irradiado as buracos (h+) geradas na superfície do filme de WO3 são direcionadas 

para a banda de valência do filme de TiO2, diminuindo assim a recombinação com 

os elétrons que são direcionados para a banda de condução do filme de WO3, disso 

decorre de uma maior eficiência na geração de radicais hidroxilas responsáveis, 

principalmente, pela oxidação da molécula do corante VB51. 
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Figura 37. Porcentagem de descoloração, em λmax= 524 nm, do vermelho básico 51, através 
da fotoeletrocatálise e fotocatálise nos tempos de 0, 2, 5, 10, 30, 60 e 120 min, 
em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2, utilizando o eletrodos de 
W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob adiação na região do visível. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

As constantes de velocidade de descoloração do corante VB51 nos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico para W/WO3/TiO2 e W/WO3  são apresentados na 

Tabela 3. 
Tabela 3. Valores das constantes de velocidades (-k) aparentes de descoloração da solução 
3,33X10-5 mol L-1 do corante vermelho básico 51 nas performances fotoeletrocatalítica (FEC) 
e fotocatalítica (FC) e nos diferentes eletrodos/semicondutores, sob irradiação na região do 
visível. 
 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 

 
A partir dos valores das constantes de velocidades de descoloração da solução 

3,33X10-5 mol L-1 do corante VB51, observa-se uma melhor performance 

fotoeletrocatalítica, em relação a fotocatalítica, devido à minimização do efeito de 

  Constantes de 
velocidades  -k (min-1) 

Coeficiente 
de correlação 

(R) 

Fotoanodo/semicondutor FEC FC FEC FC 

W/WO3/TiO2 0,067 0,003 0,998 1,000 

W/WO3 0,026 0,003 0,997 0,982 

Ti/TiO2 0,018 0,002 0,989 0,980 
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recombinação dos pares elétron/buraco formados no processo, favorecendo a 

geração dos radicais hidroxilas, sendo este um dos responsáveis pela oxidação da 

molécula do corante. Observa-se também, a partir desses dados, que o fotoanodo 

na forma de bicomponente W/WO3/TiO2 apresenta maior eficiência na descoloração 

da solução, frente ao eletrodo de W/WO3. Isto pode ser atribuído ao aumento na 

separação dos pares elétrons (e-) e buracos (h+) fotogeradas, minimizando dessa 

forma, a recombinação dos mesmos e proporcionando maior quantidade de buracos 

na superfície do W/WO3/TiO2
69,72. 

 

4.3.6 Análise da fotodegração por carbono orgânico total 

 

A avaliação do estudo na remoção de carbono orgânico total (COT) foi 

realizado para os dois processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando os 

fotoanodo bicomponente de W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob irradiação na região visível 

na concentração inicial de 5,25 mg L-1 do corante vermelho básico 51. As seguintes 

condições experimentais foram utilizadas: 3,33x10-5 mol L-1 do corante vermelho 

básico 51, solução de Na2SO4 0,10 mol L-1, pH=2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. Os 

respectivos resultados após 180 minutos de tratamento são apresentados na Tabela 

4.  
Tabela 4. Remoção de carbono orgânico total correspondente ao tratamento 
fotoeletrocatalítico e fotocatalítico, após 180 min, para o corante de cabelo vermelho básico 
51, sob radiação na região do visível, utilizando os eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3. 
 

Fotoanodo/semicondutor

Irradiação 

(λ / nm)

Vis (420-630 nm)

W/WO3/TiO2

Fotoeletrocatálise 88,35 %

Fotocatálise 14,35 %

W/WO3

Fotoeletrocatálise 82,50 %

Fotocatálise 10,91 %
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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A mineralização do corante VB51 também é mais eficiente no processo 

fotoeletrocatalítico, bem como no eletrodo de W/WO3/TiO2, sob irradiação na região 

do visível. 

 

4.3.7 Eficiência de corrente  

 

O cálculo da eficiência de corrente, representada em porcentagem, em 

processos oxidativos eletroquímicos é definida como a fração de corrente usada 

para a oxidação de compostos orgânicos através dos valores da demanda química 

de oxigênio (COD) ou carbono orgânico total (COT) da amostra antes e após o 

tratamento final. Assim, a eficiência de corrente (CE) para o processo no tratamento 

fotoeletrocatalítico foi calculada através da equação (15) para os fotoanodos de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3 sob irradiação visível122: 

EC (%)= 2,67 FV (COT) 0 – (COT) t

8I ∆t
(15)

 

Onde (COT)0 e (COT)t são os valores de carbono orgânico total (g L-1) nos 

tempos 0 e t, respectivamente, I é a densidade de corrente (A), F é constante de 

Faraday (96.487 C mol-1), V é o volume (L) e  ∆t é o tempo (h). 

 Os valores de eficiência de corrente em função do tempo de fotoeletrocatálise 

sob densidade de corrente constante de 1,25 mA cm-2 são de 29,85% e 27,87% para 

os eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3, respectivamente. 

 

4.4 Estudo por CLAE-DAD usando metodologia desenvolvida da otimização 

das condições cromatográficas dos corantes de cabelos 

 

No intuito de monitorar os corantes de interesse (VB51, MB16 e AB99) assim 

como monitorar possíveis sub-produtos formados durante os processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando os eletrodos bicomponente de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3 e Ti/TiO2, aplicou-se a metodologia cromatográfica otimizada 

previamente com a adição do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio 

(C8H15BF4N2) na fase móvel.  
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A adição do líquido iônico (LI) à fase móvel recorre aos interesses de: i) 

melhorar a separação cromatográfica; ii) que os cátions do LI possam interagir e 

competir com os grupos silanóis pelos grupos básicos das aminas aromáticas; ii) que 

os grupos alquila não polares da fase estacionária possam interagir com o cátion 

quaternário do LIs; iii) que os ânions constituintes dos LIs sejam responsáveis por 

formação de par iônico com os solutos catiônicos, além preservar suas propriedades 

intermoleculares.  

A Figura 38 ilustra o cromatograma CLAE/DAD referente a 3,33x10-5 mol L-1 do 

corante vermelho básico 51 com fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, com a adição de 

0,8 mL de 0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio 

(C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. 
Figura 38. Cromatograma CLAE/DAD obtido de 3,33x10-5 mol L-1 do corante vermelho 

básico 51 em 65:35 (v/v) LI:ACN, uma vez que preparou-se a solução do LI com 
a adição de 0,8 mL de 0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-
metilimidazólio (C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. O pico foi 
ajustado no seguinte comprimento de onda: λ= 524 nm. T = 30 °C, f = 0,4 mL 
min-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A adição do líquido iônico à fase móvel promoveu boa resolução do pico na 

análise cromatográfica com tempo de retenção de tr= 11,68 min. Estes resultados 

sugerem que à adição do líquido iônico à fase móvel promoveu um excelente perfil 

cromatográfico do padrão do corante com pico sem encaudamento, uma vez que a 

adição do líquido iônico mascara os sítios de adsorção fortes nos silanóis residuais 

da fase estacionária. 
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Utilizando-se as mesmas condições experimentais avaliou-se a resolução dos 

picos dos corantes vermelho básico 51, marrom básico 16 e azul básico 99, como 

ilustra a Figura 39. 
Figura 39. Cromatogramas CLAE/DAD obtidos de 3,33x10-5 mol L-1 dos corantes azul 

básico 99, vermelho básico 51 e marrom básico 16 em 65:35 (v/v) LI:ACN, uma 
vez que preparou-se a solução do LI com a adição de 0,8 mL de 0,04 mmol L-1 
do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio (C8H15BF4N2) para 
cada 1L de água deionizada.Os picos foram ajustados nos seguintes 
comprimentos de onda: λ= 478 nm, λ= 524 nm e λ= 569 nm. T = 30 °C, f = 0,4 
mL min-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com o perfil cromatográfico ilustrado na Figura 30, as condições 

cromatográficas otimizadas promoveram boa resolução dos picos dos corantes de 

cabelo, preparados a partir das soluções com seus respectivos padrões. Observou-

se picos bem definidos nos tempos de retenção de tr= 7,92 min, 11,68 min e 14,86 

min para os corantes azul básico 99 (AB99), vermelho básico 51 (VB51) e marrom 

básico 16 (MB16), respectivamente. Portanto, essas condições cromatográficas 

foram aplicadas para o monitoramento dos corantes de cabelo após os tratamentos 

através dos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico aplicando-se os 

eletrodos/semicondutores de Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2, sob irradiação nas 

regiões do ultravioleta e visível. 
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4.4.1 Análise da fotodegradação por cromatografia líquida de alta eficiência 

acoplada a detecção de arranjos diodos(CLAE-DAD) 

 

Usando as condições cromatográficas previamente otimizadas: fase móvel 

65:35 (v/v) LI:ACN, uma vez que preparou-se a solução do líquido iônico (LI) com a 

adição de 0,8 mL de 0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-

metilimidazólio (C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. T = 30 °C, f = 0,4 mL 

min-1, inicialmente realizou-se a análise da degradação do corante VB51 sob 

tratamento fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando os eletrodos de W/WO3/TiO2 

e W/WO3, sob irradiação visível. Estes cromatogramas estão ilustrados na Figura 40. 
Figura 40. Cromatogramas obtidos para oxidação fotoeletrocatalítica (I) e fotocatalítica (II) 

de 3,33x10-5 mol L-1 de VB51 em 0,1 mol L-1 Na2SO4 em pH 2, utilizando-se os 
eletrodos de W/WO3/TiO2 (A) e W/WO3 (B), sob radiação visível (420-630 nm). 
Fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, vazão 0,4 mL min-1, λ= 524 nm.  
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Observa-se uma supressão dos picos, em tr= 11,68 min, durante o tratamento 

do processo fotoeletrocatalítico para ambos os eletrodos estudados. No entanto não 

se observa a ocorrência de outros picos nas condições otimizadas com absorção em 
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λmax= 524 nm. Estes resultados corroboram com os dados das análises 

espectrofotométricas apresentados anteriormente, onde se obtem 100% de 

descoloração do corante VB51 após 60 min e 120 min de tratamento sob eletrodos 

de W/WO3/TiO2 e W/WO3, respectivamente, com a total supressão dos picos. No 

processo fotocatalítico não ocorre a total supressão dos picos em ambos os 

eletrodos após 120 minutos de tratamento, como ilustra a Figura 40 (A-II e B-II). 

 

4.5  Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante de cabelo 

vermelho básico 51 utilizando eletrodo de W/WO3/TiO2 sob irradiação 

ultravioleta 

 

A eficiência da oxidação fotoeletrocatalítica também foi investigada para o 

eletrodo de W/WO3/TiO2, do corante de cabelo VB51 sob irradiação na região do 

ultravioleta (280-400 nm). As mesmas condições experimentais otimizadas foram 

aplicadas: 3,33x10-5 mol L-1 do corante vermelho básico 51, solução eletrolítica 

Na2SO4 0,10 mol L-1 em pH 2,0; borbulhamento de ar comprimido para 

homogeneizar a solução, volume da amostra a ser tratada de 30 mL, densidade de 

corrente de 1,25 mA cm-2. A Figura 41 ilustra os valores de descoloração. 
Figura 41. Porcentagem de descoloração, em λmax= 524 nm, do vermelho básico 51, através 

da fotoeletrocatálise (I) e fotocatálise (II) utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2, 
sob irradiação na região do ultravioleta (280-400 nm) em Na2SO4 0,10 mol L-1, 
pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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No estudo fotoeletrocatalítico e fotocatalítico do vermelho básico 51, sob 

irradiação na região do ultravioleta, comportamento semelhante é observado em 

relação à irradiação na região do visível. Obtem-se 100% de descoloração para o 

eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 na fotoeletrocatálise em 60 min de 

tratamento. Porém apenas aproximadamente 30% de descoloração foi obtido na 

fotocatálise após 120 min de tratamento, sugerindo maior eficiência de descoloração 

da solução do corante vermelho básico 51 na fotoeletrocatálise, em relação à 

fotocatálise, utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2. 

Nas mesmas condições experimentais, avaliou-se a performance dos 

eletrodos/semicondutores de W/WO3 e Ti/TiO2, frente ao W/WO3/TiO2, nos 

processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico, sob irradiação na região do ultravioleta, 

Figura 42.  
Figura 42. Porcentagem de descoloração, em λmax= 524 nm, corante VB51, através da 

fotoeletrocatálise (I) e fotocatálise (II), utilizando eletrodos/semicondutores de 
W/WO3/TiO2(A), W/WO3(B) e Ti/TiO2(C), sob irradiação na região do ultravioleta 
em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

No estudo da performance fotoeletrocatalitica e fotocatalítica dos 

eletrodos/semicondutores W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação na região 

do ultravioleta, observa-se uma maior eficiência, na descoloração da solução 

3,33X10-5 mol L-1 do corante VB51, bem mais efetivo na fotoeletrocatálise para os 3 

eletrodos estudados, em relação à fotocatálise, observando nesta apenas 30%, 25% 

e 15% de descoloração da solução do corante vermelho básico 51 nos 

semicondutores de W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2 após 120 minutos de tratamento. 
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Também observa-se uma maior eficiência de descoloração do VB51 utilizando o 

eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 em comparação aos demais eletrodos 

utilizados. 

Determinou-se a cinética de descoloração do corante VB51, através da relação 

ln [At/A0] vs tempo de tratamento, nos processos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico, utilizando os eletrodos/semicondutores de W/WO3/TiO2, W/WO3 e 

Ti/TiO2, calculada a partir dos valores das absorbâncias em λ= 524 nm, nos 

respectivos tempos de tratamento. De acordo com os dados experimentais, observa-

se um decaimento segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem, para a 

descoloração da solução do corante. Partindo desses resultados, estimaram-se 

valores das constantes de velocidades (k) na descoloração da solução do corante de 

cabelo vermelho básico 51, apresentados na Tabela 5, nos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico e para os diferentes eletrodos. 
Tabela 5. Valores das constantes de velocidades (-k) aparentes de descoloração da solução 

3,33X10-5 mol L-1 do corante VB51 nas performances fotoeletrocatalítica (FEC) e 
fotocatalítica (FC) e nos diferentes eletrodos/semicondutores, sob irradiação na 
região do ultravioleta. 

 
 Constantes de 

velocidades  -k (min-1) 

Fotoanodo/semicondutor FEC FC 

W/WO3/TiO2 0,066 0,003 

W/WO3 0,031 0,003 

Ti/TiO2 0,012 0,001 

 
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com os valores das constantes de velocidades de descoloração da 

solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante VB51, observa-se, como esperado, uma 

melhor performance para o processo fotoeletrocatalítico. Observa-se também, a 

partir desses dados, que o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação na 

região do ultravioleta (280-400 nm), mostra uma maior eficiência na descoloração da 

solução em relação aos eletrodos de W/WO3 e T/TiO2, devido ao comportamento 

fotoeletrocatalítico de filmes bicomponentes de WO3/TiO2. Isto pode ser atribuído à 

potencialidade da separação dos pares elétrons (e-) e buracos (h+) fotogeradas, 

minimizando a recombinação desses pares fotogerados e maior efeito das buracos 

geradas na superfície de WO3 e TiO2 disponibilizados na superfície do material69,72, 
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e principalmente devido à contribuição da presença dos dois filmes na fotogeração 

dos pares elétrons/buracos. 

 

4.5.1 Análise da fotodegração por carbono orgânico total 

 

A avaliação do estudo na remoção de carbono orgânico total (COT) foi 

realizado nos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando os eletrodos de 

W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação na região ultravioleta (280-400 nm), 

de acordo com as seguintes condições experimentais: 3,33x10-5 mol L-1 corante de 

cabelo vermelho básico 51, solução eletrolítica 0,10 mol L-1 Na2SO4, pH=2,0; [ I ]= 

1,25 mA cm-2, apresentados na Tabela 6. Contudo essas análises foram realizadas 

somente com os tempos iniciais e finais (180 minutos) dos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico.  
Tabela 6. Remoção de carbono orgânico total do corante de cabelo vermelho básico 51, sob 

irradiação na região do ultravioleta, nos processos fotoeletrocatalítico e 
fotocatalítico dos eletrodos/semicondutores de W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2. 

 

Fotoanodo/semicondutor

Irradiação 

(λ / nm)

UV (280-400 nm)

W/WO3/TiO2

Fotoeletrocatálise 94,17 %

Fotocatálise 18,17 %

W/WO3

Fotoeletrocatálise 64,55 %

Fotocatálise 15,62 %

Ti/TiO2

Fotoeletrocatálise 35,18%

Fotocatálise 9,25 %
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A eficiência no processo fotoeletrocatalítico é superior, em relação ao processo 

fotocatalítico, na mineralização do corante VB51. O eletrodo de W/WO3/TiO2 

apresentou-se mais efetivo na mineralização do corante, em relação aos demais 

eletrodos/semicondutores, sob a irradiação na região do ultravioleta. O 
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comportamento fotoeletroquímico de filmes bicomponentes de W/WO3/TiO2 é 

superior quando comparados a filmes nas formas de TiO2 ou WO3, decorrente 

justamente do aumento na separação dos pares elétrons (e-) e buracos (h+) 

fotogeradas, minimizando dessa forma, a recombinação dos mesmos69,72. Quando a 

superfície do eletrodo Ti/TiO2 é fotoexcitado os elétrons são promovidos à banda de 

condução (bc), como em um processo usual. No entanto devido a um alinhamento 

de bandas de energia há injeção eletrônica na camada de WO3. 

Concomitantemente, as buracos fotogeradas na banda de valência do WO3 

deslocam-se na direção oposta dos elétrons, para a banda de valência do TiO2, 

aumentando a quantidade de buracos na superfície do eletrodo e consequente 

aumento da efetividade fotoeletrocatalítica ou fotocatalítica73. 

 Porém, no eletrodo de W/WO3, a maior eficiência na mineralização do corante 

ocorre sob irradiação na região do visível, em relação à região ultravioleta, uma vez 

que a literatura reporta114 máxima fotoatividade na faixa de 515-480 nm para filmes 

de WO3 com estrutura cristalina monoclínica com band gap entre 2,41-2,58 eV. Esse 

comportamento sugere que o método de anodização para a obtenção de filmes de 

WO3 na forma monoclínica favoreceu a absorção de luz na região de comprimento 

de onda acima de 480 nm115. 

 

4.5.2 Eficiência de corrente  

 

 Os valores de eficiência de corrente em função do tempo de fotoeletrocatálise 

sob densidade de corrente constante de 1,25 mA cm-2 foram calculados a partir da 

equação 15 e, obtem-se valores de 32%, 22% e 12% para os eletrodos de 

W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, respectivamente, sob irradiação ultravioleta. De 

acordo com os valores, observa-se um maior aproveitamento da densidade de 

corrente aplicada no sistema para o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob 

irradiação ultravioleta. 
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4.5.3 Análise por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada à detecção 

de arranjos diodos(CLAE-DAD) 

 

A seguir analisou-se o produto da oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica 

do corante VB51, tratada sob irradiação ultravioleta (280-400 nm), através da CLAE-

DAD usando as condições cromatográficas previamente otimizadas: fase móvel 

65:35 (v/v) LI:ACN, uma vez que preparou-se a solução do líquido iônico (LI) com a 

adição de 0,8 mL de 0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-

metilimidazólio (C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. T = 30 °C, f = 0,4 mL 

min-1. Os cromatogramas referentes ao tratamento da solução do corante VB51 nos 

processos fotoeletrocatalítico (I) e fotocatalítico (II) utilizando os eletrodos de 

W/WO3/TiO2 (A), W/WO3 (B) e Ti/TiO2 (C), sob irradiação ultravioleta estão ilustrado 

na Figura 43(I e II). 

Observa-se a supressão dos picos, em λ= 524 nm, a medida que o tempo de 

tratamento do processo fotoeletrocatalítico é aumentada para os eletrodos 

estudados sem surgimento de outros picos em condições usadas na cromatografia 

liquida de alta eficiência com detecção na região do UV-Vis. Em conformidade com 

as análises espectrofotométricas apresentadas anteriormente, obtem 100% de 

degradação do corante VB51 em 60 min e 120 min através dos eletrodos 

bicomponente de W/WO3/TiO2 e W/WO3, respectivamente, com a total supressão 

dos picos, ao contrário do eletrodo de Ti/TiO2 que não promove a total supressão do 

pico após 120 min de tratamento, Figura 43 (I-A,B e C). No processo fotocatalítico 

não ocorre a total supressão dos picos nos três semicondutores estudados após 120 

minutos de tratamento, como ilustra a Figura 43 (II-A,B e C). 
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Figura 43. Cromatogramas obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica (I) e fotocatalítica (II) de 
3,33x10-5 mol L-1 de VB51 em 0,1 mol L-1 Na2SO4 em pH 2 utilizando-se os 
eletrodos de W/WO3/TiO2(A), W/WO3(B) e Ti/TiO2(C), sob irradiação ultravioleta 
(280-400 nm). Fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, vazão 0,4 mL min-1,  λ= 524 nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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4.5.4 Comparação da performance dos eletrodos sob irradiação nas regiões 

do ultravioleta e visível 

 

A fotoativação dos eletrodos/semicondutores está relacionada com a banda 

proibida (band gap) de cada material. O TiO2 limita sua fotoexcitação com irradiação 

na região do ultravioleta em comprimento de onda menor que 380 nm, uma vez que 

possui energia de banda proibida (band gap-Eg) entre 3,0-3,2 eV.  O WO3 possui 

uma faixa de excitação um pouco maior, devido à menor energia da sua banda 

proibida na região de 2,5-2,8 eV, possibilitando ser ativado na região do visível. Por 

outro lado, o eletrodo bicomponente possui uma energia de banda proibida na região 

de 2,5 a 3,2 eV69,70, devido à contribuição dos filmes de WO3 e TiO2, podendo ter 

melhor aproveitamento da luz solar. Assim, comparou-se a performance dos 

eletrodos/semicondutores de W/WO3/TiO2 (A) e W/WO3 (B) nos processos 

fotoeletrocatalítico (I) e fotocatalítico (II) sob irradiação nas regiões visível (a) e 

ultravioleta (b), Figura 44. 
Figura 44. Comparação na porcentagem de descoloração do corante VB51, em λmax= 524 

nm, através da fotoeletrocatálise e fotocatálise, utilizando eletrodos de 
W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob irradiação nas regiões do visível e ultravioleta em 
Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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Na performance fotoeletrocatálitica do eletrodo bicomponente W/WO3/TiO2, 

Figura 44, obtem-se 100 % de descoloração em ambas as regiões irradiadas, porém 

na região do ultravioleta, a descoloração é mais eficiente até os primeiros 30 minutos 

de tratamento em relação à irradiação na região do visível, que promove 90 % de 

descoloração. Esse comportamento corrobora com o esperado, visto já que a 

irradiação na região do ultravioleta fotoativa os dois filmes do bicomponente (TiO2 e 

WO3). Neste caso as buracos fotogeradas na banda de valência do WO3, deslocam-

se para a banda de valência do TiO2, aumentando a quantidade de buracos geradas 

na superfície do eletrodo, e consequente aumento da efetividade fotoeletrocatalítica. 

O processo fotocatálico, Figura, é semelhante em ambas as regiões, com 

descoloração de aproximadamente 30 %.  

O eletrodo de W/WO3 apresenta comportamento semelhante, tanto sob 

irradiação na região do visível, quanto no ultravioleta. O mesmo comportamento é 

observado tanto no processo fotoeletrocatalítico, quanto no fotocatalítico, Figura 44. 

Isto pode ser atribuído ao valor da energia da banda proibida desse material (2,5-2,8 

eV) que permite a fotoativação em ambas as regiões. Portanto os resultados 

mostram que os materiais de W/WO3/TiO2 e W/WO3 seriam promissores na 

oxidação de compostos orgânicos sob irradiação de luz solar por processo 

fotoeletrocatalítico.  

Os valores de eficiência de corrente em função do tempo de fotoeletrocatálise 

sob densidade de corrente constante de 1,25 mA cm-2 são de 31,82% e 21,81% para 

os eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3, respectivamente. 

Dentro deste contexto, investigou-se a seguir a eficiência dos processos para a 

oxidação de outros corantes de cabelo com estruturas químicas mostradas na Figura 

3. 
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4.6 Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante de cabelo marrom 

básico 16  

 

Utilizou-se as mesmas condições experimentais previamente otimizadas na 

oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica marrom básico 16 (MB16), utilizando os 

eletrodos bicomponente de W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação nas 

regiões do visível e ultravioleta. 

A Figura 45 ilustra os espectros de UV-Vis obtidos no intervalo de comprimento 

de onda de 200 a 700 nm, para solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante MB16 em 

Na2SO4 0,10 mol L-1. Observam-se três bandas principais: duas atribuídas aos 

centros aromáticos insaturações da molécula na região do UV (232 e 315 nm) e a 

outra na região do visível (478 nm) correspondente ao grupo cromóforo azo (-N=N-). 
Figura 45. Espectro de UV-Vis obtido para 3,33x10-5 mol L-1 do corante marrom básico 16 

em meio a 0,10 mol L-1 Na2SO4 em pH 2,0. 
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4.6.1 Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante de cabelo 

marrom básico 16 através do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 sob 

irradiação visível 

 

A Figura 46 ilustra os respectivos espectros obtidos no tratamento 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico, sob radiação na região do visível, a partir das 

condições experimentais previamente otimizadas: solução eletrolítica Na2SO4 0,10 

mol L-1, lâmpada de xenônio 150 W, borbulhamento de ar comprimido para 

homogeneizar a solução, volume da amostra a ser tratada de 30 mL, eletrodo 

bicomponente de W/WO3/TiO2 como eletrodo de trabalho, rede de platina como 

contra eletrodo, solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante MB16, pH 2,0 e densidade de 

corrente de 1,25 mA cm-2.  
Figura 46. Monitoramento dos espectros de absorção na região UV-Vis do corante de 

cabelo marrom básico 16 3,33x10-5 mol L-1 (t1= 0 min), em Na2SO4 0,10 mol L-1, 
pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2, através dos processos fotoeletrocatalítico (I) e 
fotocatalítico (II) utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob 
irradiação visível (420-630 nm). t2= 30 min, t3= 60 min, t4= 90 min, t5= 120 min, 
t6= 150 min e t7= 180 min. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Observa-se, um decaimento da banda na região do visível (478 nm) durante 

180 min de tratamento fotoeletrocatalítico, Figura 46, indicando a descolaração da 

solução do corante MB16, a partir da oxidação do grupo cromóforo azo presente na 

molécula do corante. Entretanto a descoloração no processo fotocatalítico é 

insignificante após 180 min de tratamento, como ilustra na mesma Figura. Esses 

resultados são melhor visualizados na Figura 47.  
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A partir do cálculo de porcentagem de descoloração, obtem-se 100% de 

descoloração da solução 3,33x10-5 mol L-1 do corante MB16 pelo processo 

fotoeletrocatalítico, sob radiação na região do visível, após 150 minutos de 

tratamento, Figura 50 (curva I). Entretanto, o processo fotocatalítico não apresenta 

descoloração maior que 6% após 180 minutos de tratamento, indicando uma 

estrutura mais recalcitrante que o vermelho básico 51, Figura 47(curva II). 
Figura 47. Comparação na porcentagem de descoloração do corante MB51, em λmax= 478 

nm, através da fotoeletrocatálise e fotocatálise, utilizando eletrodo de 
W/WO3/TiO2, sob radiação visível em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 
mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 
 
4.6.2 Comparação da performance dos eletrodos bicomponente de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3 na  oxidação do corante marrom básico 16 por 

processos fotoeletrocatálise e fotocatálise 

 

Nas mesmas condições experimentais, avaliou-se a performance do eletrodo 

de W/WO3 em comparação ao W/WO3/TiO2, nos processos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico, sob radiação visível. A Figura 48 apresenta os valores de 
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descoloração nos respectivos tempos de fotoeletrocatálise e fotocatálise para ambos 

os eletrodos estudados. 
Figura 48. Comparação na porcentagem de descoloração do corante MB16, em λmax= 478 

nm, da performance dos eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3 através da 
fotoeletrocatálise e fotocatálise, sob radiação visível em Na2SO4 0,10 mol L-1, 
pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A Figura 48 ilustra uma eficiência na descoloração da solução 3,33X10-5 mol L-1 

do corante MB16 bem mais efetivo no processo fotoeletrocatalítico em ambos os 

eletrodos testados com 100% de descoloração. Sob tratamento fotocatalítico 

observa-se uma descoloração insignificante de apenas 6% de descoloração da 

solução do corante MB16 nos semicondutores de W/WO3/TiO2 e W/WO3.  

Uma maior eficiência do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 em 

comparação ao eletrodo de W/WO3 é também observada na descoloração do 

corante VB51, Figura 48. Neste 100% de descoloração somente é alcançado após 

150 minutos de tratamento, ao contrário do bicomponente que promove 100% de 

descoloração em aproximadamente 60 minutos de tratamento.  

De acordo com os dados experimentais, observa-se um decaimento segundo 

uma cinética de pseudo-primeira ordem, para a descoloração da solução do corante. 

Partindo desses resultados, estimaram-se valores das constantes de velocidades (k) 

na descoloração da solução do corante de cabelo marrom básico 16 de: -0,0361 

min-1 e -0,0329 min-1 utilizando os eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3, 

respectivamente. 
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4.6.3 Análise da fotodegração por carbono orgânico total 

 

A avaliação do estudo na remoção de carbono orgânico total (COT) foi 

realizada nos  processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando os eletrodos de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob irradiação na região visível, com concentração inicial de 

6,37 mg L-1 do corante marrom básico 16, de acordo com as seguintes condições 

experimentais: 3,33x10-5 mol L-1 corante de cabelo MB16, solução eletrolítica 0,10 

mol L-1 Na2SO4, pH=2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. Os resultados obtidos após 180 minutos 

de tratamentosão apresentados na Tabela 7.  
Tabela 7. Remoção de carbono orgânico total do corante de cabelo MB16, sob irradiação na 

região do visível, no processo fotoeletrocatalítico dos eletrodos de W/WO3/TiO2 e 
W/WO3. 

 

Fotoanodo/semicondutor

Irradiação 

(λ / nm)

Vis (420-630 nm)

W/WO3/TiO2

Fotoeletrocatálise 55,37 %

Fotocatálise .......

W/WO3

Fotoeletrocatálise 51,14 %

Fotocatálise .......
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

O eletrodo de W/WO3/TiO2 apresentou ligeiro aumento na mineralização do 

corante MB16, em relação ao eletrodo de W/WO3, sob a irradiação na região do 

visível através do processo fotoeletrocatalítico após 180 minutos de tratamento. 

Entretanto, em ambos os eletrodos há apenas 50% da mineralização do corante, 

indicando uma estrutura mais complexa para sofrer oxidação e mineralização. 

 

4.6.4 Análise por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a detecção 

de arranjos diodos(CLAE-DAD) 

 

Os cromatogramas referentes ao tratamento da solução do corante MB16 no 

processo fotoeletrocatalítico utilizando os eletrodos bicomponente de W/WO3/TiO2 e 
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W/WO3, sob irradiação visível estão ilustrados na Figura 49. As análises 

cromatográficas foram realizadas de acordo com as seguintes condições 

cromatográficas previamente otimizadas: fase móvel 65:35 (v/v) LI:ACN, uma vez 

que preparou-se a solução do líquido iônico (LI) com a adição de 0,8 mL de 0,04 

mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio (C8H15BF4N2) 

para cada 1L de água deionizada. T = 30 °C, f = 0,4 mL min-1.  
Figura 49. Cromatogramas obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica de 3,33x10-5 mol L-1 de 

MB16 em 0,10 mol L-1 Na2SO4 em pH 2, utilizando-se os eletrodos de 
W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob irradiação visível. Fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, 
vazão 0,4 mL min-1,  λmax= 478 nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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Observa-se a supressão dos picos, em tr= 14,86 min, com o tratamento do 

processo fotoeletrocatalítico para ambos os eletrodos estudados. Em conformidade 

com as análises espectrofotométricas apresentadas anteriormente, obtem-se 100% 

de degradação do corante MB16 em 120 min e 180 min através dos eletrodos 

bicomponente de W/WO3/TiO2 e W/WO3, respectivamente, com a total supressão 

dos picos. No entanto, os cromatogramas mostram a presença de possíveis 

intermediários em tempos de retenção 9,92 e 11,92 min, evidenciando a formação 

de compostos mais polares devido à oxidação do precursor MB16, que são também 

degradados após 180 minutos de tratamento, como ilustra a Figura 49 (A e B). Estes 

intermediários podem ser responsáveis pela diminuição na relação de mineralização 

observada para este corante. 

 

4.7 Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante de cabelo marrom 

básico 16 utilizando eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 sob irradiação 

ultravioleta 

 

A eficiência dos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando eletrodo 

de W/WO3/TiO2, na oxidação do corante de cabelo MB16 foi avaliada sob irradiação 

na região do ultravioleta (280-400 nm). As mesmas condições experimentais 

otimizadas foram aplicadas: solução 3,33x10-5 mol L-1 do corante MB16, solução 

eletrolítica Na2SO4 0,10 mol L-1 em pH 2,0; borbulhamento de ar comprimido para 

homogeneizar a solução, volume da amostra a ser tratada de 30 mL, densidade de 

corrente de 1,25 mA cm-2. A Figura 50 ilustra os valores de descoloração. 

Obtem-se 100% de descoloração do corante MB16, sob irradiação na região do 

ultravioleta, utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 através do processo 

fotoeletrocatalítico em aproximadamente 120 min de tratamento, porém, obtem-se 

apenas aproximadamente 9% de descoloração do MB16 através do processo 

fotocatalítico após 180 min de tratamento, observando uma maior eficiência de 

descoloração da solução do corante MB16 na fotoeletrocatálise, em relação à 

fotocatálise, utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2. 
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Figura 50. Porcentagem de descoloração, em λmax= 478 nm, do corante MB16, através da 
fotoeletrocatálise (I) e fotocatálise (II) utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2, sob 
irradiação na região do ultravioleta (280-400 nm) em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 
2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Avaliou-se a performance dos eletrodos/semicondutores de W/WO3 e Ti/TiO2, 

frente ao W/WO3/TiO2, nos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico, nas 

mesmas condições experimentais, sob irradiação na região do ultravioleta. A Figura 

51 apresenta os valores de descoloração, nos respectivos tempos de 

fotoeletrocatálise e fotocatálise para os eletrodos estudados. 

A Figura 51 ilustra o estudo da performance fotoeletrocatalitica e fotocatalítica 

dos eletrodos W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação na região do 

ultravioleta. Observa-se uma maior eficiência, na descoloração da solução 3,33X10-5 

mol L-1 do corante MB16, bem mais efetivo na fotoeletrocatálise para os 3 eletrodos 

estudados, em relação à fotocatálise, que apresenta valores de descoloração 

insignificantes após 180 minutos de tratamento. Também observa-se uma maior 

eficiência de descoloração do MB16 utilizando o eletrodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2 (A) em comparação aos demais eletrodos utilizados, Figura 51-I. 
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Figura 51. Porcentagem de descoloração, em λmax= 478 nm, corante MB16, através da 
fotoeletrocatálise e fotocatálise, utilizando eletrodos de W/WO3/TiO2, W/WO3 e 
Ti/TiO2, sob irradiação ultravioleta em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 
mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Determinou-se a cinética de descoloração do corante MB16, através da relação 

ln [At/A0] vs tempo de tratamento, no processo fotoeletrocatalítico utilizando os 

eletrodos/semicondutores de W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, calculada a partir dos 

valores das absorbâncias em λ= 478 nm, nos respectivos tempos de tratamento. De 

acordo com os dados experimentais, observa-se um decaimento segundo uma 
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cinética de pseudo-primeira ordem, para a descoloração da solução do corante. 

Partindo desses resultados, estimaram-se valores das constantes de velocidades (k) 

na descoloração da solução do corante de cabelo MB16, apresentados na Tabela 8. 
Tabela 8. Valores das constantes de velocidades (-k) aparentes de descoloração da solução 

3,33X10-5 mol L-1 do corante MB16 nas performances fotoeletrocatalítica e nos 
diferentes eletrodos, sob irradiação na região do ultravioleta. 

 
 Constantes de 

velocidades -k 
(min-1) 

Fotoanodo UV 

W/WO3/TiO2 0,0446 

W/WO3 0,0215 

Ti/TiO2 0,0157 

 
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com os valores das constantes de velocidades de descoloração da 

solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante MB16, observa-se uma melhor performance 

fotoeletrocatalítica, em relação à fotocatalítica. Observa-se também, a partir desses 

dados, que o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação na região do 

ultravioleta (280-400 nm), mostra uma maior eficiência na descoloração da solução 

em relação aos eletrodos de W/WO3 e T/TiO2.  

 

4.7.1 Análise da fotodegração por carbono orgânico total 

 

A partir dos resultados obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica 

do corante MB16 utilizando os eletrodos/semicondutores bicomponente de 

W/WO3/TiO2, W/WO3 Ti/TiO2, sob irradiação na região ultravioleta (280-400 nm), 

avaliou-se do estudo na remoção de carbono orgânico total (COT), apresentados na 

Tabela 9. 
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Tabela 9. Remoção de carbono orgânico total do corante de cabelo marrom básico 16, sob 
irradiação na região do ultravioleta, no processo fotoeletrocatalítico dos eletrodos de 
W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2. 
 

Fotoanodo/semicondutor

Irradiação 

(λ / nm)

UV (280-400 nm)

W/WO3/TiO2

Fotoeletrocatálise 67,31 %

Fotocatálise .......

W/WO3

Fotoeletrocatálise 49,17 %

Fotocatálise .......

Ti/TiO2

Fotoeletrocatálise 27,78%

Fotocatálise .......
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

O eletrodo bicomponente W/WO3/TiO2 apresentou-se mais efetivo na 

mineralização do corante, em relação aos demais eletrodos, sob a irradiação na 

região do ultravioleta, de acordo com os dados de porcentagem de remoção de 

carbono orgânico total.  

 

4.7.2 Eficiência de corrente  

 

 Os valores de eficiência de corrente em função do tempo de fotoeletrocatálise 

sob densidade de corrente constante de 1,25 mA cm-2 foram calculados a partir da 

equação 15 e, obtem-se valores de 22,68% e 20,95% para os eletrodos de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob irradiação visível e valores de 27,58%, 20,15% e 11,38% 

para os eletrodos de W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação ultravioleta. De 

acordo com os valores, observa-se um maior aproveitamento da densidade de 

corrente aplicada no sistema para o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob 

irradiação ultravioleta.  
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4.7.3 Análise por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a detecção 

de arranjos diodos(CLAE-DAD) 

 

Os cromatogramas referentes ao tratamento da solução do corante VB51 nos 

processos fotoeletrocatalítico (I) e fotocatalítico (II) utilizando os 

eletrodos/semicondutores bicomponente de W/WO3/TiO2 (A), W/WO3 (B) e Ti/TiO2 

(C), sob irradiação ultravioleta estão ilustrados na Figura 52 (I e II).  As condições 

utilizadas nas análises foram previamente otimizadas: fase móvel 65:35 (v/v) 

LI:ACN, uma vez que preparou-se a solução do líquido iônico (LI) com a adição de 

0,8 mL de 0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio 

(C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. T = 30 °C, f = 0,4 mL min-1.  

Observa-se a supressão dos picos, em tr= 14,86 min, à medida que se 

aumenta o tempo de tratamento do processo fotoeletrocatalítico para ambos os 

eletrodos estudados, sob irradiação ultravioleta. Em conformidade com as análises 

espectrofotométricas apresentadas anteriormente, obtem 100% de degradação do 

corante MB16 em 120 min e 180 min através dos eletrodos bicomponente de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3, respectivamente, com a total supressão dos picos. Porém, 

observa-se que mesmo após 180minutos de tratamento não se obtem a total 

supressão do pico correspondente ao corante MB16. Observa-se também que 

durante o processo tem-se a presença de possíveis intermediários em tempos de 

retenção 9,92 e 11,92 min, evidenciando a formação de compostos mais polares 

devido à oxidação do precursor MB16, que são também degradados após 180 

minutos de tratamento, como ilustra a Figura 52 (A, B e C). 
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Figura 52. Cromatogramas obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica (I) de 3,33x10-5 mol L-1 
do corante MB16 em 0,1 mol L-1 Na2SO4 em pH 2, utilizando-se os eletrodos de 
W/WO3/TiO2(A), W/WO3(B) e Ti/TiO2(C), sob irradiação ultravioleta (280-400 
nm). Fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, vazão 0,4 mL min-1,  λmax= 478 nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

 

4.7.4 Comparação da performance dos eletrodos W/WO3/TiO2 e W/WO3 na 

oxidação fotoeletrocatalítica do corante marrom básico 16 sob 

irradiação nas regiões do ultravioleta e visível 

 

A oxidação fotoeletrocatalítica do corante MB16 sobre os fotoanodos 

bicomponente de W/WO3/TiO2 (A) e W/WO3 (B), sob irradiação nas regiões do 

visível (a) e ultravioleta (b), foi comparada na Figura 53, nas mesmas condições 

experimentais usando a porcentagem de descoloração. 

A performance do fotoanodo de W/WO3/TiO2, Figura 53-A, é superior, levando 

a 100 % de descoloração em ambas as regiões irradiadas (UV e Vis). No entanto na 
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região do ultravioleta observa-se um pouco mais eficiente com total descoloração em 

aproximadamente 120 minutos de tratamento, ao contrário da radiação na região do 

visível, que alcança 100 % de descoloração apenas após 150 minutos de 

tratamento. A irradiação na região do ultravioleta é suficiente para promover 

fotoativação nos dois filmes (TiO2 e WO3) presentes no bicomponente, como 

explicado anteriomente, isto aumenta a quantidade de buracos na superfície do 

fotoanodo, e promove consequente aumento da eficiência do processo 

fotoeletrocatalítico.  
Figura 53. Comparação na porcentagem de descoloração do corante MB16, em λmax= 478 

nm, através da fotoeletrocatálise, utilizando eletrodos de W/WO3/TiO2(A) e 
W/WO3(B), sob irradiação nas regiões do visível (a) e ultravioleta (b) em Na2SO4 
0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 



RESULTADOS E DISCUSSÃO   110 

 

 

O eletrodo de W/WO3 apresenta comportamento semelhante sob as 

irradiações nas regiões do visível (a) e ultravioleta (b) no processo 

fotoeletrocatalítico, Figura 53 (B). Isto é atribuído maior valor da energia da banda 

proibida desse material (2,5-2,8 eV) que permite fotoativação em ambas as regiões 

do espectro. Portanto os resultados são promissores na aplicação dos materiais de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3 na oxidação de compostos orgânicos sob irradiação de luz 

solar. 
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4.8 Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante de cabelo azul 

básico 99 

 A seguir, utilizou-se as condições experimentais otimizadas previamente na 

oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica para investigar a oxidação do corante 

AB99, utilizando os eletrodos de W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação nas 

regiões do visível e ultravioleta. 

A Figura 54 ilustra os espectros de UV-Vis obtidos no intervalo de comprimento 

de onda de 200 a 700 nm, para solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99 em 

Na2SO4 0,10 mol L-1. Observam-se três bandas principais: duas atribuídas aos 

centros aromáticos insaturações da molécula na região do UV (271 e 333 nm) e a 

outra na região do visível (569 nm) correspondente ao grupo cromóforo 

nanoaminoquinona. O tempo máximo de tratamento realizado para esse corante foi 

de 120 minutos nos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico. 
Figura 54. Espectro de UV-Vis obtido para 3,33x10-5 mol L-1 do corante azul básico 99 em 

meio a 0,10 mol L-1 Na2SO4 em pH 2,0. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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4.8.1 Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante de cabelo azul 

básico 99 utilizando eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 sob 

irradiação visível 

 

A Figura 55 (I e II) ilustra os respectivos espectros obtidos no tratamento 

fotoeletrocatalítico (I) e fotocatalítico (II), sob irradiação na região do visível, a partir 

das condições experimentais previamente otimizadas: solução eletrolítica Na2SO4 

0,10 mol L-1, lâmpada de xenônio 150 W, borbulhamento de ar comprimido para 

homogeneizar a solução, volume da amostra a ser tratada de 30 mL, eletrodo 

bicomponente de W/WO3/TiO2 como eletrodo de trabalho, rede de platina como 

contra eletrodo, solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99, pH 2,0 e sob densidade 

de corrente de 1,25 mA cm-2.  
Figura 55. Monitoramento dos espectros de absorção na região UV-Vis do corante de 

cabelo AB99 3,33x10-5 mol L-1 (t1= 0 min), em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 
1,25 mA cm-2, através dos processos fotoeletrocatalítico (I) e fotocatalítico (II) 
utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob radiação visível (420-
630 nm). t2= 30 min, t3= 60 min, t4= 90 min, t5= 120 min, t6= 150 min e t7= 180 
min. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A Figura 56 apresenta os valores de descoloração nos respectivos tempos de 

fotoeletrocatálise e fotocatálise para o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2. 
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Figura 56. Comparação na porcentagem de descoloração do corante AB99, em λmax= 569 
nm, através da fotoeletrocatálise e fotocatálise, utilizando eletrodo de 
W/WO3/TiO2, sob radiação na região do visível em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; 
[ I ]= 1,25 mA cm-2. 

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

 

 
%

, 
D

e
s
c
o
lo

ra
ç
ã
o

Tempo de Tratamento / min

Fotoeletrocatálise

Fotocatálise

 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

No estudo realizado com eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 na 

fotoeletrocatálise, obtem-se aproximadamente 100% de descoloração em 90 min de 

tratamento. Entretanto, obtem-se apenas aproximadamente 20% de descoloração 

na fotocatálise após 120 min de tratamento, observando uma maior eficiência de 

descoloração da solução do corante AB99 na fotoeletrocatálise, em relação à 

fotocatálise, utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2. Esse resultado comprova a 

potencialidade do processo fotoeletrocatalítico, frente ao processo fotocatalítico, 

onde a densidade de corrente aplicada é responsável pela minimização do efeito de 

recombinação dos pares e-/h+ no processo.  
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4.8.2 Comparação da performance dos eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3 na  

oxidação do corante azul básico 99 por fotoeletrocatálise e fotocatálise 

 

A performance de descoloração, em λ= 569 nm, do eletrodo de W/WO3 em 

comparação ao W/WO3/TiO2, para ambos os processos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico, sob radiação na região do visível é ilustrada na Figura 57. 
Figura 57. Comparação na porcentagem de descoloração do corante AB99, em λmax= 569 

nm, da performance dos eletrodos de W/WO3/TiO2 (A) e W/WO3 (B) através da 
fotoeletrocatálise (I) e fotocatálise (II), sob radiação na região do visível em 
Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A descoloração da solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99 é bem mais 

efetiva no processo fotoeletrocatalítico, em relação ao processo fotocatálise, Figura 

57 (I e II). Após tratamento observa-se 100% de descoloração no eletrodo de 

W/WO3/TiO2 após 90 minutos e 70% de descoloração após 120 minutos no eletrodo 

de W/WO3. 

A cinética de descoloração, em λmax= 569 nm, do corante AB99 foi analisada 

para ambos os processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico, utilizando os dois 

eletrodos. De acordo com os dados experimentais, observa-se um decaimento 

segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem, para a descoloração da solução 

do corante. Partindo desses resultados, estimaram-se valores das constantes de 

velocidades (k) na descoloração da solução do corante de cabelo AB99, 

apresentados na Tabela 10. 
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Tabela 10. Valores das constantes de velocidades (k) aparentes de descoloração da 
solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99 nas performances fotoeletrocatalítica 
(FEC) e fotocatalítica (FC) e nos diferentes eletrodos, sob radiação na região do 
visível. 

 Constantes de 
velocidades  -k (min-1) 

Eletrodo/semicondutor FEC FC 

W/WO3/TiO2 0,0330 0,0019 

W/WO3 0,0109 0,0010 

 
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com os valores das constantes de velocidade de descoloração da 

solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99, comprova-se a melhor performance 

fotoeletrocatalítica, em relação a fotocatalítica. Comprova-se também, a partir 

desses dados, que o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 apresenta uma maior 

eficiência na descoloração da solução, frente ao eletrodo de W/WO3, como 

verificado para os outros corantes. 

 

4.8.3 Análise da fotodegração por carbono orgânico total 

 

A remoção de carbono orgânico total (COT) do corante azul básico 99 a partir 

da concentração inicial de 6,50 mg L-1 nos tratamentos por fotoeletrocatálise e 

fotocatálise foi investigado para os eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob 

irradiação na região visível, e apresentadas na Tabela 11.  
Tabela 11. Remoção de carbono orgânico total do corante de cabelo azul básico 99.. 
 

Fotoanodo/semicondutor

Irradiação 

(λ / nm)

Vis (420-630 nm)

W/WO3/TiO2

Fotoeletrocatálise 43,11 %

Fotocatálise 6,35 %

W/WO3

Fotoeletrocatálise 37,50 %

Fotocatálise 5,49 %
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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Os resultados ilustrados na Tabela 11 estão em conformidade com os dados 

de porcentagem de descoloração e constantes de velocidades de descoloração, 

comprovando a maior eficiência do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, em 

relação ao eletrodo de W/WO3, na oxidação fotoeletrocatalítica do corante de cabelo 

AB99 sob irradiação visível e sugerem mineralização máxima de 43% para o 

eletrodo bicomponente. 

 

4.8.4 Análise por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a detecção 

de arranjos diodos(CLAE-DAD) 

 

As análises cromatográficas foram realizadas de acordo com as seguintes 

condições cromatográficas previamente otimizadas: fase móvel 65:35 (v/v) LI:ACN, 

uma vez que preparou-se a solução do líquido iônico (LI) com a adição de 0,8 mL de 

0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio 

(C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. T = 30 °C, f = 0,4 mL min-1. Os 

cromatogramas referentes ao tratamento da solução do corante AB99 nos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando os eletrodos/semicondutores 

bicomponente de W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob irradiação visível estão ilustrados na 

Figura 58. 

Monitorou-se os picos do corante AB99 nos tempos inicial e final (120 min), em 

tr= 7,92 min, nos processos fotoeletrocatalíticos e fotocatalíticos para ambos os 

eletrodos/semicondutores estudados, sem surgimento de outros picos em condições 

usadas na cromatografia liquida de alta eficiencia com detecção na regiao do UV-

Vis. Em conformidade com as análises espectrofotométricas apresentadas 

anteriormente, obtem 100% de degradação do corante AB99 em 120 min através do 

eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, Figura 58(A-I). Observa-se ainda um 

pequeno pico no processo fotoeletrocatalítico com o eletrodo de W/WO3 após 120 

min de tratamento, Figura 58(B-I). No processo fotocatalítico não ocorre a total 

supressão dos picos em ambos os eletrodos após 120 minutos de tratamento, como 

ilustra a Figura 58(A-II e B-II). 
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Figura 58. Cromatogramas obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica (I) e fotocatalítica (II) de 
3,33x10-5 mol L-1 de AB99 em 0,1 mol L-1 Na2SO4 em pH 2, utilizando-se os 
eletrodos de W/WO3/TiO2 (A) e W/WO3 (B), sob radiação visível (420-630 nm).   
Fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, vazão 0,4 mL min-1, λmax= 569 nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 
 
4.9 Oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica do corante de cabelo azul 

básico 99 utilizando eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 sob irradiação 

ultravioleta 

 

A eficiência do processo fotoeletrocatalítico utilizando eletrodo de W/WO3/TiO2, 

na oxidação do corante de cabelo AB99 foi avaliada sob irradiação na região do 

ultravioleta (280-400 nm). As condições experimentais otimizadas foram aplicadas 

para 3,33x10-5 mol L-1 do AB99. A Figura 59 ilustra os valores de descoloração nos 

respectivos tempos de fotoeletrocatálise (I) e fotocatálise (II) para o eletrodo 

bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação na região do ultravioleta (280-400 

nm). 
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Figura 59. Porcentagem de descoloração, em λmax= 569 nm, do corante AB99, através da 
fotoeletrocatálise e fotocatálise utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2, sob 
irradiação na região do ultravioleta (280-400 nm) em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 
2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Obtem-se 100% de descoloração para o eletrodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2 na fotoeletrocatálise em 60 min de tratamento, porém, obtem-se 

aproximadamente 40% de descoloração na fotocatálise após 120 min de tratamento, 

observando uma maior eficiência de descoloração da solução do corante AB99 na 

fotoeletrocatálise, em relação a fotocatálise, utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2. 

Nas mesmas condições experimentais, avaliou-se a performance dos eletrodos 

de W/WO3 e Ti/TiO2, frente ao W/WO3/TiO2, para os processos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico, sob irradiação na região do ultravioleta. A Figura 60 ilustra os valores 

de descoloração com valores de absorbâncias máximas em λ= 569 nm, nos 

respectivos tempos de fotoeletrocatálise. 

No estudo da performance fotoeletrocatalitica e fotocatalítica dos 

eletrodos/semicondutores W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação na região 

do ultravioleta, observa-se uma maior eficiência, na descoloração da solução 

3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99, mais efetivo na fotoeletrocatálise para os 3 

eletrodos estudados, em relação a fotocatálise, observando nesta aproximadamente 

40% de descoloração para os três semicondutores utilizados após 120 minutos de 
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tratamento. Também observa-se uma maior eficiência de descoloração do corante 

AB99 através do eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 em comparação aos 

demais eletrodos utilizados. 
Figura 60. Porcentagem de descoloração, em λmax= 569 nm, corante AB99, através da 

fotoeletrocatálise (I) e fotocatálise (II), utilizando eletrodos de W/WO3/TiO2(A), 
W/WO3(B) e Ti/TiO2(C), sob irradiação na região do ultravioleta em Na2SO4 0,10 
mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Determinou-se a cinética de descoloração do corante AB99, nos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico, utilizando os eletrodos/semicondutores de 

W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, calculada a partir dos valores das absorbâncias em 

λ= 569 nm, nos respectivos tempos de tratamento. De acordo com os dados 

experimentais, observa-se um decaimento segundo uma cinética de pseudo-primeira 

ordem, para a descoloração da solução do corante. Partindo desses resultados, 

estimaram-se valores das constantes de velocidades (k) apresentados na Tabela 12. 

De acordo com os valores das constantes de velocidades de descoloração da 

solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99, observa-se uma melhor performance 

fotoeletrocatalítica em relação a fotocatalítica. Observa-se também, a partir desses 

dados, que o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação na região do 

ultravioleta (280-400 nm), mostra uma maior eficiência na descoloração da solução 

em relação aos eletrodos de W/WO3 e T/TiO2, comportamento este observado 

também para os outros dois corantes estudados. 
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Tabela 12. Valores das constantes de velocidades (k) aparentes de descoloração da 
solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante AB99 nas performances fotoeletrocatalítica 
(FEC) e fotocatalítica (FC) e nos diferentes eletrodos/semicondutores, sob 
irradiação na região do ultravioleta. 

 
 Constantes de 

velocidades  -k (min-1) 

Eletrodo/semicondutor FEC FC 

W/WO3/TiO2 0,0341 0,0027 

W/WO3 0,0128 0,0027 

Ti/TiO2 0,0105 0,0026 

 
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 
4.9.1  Análise da fotodegração por carbono orgânico total 

 

A partir dos resultados obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica e fotocatalítica, 

após 180 minutos, do corante AB99 utilizando os eletrodos bicomponente de 

W/WO3/TiO2, W/WO3 Ti/TiO2, sob irradiação na região ultravioleta (280-400 nm), 

avaliou-se do estudo na remoção de carbono orgânico total (COT), apresentados na 

Tabela 13.  
Tabela 13. Remoção de carbono orgânico total do corante de cabelo AB99, sob irradiação 

na região do ultravioleta, no processo fotoeletrocatalítico dos eletrodos de 
W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2. 

Fotoanodo/semicondutor

Irradiação 

(λ / nm)

UV (280-400 nm)

W/WO3/TiO2

Fotoeletrocatálise 49,31 %

Fotocatálise 6,52 %

W/WO3

Fotoeletrocatálise 34,25 %

Fotocatálise 5,13 %

Ti/TiO2

Fotoeletrocatálise 23,60 %

Fotocatálise 4,83 %
 

Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com os valores de remoção de carbono orgânico total, observa-se 

uma maior eficiência no processo fotoeletrocatalítico, em relação ao processo 

fotocatalítico, na mineralização do corante AB99. O eletrodo bicomponente 
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W/WO3/TiO2 apresentou-se mais efetivo na mineralização do corante, em relação 

aos demais eletrodos, sob a irradiação na região do ultravioleta.  

 

4.9.2 Eficiência de corrente  

 

 Os valores de eficiência de corrente em função do tempo de 

fotoeletrocatálise sob densidade de corrente constante de 1,25 mA cm-2 foram 

calculados a partir da equação 15 e, obtem-se valores de 18,04% e 15,69% para os 

eletrodos de W/WO3/TiO2 e W/WO3, sob irradiação visível e valores de 20,63%, 

14,33% e 9,87% para os eletrodos de W/WO3/TiO2, W/WO3 e Ti/TiO2, sob irradiação 

ultravioleta. De acordo com os valores, observa-se um maior aproveitamento da 

densidade de corrente aplicada no sistema para o eletrodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2, sob irradiação ultravioleta. 

 

4.9.3 Análise por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a detecção 

de arranjos diodos(CLAE-DAD) 

 

Avaliou-se o estudo da oxidação fotoeletrocatalítica (I) e fotocatalítica (II) do 

corante AB99, sob irradiação ultravioleta (280-400 nm), através da CLAE-DAD a 

partir das condições cromatográficas previamente otimizadas: fase móvel 65:35 (v/v) 

LI:ACN, uma vez que preparou-se a solução do líquido iônico (LI) com a adição de 

0,8 mL de 0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio 

(C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. T = 30 °C, f = 0,4 mL min-1. Os 

cromatogramas utilizando os eletrodos/semicondutores bicomponente de 

W/WO3/TiO2 (A), W/WO3 (B) e Ti/TiO2 (C), sob irradiação ultravioleta estão ilustrado 

na Figura 61(I e II). 

Observa-se a total supressão do pico em 120 minutos de tratamento, em tr= 

7,92 min, no processo fotoeletrocatalítico utilizando o eletrodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2, Figura 61(A-I), ao contrário dos eletrodos de W/WO3 (B-I) e Ti/TiO2 (C-

I), que mesmo após 120 minutos há a presença do pico correspondente ao corante 

AB99, não ocorrendo a completa degradação. O mesmo comportamento é 

observado no processo fotocatalítico com os três semicondutores utilizados, não 
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ocorrendo total supressão do pico após 120 minutos de tratamento, em 

conformidade com as análises espectrofotométricas apresentadas anteriormente. 
Figura 61. Cromatogramas obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica (I) e fotocatalítica (II) de 
3,33x10-5 mol L-1 do corante AB99 em 0,1 mol L-1 Na2SO4 em pH 2, utilizando-se os 
eletrodos de W/WO3/TiO2(A), W/WO3(B) e Ti/TiO2(C), sob irradiação ultravioleta (280-400 
nm). Fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, vazão 0,4 mL min-1,  λmax= 569 nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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4.9.4 Comparação na performance dos eletrodos sob irradiação nas regiões 

do ultravioleta e visível 

 

Comparou-se a performance dos eletrodos/semicondutores de W/WO3/TiO2 (A) 

e W/WO3 (B) nos processos fotoeletrocatalítico (I) e fotocatalítico (II) sob irradiação 

nas regiões visível-a (420-630 nm) e ultravioleta-b (280-400 nm), nas mesmas 

condições experimentais, Figura 62. 
Figura 62. Comparação na porcentagem de descoloração do corante AB99, em λmax= 569 

nm, através da fotoeletrocatálise (I) e fotocatálise (II), utilizando eletrodos de 
W/WO3/TiO2(A) e W/WO3(B), sob irradiação nas regiões do visível (a) e 
ultravioleta (b) em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Na performance fotoeletrocatálitica do eletrodo bicomponente W/WO3/TiO2, 

Figura 62 (A-I), obtem-se 100 % de descoloração na região do ultravioleta (b) após 

60 minutos de tratamento e, aproximadamente 100% de descoloração após 120 

minutos de tratamento sob irradiação visível. Esse comportamento estar dentro do 
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esperado, já que a irradiação na região do ultravioleta fotoativa os dois filmes do 

bicomponente (TiO2 e WO3), aumentando a quantidade de buracos na superfície do 

eletrodo, e consequente aumento da efetividade fotoeletrocatalítica. O processo 

fotocatálico, Figura 62 (A-II), é semelhante em ambas às regiões, com descoloração 

de aproximadamente 30 %.  

No estudo realizado com o corante AB99 o eletrodo de W/WO3 apresentou 

maior eficiência de tratamento sob irradiação ultravioleta em relação à visível, tanto 

no processo fotoeletrocatalítico, quanto no fotocatalítico, como ilustrado na Figura 62 

(B-I e B-II). 

O tempo de vida dos eletrodos bicomponente de W/WO3/TiO2 e W/WO3 foi 

estimado de acordo com os valores de fotocorrente analisados após a utilização dos 

mesmos e, observou-se que após 160 horas e 250 horas de uso dos eletrodos de 

W/WO3/TiO2 e W/WO3, respectivamente, evidenciou-se a ausência de fotocorrente 

sob irradiação ultravioleta e visível, ou seja, após esse tempo ocorreu a lixiviação 

dos filmes de WO3 e TiO2 presentes na superfície do substrato metálico (tungstênio). 
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4.10 Oxidação fotoeletrocatalítica de efluentes simulados de salão de beleza 

com corante de cabelo utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 

sob irradiação ultravioleta  

 

A partir dos resultados apresentados nos tratamentos fotoeletrocatalítico e 

fotocatalítico utilizando os eletrodos bicomponente de W/WO3/TiO2, W/WO3 e 

Ti/TiO2, sob irradiação nas regiões do visível e ultravioleta, comprovou-se uma maior 

eficiência do processo fotoeletrocatalítico utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2 sob 

irradiação ultravioleta. Assim, nesta etapa do trabalho investigou-se a simulação de 

um efluente contento uma mistura dos corantes VB51, MB16 e AB99 em meio 

aquoso submetido a tratamento fotoeletrocatalítico. A Figura 63 ilustra os respectivos 

espectros UV-Vis obtidos antes e após tratamento da solução aquosa de mistura 

3,33x10-5 mol L-1 dos corantes em meio 0,10 mol L-1 Na2SO4 e pH= 2,0. 
Figura 63. Espectros de UV-Vis obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica da solução 3,33x10-

5 mol L-1 da composta pelos corantes VB51, MB16 e AB99 (t1= 0min), utilizando 
eletrodo W/WO3/TiO2, sob irradiação na região do ultravioleta em Na2SO4 0,10 
mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. Em t2=10, t3= 30, t4= 60, t5= 90, t6= 120, t7= 
150 e t8= 180 min. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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Os espectros UV-Vis obtidos para a mistura contento a mistura dos corantes de 

cabelo caracteriza-se por bandas de máxima absorção em λmax= 227 nm, λmax= 263 

nm, λmax= 315 nm e λmax= 508 nm, como ilustra a Figura 63. Após tratamento 

observa-se a diminuição consecutiva das bandas correspondente ao cromóforo até 

total supressão da cor. 

Estes resultados são melhor visualizados na forma de porcentagem de 

descoloração, em λmax= 508nm, Figura 64. Observa-se que há 100% de 

descoloração da solução após 180 minutos de tratamento fotoeletrocatalítico 

utilizando eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação ultravioleta. 
Figura 64. Porcentagem de descoloração de solução aquosa contendo 3,33x10-5 mol L-1 da 

mistura dos corantes VB51, MB16 e AB99 em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; 
tratados por fotoeletrocatálise sobre eletrodo de W/WO3/TiO2, sob irradiação 
ultravioleta. [ I ]= 1,25 mA cm-2, λmax= 508 nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A cinética de descoloração da mistura foi calculada através da relação ln 

[At/A0] vs tempo de tratamento e, estimou-se o valor da constante de velocidade 

(k) na descoloração da solução da mistura dos corantes, que mostrou valor de          

-0,0285 min-1. 

A seguir a remoção de carbono orgânico total da amostra tratada foi analisada, 

alcançando-se 63,87% de mineralização após 180 minutos de tratamento. Estes 



RESULTADOS E DISCUSSÃO   128 

 

 

resultados indicam uma boa performance do eletrodo bicomponente no sistema sob 

irradiação ultravioleta. 

A Figura 65 ilustra o perfil cromatográfico obtido a partir das condições 

previamente otimizadas de fase móvel 65:35 (v/v) LI:ACN, com adição de 0,04 mmol 

L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazólio (C8H15BF4N2). T = 30 

°C, f = 0,4 mL min-1. Os cromatogramas apresentam os picos de cada corante na 

mistura em tr= 7,92 min, tr= 11,68 min e tr= 14,86 min para os corantes AB99, VB51 

e MB16, respectivamente. Na mesma Figura, destaca-se a região do tempo de 

retenção entre 5 a 8min, correspondente ao corante AB99, devido à sua baixa 

intensidade em relação aos outros dois corantes na mistura. 
Figura 65. Cromatogramas obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica utilizando o eletrodo   

bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação ultravioleta, da solução 3,33x10-5 
mol L-1 da mistura dos corantes AB99 (1), VB51 (2) e MB16 (3) em 0,1 mol L-1 
Na2SO4 em pH 2. Fase móvel: 65:35 (v/v) LI:ACN, vazão 0,4 mL min-1,  λ= 508 
nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Durante o tratamento observa-se a consecutiva diminuição dos picos 

correspondentes a cada corante na mistura culminando em total supressão após 

180 minutos de tratamento, sugerindo completa degradação das moléculas dos 

corantes presentes na mistura. 

A seguir investigou-se a aplicação do processo fotoeletrocatalítico sobre 

eletrodo de W/WO3/TiO2 no tratamento de efluente coletado contendo a água de 

lavagem de cabelo tingido com tintura comercial. A tintura comercial HF65® 
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contendo dois corantes estudados no projeto (MB16 e AB99) foi preparada seguindo 

recomendações do fabricante. O conteúdo do frasco contendo 120 g do material foi 

aplicado diretamente nos cabelos. Segundo rótulo do fabricante o mesmo contém: 

água, extrato de algas, sorbitol, álcool benzílico, EDTA, ácido cítrico, trietanolamina, 

1,2-propanodiol, glicose, hidroxietil celulose, cloreto de hidroxipropiltrimônio de guar, 

diazolidinil ureia, bataína cocamidopropil, Marrom básico 17, Azul HC 2, Azul básico 

99, Marrom básico 16, Violeta ácido 43, Vermelho básico 76 e Amarelo básico 57. 

Após aplicação, os cabelos foram massageados para que a tintura fosse distribuída 

uniformemente sobre eles adicionada ao cabelo e após 30 min os cabelos foram 

enxaguados com água morna para a retirada da tintura em excesso e coletada em 

frasco de 1 L. A água de lavagem dos cabelos após tingido com o produto, foi 

submetida ao tratamento fotoeletrocatalítico sobre fotoanodo de W/WO3/TiO2, em 

Na2SO4 0,10 mol L-1 e pH 2,0. Para isto, tomou-se 30 mL do efluente, tratado sob 

densidade de corrente de 1,25 mA cm-2 e irradiação ultravioeleta. A Figura 66 ilustra 

os respectivos espectros de UV-Vis obtidos antes e após oxidação 

fotoeletrocatalítica do efluente. 
Figura 66. Espectros de UV-Vis obtidos da oxidação fotoeletrocatalítica da solução de 
lavagem proveniente da tintura capilar (t1= 0 min), utilizando eletrodo W/WO3/TiO2, sob 
irradiação na região do ultravioleta em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. t2= 
10 min, t3= 30 min, t4= 60 min, t5= 120 min, t6= 180min e t7= 240 min. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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A cor da solução original proveniente da lavagem do cabelo é bastante escura 

e os espectros de UV-Vis apresentam duas bandas principais em λ= 232 nm e λ= 

457 nm. 

O alargamento da banda na região do visível é proveniente não somente dos 

corantes, mas também de vários outros ingredientes presentes na formulação dessa 

tintura, como listados na parte experimental. A descoloração da solução de lavagem 

é melhor visualizada pela Figura 67 através da porcentagem de remoção da cor 

tomada em λmax= 457 nm. 
Figura 67. Porcentagem de descoloração da solução de lavagem proveniente da tintura de 
cabelo, utilizando eletrodo W/WO3/TiO2, sob irradiação na região do ultravioleta em Na2SO4 
0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2, λmax= 457 nm. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Os resultados exibem máximo de 50% de descoloração após 240 minutos de 

tratamento. Embora a constante de velocidade de descoloração alcance -0,0060 

min-1 a intensa coloração preta da solução oriunda do efluente correspondente à 

primeira lavagem impede boa ativação do eletrodo pelo bloqueio da irradiação que 

chega até a superfície do eletrodo. Dessa forma, a diluição da mesma seria 

indispensável para um maior aproveitamento da irradiação pelo eletrodo buscando 
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aumentar a eficiência de descoloração da solução através do processo 

fotoeletrocatalítico utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2. 

A seguir, avaliou-se a degradação da matéria orgânica presente neste efluente. 

A medida de carbono orgânico total inicial foi de 1652 mg L-1 mostrando que a 

composição química dos contidos na formulação da tintura apresenta alta carga 

orgânica. Após 240 minutos de tratamento obteve-se 17% de remoção de carbono 

orgânico total. Portanto estudos futuros baseados em estratégias como o aumento 

no tempo de tratamento e a diluição da amostra poderão levar a resultados mais 

promissores no tratamento de resíduos líquidos gerados a partir do tingimento 

capilar utilizando o eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2 através do processo 

fotoeletrocatalítico. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

De acordo com as análises morfológicas por microscopia eletrônica de 

varredura FE-SEM, microscopia de força atômica, análise física através das medidas 

de Raio-X e análises de fotoatividade dos eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e 

W/WO3/TiO2, conclui-se que placas de tungstênio expostas à anodização por duas 

horas em meio a fluoreto de sódio sob potencial de 60V, promove a formação de 

filmes de WO3 na forma nanoporosa, uniforme na superfície do material com alta 

cristalinidade monoclínica. Este material pode ser o substrato para subsequente 

eletrodeposição de TiO2 em solução precursora Ti em H2O2 e NH3, levando à 

formação do filme bicomponente W/WO3/TiO2. Preparou-se também o filme de 

Ti/TiO2 através da técnica sol-gel para comparação na performance desses 

materiais nos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico. 

Os fotoanodos bicomponentes de W/WO3/TiO2 e W/WO3 apresentam 

fotoatividade sob irradiação visível (420-630 nm) com valores de 13,0 mA cm-2 e 

18,0 mA cm-2, respectivamente. A alta cristalinidade monoclínica do WO3 e band gap 

da ordem de 2,41-2,58 eV, favorece sua ativação na região do visível. Assim, 

possibilita-se que esses materiais sejam aplicados em processos destrutivos da 

matéria orgânica sob irradiação de luz solar. 

Os eletrodos de Ti/TiO2, W/WO3 e W/WO3/TiO2 foram utilizados como 

fotoanodos e semicondutores nos processos fotoeletrocatalítico e fotocatalítico 

testando a oxidação de corantes de cabelo vermelho básico 51, marrom básico 16 e 

azul básico 99, usados em formulações comerciais de tintura de cabelo temporária e 

semi permanente. Avaliou-se condições experimentais, tais como efeito da 

concentração as solução do corante, pH e densidade de corrente ([I]), nos processos 

fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando o eletrodo bicomponente de 

W/WO3/TiO2, sob irradiação visível, obtendo-se como melhores condições: 

concentração da solução do corante 3,33x10-5 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2 

em Na2SO4 0,10 mol L-1. A Tabela abaixo apresenta os resultados de porcentagem 

de remoção de carbono orgânico total e constantes de velocidade de descoloração 

(-k / min-1) com cinética de pseudo-primeira ordem obtidos no processo 

fotoeletrocatalítico (FEC). 



CONSIDERAÇÕES FINAIS   133 

 

 

   

 
Vermelho 

básico 51 

Marrom 

básico 16 

Azul 

básico 99 

Eletrodo Remoção de COT (%) Remoção de COT (%) Remoção de COT (%) 

W/WO3/TiO2 
UV Vis UV Vis UV Vis 

94 88 67 55 49 43 

W/WO3 
UV Vis UV Vis UV Vis 

65 82 49 51 34 37 

Ti/TiO2 
UV UV UV 

35 28 24 

 
 

De acordo com os valores de porcentagem de remoção de carbono orgânico 

total (COT) apresentados na Tabela, observa-se uma maior performance do 

bicomponente de W/WO3/TiO2, sob irradiação UV e Vis, em relação aos W/WO3 e 

Ti/TiO2, para os três corantes de cabelo testados. Contudo, observa-se que os 

valores apresentados para o corante vermelho básico 51 são mais satisfatórios em 

relação aos demais corantes, devido principalmente a maior carga orgânica presente 

nos corantes marrom básico 16 e azul básico 99 em relação ao vermelho básico 51, 

de acordo com as estruturas dos respectivos corantes. 

O processo de oxidação fotoetrocatalítico utilizando o eletrodo de W/WO3/TiO2, 

sob irradiação ultravioleta, foi ainda aplicado em efluente simulado de salão de 

beleza usando cabelo previamento tingido com tintura comercial HF56® da Arianor. 

Observa-se 50% de descoloração após 240 minutos de tratamento com constante 

de velocidade de descoloração de -0,0060 min-1. Do mesmo modo observou-se 

apenas 17% de remoção de COT. Estes resultados Indicam que a alta concentração 

do efluente impede uma boa eficiência do processo que requer etapa de diluição 

para melhorar a eficiência do processo. Melhores resultados poderiam ser obtidos 

sob condições de alta diluição do efluente. 

De acordo com os resultados apresentados no desenvolvimento desse projeto, 

podemos concluir que o processo fotoeletrocatalítico sob irradiação nas regiões do 

ultravioleta e visível, utilizando eletrodo bicomponente de W/WO3/TiO2, poderia ser 

utilizado como um processo alternativo na oxidação de corantes básicos de cabelo 

presentes em formulações comerciais de tintura temporária e semi permanente sob 

baixas concentrações. 
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Aplicação de novos materiais para a oxidação fotoeletrocatalítica do corante 

de cabelo vermelho básico 51 sob irradiação visível e ultravioleta                  

Na busca de novos métodos de preparação dos compósitos WO3/TiO2 para 

comparar a performance em relação ao filme bicomponente de W/WO3/TiO2, 

preparou-se e caracterizou-se o filme de WO3/TiO2, suportado em óxido de estanho 

dopado com flúor-FTO, a partir do método de eletrodeposição catódica pulsada.  

Esses resultados foram obtidos através do doutorado sanduíche realizados no 

Department of Envirommental Chemistry and Technology, University of Wisconsin-

Madison/Estados Unidos, sob supervisão do Profº Drº Marc A. Anderson. Assim, são 

apresentados os estudos de preparação e caracterização do filme de WO3/TiO2 

suportado em FTO e testado para a oxidação fotoeletrocatalítica do corante de 

cabelo vermelho básico 51 aplicando as mesmas condições otimizadas utilizadas 

para o estudo fotoeletrocatalítico utilizando fotoanodo bicomponente de W/WO3/TiO2 

com o objetivo de comparar o desempenho de ambos os filmes preparados por 

métodos diferente e suportados em substratos diferentes. 

 

Metodologia 

 

Reagentes e soluções 

 

Todos os reagentes utilizados na preparação das soluções foram de grau 

analítico, utilizando água destilada purificada através do sistema Milli-Q (18,2 MΩ 

cm-1 Millipore) para o preparo das mesmas. O peróxido de hidrogênio (30%) e o 

ácido nítrico (69,5%) foram adquiridos pela Fischer Chemicals Scientific. A amônia 

(28%) foi adquirida pela Acros Organics. Os metais Titânio e Tungstênio em pó 

foram adquiridos pela JB Química. 

 

Instrumentação 

 

Para a irradiação foi utilizada uma lâmpada de 500W Oriel Hg(Xe) com 

intensidade de luz de 100 mW cm-2 (lamp housing model number 66021, power 

supply model 8540, lamp model number 66142, Newport Stratford, CT). 
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Utilizou-se um Microscópio eletrônico de varredura FE-SEM de alta 

resolução, com fonte de elétrons por emissão em campo acoplado ao 

espectroscópio de energia dispersiva de Raios X (EDX) modelo Zeiss LEO 1530 

Gemini. 

As medidas de UV-Vis foram realizadas através do espectrofotômetro 

Shimadzu UV-2401 PC com suporte para análise em amostras sólidas. 

As medidas de fotocorrente e de impedância foram realizadas no potenciostato 

Solartron SI 1287 electrochemistry/SI 1260 impedance. 

 

Preparação do filme WO3/TiO2 

 

Preparou-se o filme de WO3/TiO2 através da eletrodeposição catódica em 

placas de óxido de estanho dopado com flúor (FTO-Asahi Glass Co. Ltd.; sheet 

resistance: 10 ohm / Ω; área:2,0x1,0 cm), a partir das soluções precursoras de 

tungstênio e titânio63. Substratos de FTO foram lavados em detergente, acetona, 

etanol e água deionizada, respectivamente e posteriormente secos em nitrogênio. 

A solução precursora de tungstênio 54 mmol L-1 foi preparada de acordo com a 

literatura123. Pesou-se 1g de tungstênio em pó e adicionou ao mesmo 10 mL de 

peroxido de hidrogênio 30%, posteriormente diluiu-se a solução para um balão 

volumétrico de 100mL com água deionizada. A solução precursora obtida pela 

dissolução de pó de Ti em H2O2 e NH3 seguiu-se de acordo com a literatura63. 

Titânio metálico (1 g) foi dissolvido na mistura de 45 mL de H2O2 com 5 mL de 

amônia. Após total dissolução do Ti, a solução foi submetida à agitação durante 2 

dias e posterior tratamento com HNO3 2,0 mol L-1 em um balão volumétrico de 100 

mL. Previamente à eletrodeposição, esta solução precursora foi diluída em 

etanol/H2O na proporção 5/20/75.  

Uma célula eletroquímica com 3 eletrodos foi utilizado para a eletrodeposição 

catódica, aplicando-se -0,45V e -0,95V para a eletroformação dos filmes de WO3 e 

TiO2, respectivamente, sendo o FTO eletrodo de trabalho, Ag/AgCl (KCl saturado) 

eletrodo de referência e fio de platina eletrodo auxiliar. Previamente à 

eletrodeposição catódica, as soluções precursoras de tungstênio e titânio foram 

borbulhadas com nitrogênio por 30 minutos. Aplicou-se um potencial de -0,45V 

durante 2 minutos e -0,95V durante 5 minutos com os eletrodos imersos nas 
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soluções precursoras de tungstênio e titânio, respectivamente, repetindo-se esse 

procedimento por mais 5 vezes. Ao final desses procedimentos o filme de WO3/TiO2 

foi calcinado a 450 ºC por 30 min aplicando 5 oC min-1 como rampa de aquecimento. 

 

Caracterização do filme de WO3/TiO2 

 

Os materiais sólidos depositados em vidros condutores de FTO foram 

caracterizados morfologicamente por microscopia eletrônica de varredura FE-SEM 

de alta resolução, com fonte de elétrons por emissão em campo. Também foram 

submetidos à análise por espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDX), 

espectrofotometria UV-Vis e também estudos preliminares de impedância e sinais de 

fotocorrente. 

 

Resultados e Discussão 

 

Estudo morfológico de microscopia 

 

Testou-se a formação dos filmes compósitos de WO3/TiO2 utilizando-se 

metodologia de eletrodeposição de pulso seqüencial63. Em duas células 

eletroquímicas contendo: 1) solução precursora de tungstênio preparada como 

descrito na metodologia e 2) solução precursora de titânio preparada como descrito 

na metodologia. Os filmes de WO3 foram obtidos pela aplicação de um potencial de  

-0,45 V para WO3 durante 2 minutos. A seguir o filme de WO3 foi transferido para a 

solução 2, submetendo novamente a um potencial de  -0,95V 5 minutos obtendo o 

filme de WO3/TiO2. A célula eletroquímica era constituída de um eletrodo de trabalho 

(vidro FTO), eletrodo de referência (Ag/AgCl) e um contra-eletrodo (fio de platina). 

Repetiu-se esse procedimento por mais 5 vezes.  
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Figura 68. Microscopias eletrônicas de varredura da superfície do filme de WO3/TiO2(B) 
formado a partir da eletrodeposição catódica pulsada. (A)- somente WO3. 

 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A Figura 68(B) mostra as imagens de microscopia eletrônica de varredura 

obtidas para o filme de WO3/TiO2 preparado pelo método de eletrodeposição 

catódica pulsada, a partir das soluções precursoras de tungstênio e titânio. As 

imagens apresentam uma superfície formada por um aglomerado de nanopartículas 

de WO3 e TiO2 na superfície de FTO e morfologicamente diferente em relação à 

eletrodeposição catódica de WO3, Figura 68(A), com tamanhos de nanopartículas 

em média de 50 nm. 
Figura 69. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) do filme FTO/WO3/TiO2 

preparado a partir da eletrodeposição catódica pulsada. 
 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
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As medidas de espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDX), 

tungstênio, Figura 69, mostra a intensidade relativa dos picos característicos de 

tungstênio, titânio e oxigênio identificados na superfície de FTO/WO3/TiO2. Também 

picos característicos de estanho (Sn) são identificados devido a sua presença no 

substrato de FTO. 

 

Análises espectrofotométricas na região do UV-Vis 

 

O filme de WO3/TiO2 foi submetido à análise espectrofotométrica na região do 

UV-Vis e os respectivos espectros estão apresentados na Figura 70. Observam-se 

bandas em comprimentos de ondas nas regiões do ultravioleta e visível, 

respectivamente. 
Figura 70. Espectros UV-Vis do filme de FTO/WO3/TiO2. 
 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

De acordo com a Figura 70, observam-se, três bandas em comprimentos de 

ondas na região do ultravioleta e visível. As duas bandas nos comprimentos de onda 

de λ= 450 nm e λ= 560 nm, referente ao filme de WO3 formado na superfície de FTO, 

indica que esse filme pode ser excitado eletrônicamente na região do visível. Este 

comportamento é reportado na literatura110 como uma reposta à energia de banda 

proibida (band gap) do material que fica em torno de 2,5-2,8 eV63. A adição de TiO2 

ao compósito caracteriza-se pela ocorrência de banda em comprimento de onda de 

aproximadamente λ= 390 nm, respectivamente. A evidência dos filmes compósitos 
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de WO3/TiO2 possuírem banda proibida de 2,5 eV, inferior ao TiO2 (Eg~3,0 eV), de 

acordo com trabalhos reportados na literatura70,73, favorece a excitação desses 

materiais sob irradiação da região do visível com a contribuição do WO3, 

possibilitando que suas aplicações sejam realizadas na presença da luz solar71 com 

maior aproveitamento na presença do filme de WO3, uma vez que a energia solar 

irradia energia nas regiões do ultravioleta e visível. 

 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

Uma forma de interpretar os resultados de impedância é a partir do diagrama 

de Nyquist, uma vez que relaciona a parcela imaginária da impedância com a 

parcela real para um determinado intervalo de frequência. As análises preliminares 

de impedância foram realizadas no intervalo de frequência de 1 MHz a 100 mHz. Foi 

empregado o potencial de circuito aberto (EOC) e amplitude de 20 mV (rms). 

Os testes preliminares de impedância realizados para o filme de WO3/TiO2, 

com área superficial de 3,24 cm2, é apresentado na Figura 71.  
Figura 71. Diagrama do plano complexo para o filme de WO3/TiO2. 

 
Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Conforme a Figura 71, a partir do filme de FTO/WO3/TiO2, observam-se dois 

semicírculos que representam os intervalos nos quais ocorrem a transferência 
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eletrônica. A presença desses dois semicírculos com frequências 1,41 MHz e 1,78 

MHz apresenta resistências consideravelmente baixas devido, provavelmente, a 

presença dos filmes de WO3 e TiO2 eletrodepositados na superfície do substrato de 

FTO, respectivamente. Essa baixa resistência do filme compósito formado favorece 

a transferência eletrônica do sistema aumentando assim a eficiência deste filme em 

processos fotoeletrocatalíticos. 
 
Curvas de fotocorrente 

 

Os estudos de fotocorrente do filme de FTO/WO3/TiO2, tem-se um sinal de 

fotocorrente considerável para aplicações em sistemas fotoeletrocatalíticos, como 

mostra a Figura 72. 
Figura 72. Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para filme de FTO/WO3/TiO2 na 

ausência de irradiação(a) e na presença de irradiação UV(b), em Na2SO4 0,10 
mol L-1, pH= 5,35 e ν = 10 mV s-1. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

A partir da Figura 72, não se observa sinal de fotocorrente na ausência de 

irradiação, curva a. A partir do potencial de aproximadamente 0,15V observa-se o 

aumento do sinal de fotocorrente com máximo valor de 6,0 mA cm-2.  
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Oxidação fotoeletrocatalítica do corante de cabelo vermelho básico 51 

utilizando eletrodo de FTO/WO3/TiO2  

 

A Figura 73 ilustra os respectivos espectros UV-Vis obtidos durante a oxidação 

fotoeletrocatalítica, sob irradiação nas regiões do visível e ultravioleta, a partir das 

condições experimentais previamente otimizadas: solução eletrolítica Na2SO4 0,10 

mol L-1, lâmpada de xenônio 150 W, borbulhamento de ar comprimido para agitação 

da solução, volume da amostra a ser tratada de 30 mL, eletrodo de FTO/WO3/TiO2 

como eletrodo de trabalho, rede de platina como contra eletrodo, solução 3,33X10-5 

mol L-1 do corante VB51, pH 2,0 e densidade de corrente de 1,25 mA cm-2. 
Figura 73. Monitoramento dos espectros de absorção na região UV-Vis do corante de 

cabelo VB51 3,33x10-5 mol L-1 (t1= 0 min), em Na2SO4 0,10 mol L-1, pH= 2,0; [ I ]= 
1,25 mA cm-2, através do processo fotoeletrocatalítico utilizando o eletrodo de 
FTO/WO3/TiO2, sob irradiação visível (420-630 nm). t2= 10 min, t3= 30 min, t4= 60 
min, t5= 90 min, t6= 120 min, t7= 150 min e t8= 180 min. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Estes resultados são melhor visualizados na forma de porcentagem de 

descoloração, em λmax= 524 nm, Figura 74. 

No estudo da performance das irradiações visível e ultravioleta através do 

processo fotoeletrocatalitico utilizando o fotoanodo de FTO/WO3/TiO2, observa-se 

uma maior eficiência, na descoloração da solução 3,33X10-5 mol L-1 do corante 

VB51, sob irradiação ultravioleta, até 90 minutos de tratamento, em relação à 

irradiação visível, observando 100% de descoloração da solução do corante 

vermelho básico 51 após 150 minutos de tratamento para ambas as irradiações.  
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Figura 74. Comparação na porcentagem de descoloração do corante VB51, em λmax= 524 
nm, da performance da irradiação visível (A) e ultravioleta (B), através da 
fotoeletrocatálise utilizando o fotoanodo de FTO/WO3/TiO2, em Na2SO4 0,10 mol 
L-1, pH= 2,0; [ I ]= 1,25 mA cm-2. 
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Determinou-se a cinética de descoloração do corante VB51, através da relação 

ln [At/A0] vs tempo de tratamento, no processo fotoeletrocatalítico utilizando o 

fotoanodo de FTOWO3/TiO2, calculada a partir dos valores das absorbâncias em λ= 

524 nm, nos respectivos tempos de tratamento. De acordo com os dados 

experimentais, observa-se um decaimento segundo uma cinética de pseudo-primeira 

ordem, para a descoloração da solução do corante. Partindo desses resultados, 

estimaram-se valores das constantes de velocidades (k) na descoloração da solução 

do corante de cabelo vermelho básico 51 de -0,022 min-1 e -0,033 min-1 sob 

irradiação visível e ultravioleta, respectivamente. 

Usando as condições cromatográficas previamente otimizadas: fase móvel 

65:35 (v/v) LI:ACN, uma vez que preparou-se a solução do líquido iônico (LI) com a 

adição de 0,8 mL de 0,04 mmol L-1 do líquido iônico tetrafluoroborato 1-butil-3-

metilimidazólio (C8H15BF4N2) para cada 1L de água deionizada. T = 30 °C, f = 0,4 mL 

min-1, inicialmente realizou-se a análise da degradação do corante VB51 sob 
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tratamento fotoeletrocatalítico e fotocatalítico utilizando os eletrodos de W/WO3/TiO2 

e W/WO3, sob irradiação visível. Estes cromatogramas estão ilustrados na Figura 75. 
Figura 75. Cromatogramas obtidos para oxidação fotoeletrocatalítica de 3,33x10-5 mol L-1 de 

VB51 em 0,1 mol L-1 Na2SO4 em pH 2, utilizando-se o fotoanodo de 
FTO/WO3/TiO2, sob as irradiações visível e ultravioleta. Fase móvel: 65:35 (v/v) 
LI:ACN, vazão 0,4 mL min-1, λmax= 524 nm.  
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Fonte: Produzido pelo próprio autor. 
 

Observa-se uma supressão dos picos, em tr= 11,68 min, durante o tratamento 

do processo fotoeletrocatalítico para ambas as irradiações. Estes resultados 

corroboram com os dados das análises espectrofotométricas apresentados 

anteriormente, onde se obtem 100% de degradação do corante VB51 após 

aproximadamente 120 min de tratamento sob fotoanodo de FTO/WO3/TiO2 com a 

total supressão dos picos. Entretanto, observa-se apenas 24,10% e 32,12% de 

remoção de carbono orgânico total sob irradiação nas regiões do visível e 

ultravioleta, respectivamente. A maior porcentagem de remoção de COT sob 

irradiação ultravioleta decorre do aumento da quantidade de buracos geradas na 

superfície do filme WO3/TiO2, em relação à irradiação visível, com o consequente 

aumento da efetividade fotoeletrocatalítica. 

 

Considerações Finais 

 

De acordo com os dados do estudo morfológico por MEV-FEG, podemos 

concluir que, o método de eletrodeposição catódica por pulso, a partir das soluções 

precursoras de tungstênio e titânio, promove a formação uniforme do filme 
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compósito de WO3/TiO2, na forma de nanopartículas, depositados em óxido de 

estanho dopado com flúor (FTO).  As análises espectrofotométricas realizadas 

mostram que esse filme pode ser fotoexcitado com aproveitamento da energia solar, 

pois apresenta bandas de absorção tanto na região do ultravioleta, quanto na região 

do visível 

Os estudos preliminares de impedância evidenciaram baixa resistência do filme 

WO3/TiO2, preparado pelo método de eletrodeposição catódica por pulso, facilitando 

assim a transferência eletrônica. A curva de fotocorrente mostra sinal considerável e, 

maior em relação ao filme de WO3 na ausência de TiO2. Esses resultados 

promissores serão testados no estudo da oxidação fotoeletrocatalítica do corante de 

cabelo vermelho básico 51. 

A irradiação ultravioleta apresenta uma maior efetividade para a oxidação 

fotoeletrocatalítica do corante VB51 favorecendo numa maior remoção de carbono 

orgânico total em relação a visível com 32,12% e 24,10%, respectivamente.  
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