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RESUMO

A nanociéncia e nanotecnologia sdo campos cientifico-tecnolégicos empenhados
em compreender como o controle estrutural da matéria ao nivel molecular pode ser
utilizado para a preparacdo de novos materiais com propriedades Unicas e exclusivas.
Um material muito promissor para aplicacdes nanotecnoldgicas € o dioxido de titanio
(TiO,). Este trabalho descreve a sintese e caracterizagdo de semicondutores
nanoestruturados de TiO; na forma de material nanoporoso € nanoparticulado pelo
método sol-gel usando o tetra-isopropdxido de titanio [Ti(OPri)s] como precursor,
empregados como fotoanodos de Ti/TiO, no processo de fotoeletrocatalise visando a
degradacio do corante alimenticio Indigo Carmim (IC) utilizado como modelo de
poluente organico. Tais materiais se diferenciam pela etapa de hidrdlise na sintese do
sol-gel que foi feita tanto em meio aquoso (nanoporoso) quanto em meio alcodlico
(nanoparticulado). Para a preparagdo dos fotoeletrodos placas de titanio de 25 cm?
foram recobertas com filmes de TiO, obtidos pelo método sol-gel. A sequéncia de
deposic¢do por dip-coating, lavagem e calcinagdo a 450 °C por trés horas, foi realizada
por quatro vezes. A caracteriza¢do dos semicondutores nanoestruturados de filmes finos
de Ti/TiO; foi feita por difragcdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de forca atdmica (AFM) e assim como caracteriza¢do voltamétrica como
medidas de fotocorrente versus potencial, potencial de banda plana e determinagdo de
constantes de adsorcdo. Foi possivel determinar o tamanho de particula de 20 nm o
material nanoporoso € 10 nm o nanoparticulado, pela presenca das fases anatdsio e
rutilo uniformemente dispersas, compactas, com alta cristalinidade do TiO; e
conseqiientemente maior fotoatividade. O desempenho do eletrodo nanoparticulado foi
notéavel, principalmente pelo seu menor tamanho de particula e provdvel aumento da
area superficial, minimizando a recombinacdo dos pares elétron/lacunas. Na oxidacdo
fotoeletroquimica utiliza-se em geral a combinacdo da irradiacdo UV com a aplicagcdo
de potencial eletroquimico constante, para amplificar as lacunas fotogeradas. Neste
trabalho, avaliamos a possibilidade de se usar densidade de corrente positiva,
simplificando o reator eletroquimico que necessita apenas de dois eletrodos (trabalho e
contra eletrodo). As melhores condi¢des experimentais foram determinadas para a
degradacdo de 5,35 10° mol L' do corante IC em Na,SO4 0,1 mol L! pH 2,0 sob
densidade de corrente de 0,4 mA cm? durante 90 minutos sob tratamento usando
eletrodos nanoporoso e nanoparticulado. O estudo fotoeletrocatalitico foi feito em um
fotoreator de PVC com capacidade de 1L, onde o eletrodo de trabalho utilizado foi
Ti/Ti0,, irradiados com lampada de merctrio de 80 W, contra-eletrodo de rede de Pt e
um borbulhador de ar comprimido comparando- se o efeito da eletrdlise sob densidade
de corrente ou potencial constante. As melhores condi¢des experimentais para a
oxidacgdo fotoeletrocatalitica do corante IC, foram investigadas avaliando-se a remocado
de carbono organico total (COT), monitoramento dos subprodutos de degradacdo por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e analise espectrofotométrica UV-Vis.
A técnica foi comparada as técnicas de fotocatdlise heterogénea (que utiliza a
combinacdo da radiagdo UV e semicondutor) e fotdlise (apenas radiagdo UV). Os
melhores resultados para a degradacdao do corante indicaram 100% de descoloragao
ap6s 15-20 minutos de tratamento fotoeletrocatalitico e remo¢do de COT de 60-75%
sob densidade de corrente constante (0,4 mA cm'z) durante apenas 90 minutos de
tratamento segundo uma cinética de degradacao de pseudo primeira ordem.



ABSTRACT

Nanoscience and nanotechnology are scientific-technological fields involved in
understanding how structural control of molecular matter level can be used on the
preparation of new materials with unique properties. A very promising material for
nanotechnology applications is titanium dioxide (TiO;). This work describes the
synthesis and characterization of nanostructured TiO2 semiconductor in nanoporous and
nanoparticulated materials by the sol-gel method using titanium tetra-isopropoxide
[Ti(OPri)4] as a precursor, used as Ti/TiO, photoanodes in the photoelectrocatalytic
process on the degradation of Indigo Carmine (IC) food dye used as a model of organic
pollutant. Such materials differ in the hydrolysis step in the sol-gel synthesis that was
made in aqueous medium (nanoporous) and in an alcoholic medium (nanoscale).For the
preparation of the photoeletrodos titanium foils of 25 cm? were coated with TiO, films
obtained by the sol-gel method. A sequence of diping, washing and firing at 450 °C for
three hours, was performed four times. The characterization of nanostructured Ti/Ti0;
semiconductor thin films was made by X-ray powder diffraction (DRX), scanning
electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM) as well as voltammetric
characterization measurements of photocurrent versus potential, flat band potential and
determination of adsorption constants. It was possible to determine the particle size of
both materials as 20 nm nanoporous and 10 nm nanoparticulated, through the presence
of anatase and rutile phases uniformly dispersed, compact, highly TiO; crystallinity and
photoactivity. The best performance of nanoparticulated electrode was notable
especially for their smaller particle size and increase in surface area, minimizing the
recombination of electron/hole pairs. In photoelectrochemical oxidation the
combination of UV irradiation with the application of constant electrochemical potential
to amplify photogenerated holes is generally used. In this study, we evaluated the
possibility of using positive current density, simplifying the electrochemical reactor that
requires only two electrodes (working and counter electrode). The best experimental
conditions were determined for the degradation of 5.35 10 mol L dye IC Na,SOq4 in
0.1 mol L pH 2.0 under constant current density of 0.4 mA cm™ during 90 minutes of
treatment using nanoporous and nanoparticulated electrodes. Photoeletrocatalytic study
was carried out in a PVC photoreactor with capacity of 1L, where the working electrode
used was Ti/TiO,, irradiated with a mercury vapor lamp of 80 W, Pt network counter
electrode and an air compressed bubble by comparing the effect of constant current
density or constant potential on electrolysis. The best experimental conditions of the
photoelectrocatalytic oxidation of IC dye were investigated by monitoring the total
organic carbon (TOC) removal, the degradation products by high performance liquid
chromatography (HPLC) analysis and UV-Vis spectrophotometry. The technique was
compared to the heterogeneous photocatalysis (that combines UV radiation and the
presence of a semiconductor) and photolysis (only UV irradiation) techniques. The best
results on the dye degradation showed 100% of discoloration after 15-20 minutes of
photoeletrocatalytic treatment and TOC removal of 60-75% under constant current
density (0.4 mA cm™) after only 90 minutes of treatment following pseudo first order
degradation kinetics.
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1 Introducao

1.1 Semicondutores de TiO-»

A eletroquimica de semicondutores une os conceitos da fisica do estado sélido e
da eletroquimica. A convencdo da representacdo da interface semicondutor/eletrdlito é
baseada nos diagramas de niveis de energia no estado sélido. Com isso, os eventos
decorrentes da quimica superficial sdo descritos em termos da movimentacdo de cargas
entre os niveis de energia.

De acordo com a teoria do orbital molecular, o nivel de energia que existe para
uma ligacdo discreta entre um par de 4tomos € dividido em um grande nimero de niveis
de energia muito proéximos no sélido macroscépico. O conjunto de vérios niveis de
energia € denominado banda de energia [FINKLEA, 1988].

Um metal conduz eletricidade devido a presenca de niveis de energia vazios
imediatamente acima dos niveis ocupados. Quando os elétrons sdo termicamente
excitados, ocupam os niveis de energia nao preenchidos, adquirindo mobilidade lateral
ao longo dos niveis vazios adjacentes. Para conduzir eletricidade, portadores de carga
devem ser criados por um dos trés mecanismos: geracdo térmica, dopagem ou
fotoexcitagao.

O nivel de Fermi é um parimetro extremamente importante para a eletroquimica
de semicondutores. Ele € definido como a propriedade que € controlada através da
aplicagdo de um potencial externo. Termodinamicamente é o potencial eletroquimico do
elétron em um sélido. Também pode ser definido em relac@o a distribui¢ao de elétrons
entre niveis de energia em um sélido: o nivel de Fermi é a energia (Ef) na qual a
probabilidade de ocupacdo aumenta com energias abaixo do nivel de Fermi e diminui
com energias acima do nivel de Fermi. Desse modo, a posi¢do do nivel de Fermi esta
relacionada com a concentracdo de transportadores de carga. Neste caso, metais e
semicondutores sdo distinguidos pela localiza¢do do nivel de Fermi [FINKLEA, 1988].

Conforme a Figura 1 [BLESA, 2001], o nivel de Fermi estd precisamente no
centro da banda proibida (“band gap”) em um semicondutor intrinseco. Para
semicondutores do tipo-n o nivel de Fermi estd localizado perto da extremidade inferior
da banda de conducio e para semicondutores do tipo p proximo a extremidade superior
da banda de valéncia. No equilibrio o nivel de Fermi € constante através do sélido (Efé

isoenergético). Contudo, a energia de Fermi pode ser usada para descrever a
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concentracdo de lacunas (h") na banda de valéncia assim como a concentracdo de
elétrons (e) na banda de condu¢do [CORONADO, et al, 2003; OLIVA, et al, 2002].
Adicionalmente, uma das mais importantes propriedades no nivel de Fermi, estd
relacionada ao efeito do potencial externo aplicado e conseqiientemente, a eficiéncia do

processo de fotoeletrocatélise.

\R) \PJ \v“)

Figura 1: Representacdo esquemadtica da localizacdo do nivel de Fermi (E;) em um (A)
semicondutor intrinseco, (B) em um semicondutor do tipo-n e (C) em um semicondutor do tipo

p [BLESA, 2001].

Termodinamicamente, o nivel de Fermi de uma fase caracteriza-se como 0
potencial eletroquimico de um elétron nessa fase. Assim, um eletrélito contendo o par
redox Ox/Red possui um potencial quimico, o qual pode ser identificado pelo potencial
de Nernst e neste caso tem um nivel de Fermi identificado como o potencial
eletroquimico do par (E°). O Ef corresponde a escala de potencial dada pela equacdo
abaixo, onde Ef é o nivel de Fermi em relacdo a energia de um elétron no vicuo (em
eV), e a carga eletronica e E°, o potencial eletroquimico do eletrdlito em relacdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio (NHE) de acordo com a equagdao 1 [CORONADO, et al,
2003; OLIVA, et al, 2002]:

E; = —eE® — 4,5eV (1)
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O potencial no qual ndo ha excesso de carga no semicondutor € conhecido como
potencial de carga zero (Ez). Desde que ndo haja campo elétrico € nem a camada de
carga espacial sobre essas condi¢des, ndo hd entortamento de bandas. Por essa razio
esse potencial é chamado de potencial de banda plana (Epg) ou potencial de “flat-band”,
ou seja, € o potencial para estabelecer um estado, onde ndo ha entortamento das bandas
[CARNEIRO, 2007]. Esse potencial depende do tipo de eletrdlito e do pH da solugdo. O
potencial de banda plana contém importantes informagdes sobre a interface
semicondutor/solu¢cdo porque a posicdo das extremidades das bandas e a magnitude do
entortamento das bandas podem ser determinadas usando o valor medido do potencial
de banda plana.

Quando a interface € irradiada com luz de energia maior do que a energia da
banda proibida (Ebg), ou seja, hv > Ebg, fétons sdo absorvidos e pares elétrons/lacunas
sdo criados, como mencionado anteriormente [CARNEIRO, 2007] e constitui-se a base
da fotocatalise. A fotocatdlise heterogénea € a técnica caracterizada pela capacidade de
determinados semicondutores adsorverem fétons de energia e gerar sitios reativos que
podem catalisar a oxidac¢ao/reducdo de espécies quimicas. A Figura 2 mostra os valores
de energia de “band-gap” para vdrios semicondutores. De um modo geral, a habilidade
do semicondutor em promover a transferéncia de elétrons fotogerados para particulas
em sua superficie; € governado pelas energias de banda dos semicondutores e dos

potenciais redox dos adsorbatos [HERRMANN, 1999].
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Figura 2: Potenciais de bandas de valéncia e de condugo de alguns dos semicondutores

mais utilizados.

Existem varios semicondutores que podem ser utilizados em fotoeletrocatalise.
Em sua maioria, sdo 6xidos de calcogénios com energia de banda plana menor que 3,0
eV (Figura 2). Dentre eles pode-se citar CdS, ZnO, TiO;, WOs3, SnO,, Fe;0s3;. No
entanto, a presenca de vacancias no oxigénio faz com que o TiO; seja um semicondutor
do tipo n que se destaca devido as suas muitas vantagens [CARP, et al, 2004].

Diéxido de titanio (TiO;) € um dos mais populares semicondutores utilizados em
fotocatélise devido ao trabalho original de Fujishima e Honda publicado no inicio dos
anos setenta mostrando que TiO, € estdvel e possui bandas de conducdo e de valéncia
quase perfeitas para decomposi¢do de dgua em hidrogénio e oxigénio [FUJISHIMA e
HONDA, 1972].

O uso de TiO, como fotocatalisador tem oferecido diversas vantagens como baixo
custo, estabilidade fotoquimica, relativa insolubilidade, potencial redox da banda de
valéncia adequado para catalisar diversas reacdes; resisténcia a corrosao em ampla faixa
de pH e baixo custo. A ocorréncia de lacunas fotogeradas na superficie de didéxido de
titanio tem sido utilizada na degradacdo de compostos organicos devido as suas
propriedades fortemente oxidantes [BYRNE, et al, 1998.; RODRIGUEZ, et al, 2000.;
HIDAKA, et al, 1995.; PELEGRINI, et al, 1999.; LUO, et al, 2001.; ZANONI, et al,

2003.]. Devido ao seu alto indice de refracao tem sido utilizado como revestimento anti-
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reflexo em células solares de silicio e em muitos dispositivos Opticos de filmes finos
[CARP, et al, 2004]. O TiO; nanoestruturado tem sido amplamente estudado como
semicondutor. Outras aplicagdes fotoquimicas e fotofisicas incluem fotdlise da dgua,
degradacdo de poluentes foto-assistida, especificas reacOes cataliticas e
superhidrofilicidade foto-induzida. Esta lista de aplicacdes estd longe de ser completa e
novas alternativas para a sua utilizacdo vem surgindo regularmente.

Existem trés formas de TiO, encontrados na natureza: anatisio (tetragonal),
brucita (ortorrdmbica) e rutilo (tetragonal) [HEWER, 2006] que estdo representadas na
Figura 3. A forma anatésio € a fase mais fotoativa, por isso é de grande relevancia no
campo da fotoeletroquimica. As fases anatésio e brucita sdo fases metaestaveis de 6xido
de titanio, e podem ser convertidas em rutilo irreversivelmente quando tratadas sob altas
temperaturas. No caso da brucita, pode ser primeiramente convertida em anatdsio ou,
simplesmente, passar para a fase rutilo. Também é conhecido que a temperatura da fase
de transicdo anatdsio-rutilo € sensivel a determinados fatores, tais como a preparagdo
técnica empregada na obtencdo do TiO,, os reagentes e tamanho de particulas. No
entanto, esta fase de transicdo geralmente se inicia em uma faixa de temperatura entre

400 a 600°C e é finalmente convertida entre 800 e 1000°C [NONO, 2005].

Figura 3: Estruturas cristalograficas do TiO, na forma (A) rutilo, (B) anatésio e (C)

brucita.

Nas estruturas anatésio e rutilo, cada dtomo de titanio estd cercado por seis 4tomos
de oxigénio, em uma configuracdo octaédrica um pouco distorcida. As principais

diferencas observadas entre as duas fases sdo: a diferenca nos comprimentos de ligacdo
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e uma consideravel distor¢cdo no angulo de 90° da ligag¢do observada na forma anatdsio
[BONANCEA, 2005].

A atividade fotocatalitica do TiO, € influenciada principalmente pela estrutura
(defeitos e impurezas), morfologia da superficie e interface entre outros fatores. Por este
motivo, o controle das condi¢des de sintese € altamente relevante na obtencdo das
caracteristicas de interesse do material.

Diferentes suportes e técnicas de imobilizagdo tém sido investigadas para a
aplicagdo do TiO, como fotocatalisador. Um procedimento comum consiste na fixacio
de pds de titdnio previamente preparados através do uso de diversas técnicas como
acoplamento de silanos, imobilizagdo em matrizes poliméricas, deposi¢do eletroforética
em vidros condutores, aco inoxidavel, folhas de titdnio ou vidros condutores e
recobrimento por spray. Outra rota € o recobrimento do suporte pela geracdo da catélise
in situ, como resultado de transformagdes quimicas e fisicas combinadas como a sintese
por sol-gel e vaporizacdo quimica a partir do TiCls Entretanto, apesar de muitos
esforcos, ainda ndo hd um claro entendimento de quais métodos e suportes sio mais
convenientes em termos de estabilidade mecanica e reatividade fotoquimica [CARP, et
al, 2004].

Mesmo assim, as estratégias focadas na imobilizacao do TiO, sdo desenvolvidas
no intuito de aumentar a drea especifica iluminada do catalisador; melhorar a
capacidade de adsor¢cdo e drea superficial do fotocatalisador e influenciar na

seletividade das reagdes fotocataliticas [CARP, et al, 2004].

1.2 A técnica de Fotocatalise Heterogénea

A fotocatdlise heterogénea € um processo que se baseia na absor¢do direta ou
indireta de energia radiante, que pode ser tanto UV quanto visivel, por um sdélido
semicondutor. Na interface semicondutor/solu¢do ocorrem reacdes de destruicdo de
substancias orgénicas através da excitacdo do semicondutor que pode ocorrer de duas
formas: pela excitacao direta do semicondutor através da absor¢do de fotons utilizados
no processo ou pela excitacdo de moléculas adsorvidas na superficie do catalisador que
por sua vez é capaz de doar elétrons ao semicondutor [BLESA, 2001]. A maior
diferenca existente entre um metal e um semicondutor é a magnitude de sua

condutividade. Enquanto que os metais possuem uma condutividade da ordem de 10°
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ohm'lcm'l, os semicondutores apresentam valores na faixa de 10-10° ohm™ cm™

[BOCKRIS, et al, 1977]. Esta grande diferenca de condutividade reflete
predominantemente a concentragcdo dos transportadores de cargas livres. Contrariamente
aos condutores metélicos, onde a concentracdo de transportadores de carga elétrica é
elevada, os semicondutores apresentam uma reduzida concentra¢do de transportadores
com capacidade de locomog¢do, e sua acumulagdo no interior do semicondutor
corresponde a uma distribui¢do de carga espacial, diferente portanto dos metais os quais
apresentam uma distribuicdo de cargas superficial.

Portanto, a técnica de fotocatdlise heterogénea se baseia na utilizacdo de
semicondutores do tipo n que quando irradiados por energia (hv) maior ou igual a do
potencial de banda plana (“flat band”) do semicondutor excita um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo promovendo a geracdo de pares elétron/lacuna (e-
/h+) (Figura 4). Entretanto, o tempo de vida desses pares ¢ muito curto (da ordem de
fentossegundos) e com isso a taxa de recombinacdo entre eles € alta ocasionando uma

diminuig¢do na eficiéncia do método.

O, redugéo < O,*-;H,0,

BV

- oxidacao H»O/OH-; R

HO"

Figura 4: Esquema representativo do modelo de bandas para o semicondutor TiO,.

De uma maneira geral, os radicais hidroxila (HO) podem oxidar compostos

organicos e inorganicos via trés mecanismos diferentes, de acordo com as equacdes 2-4

[SILVA, 2007]:
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- Transferéncia de elétrons:
HO + M™ - M™ 1+ (HO )aq (2)

- Abstracdo de Hidrogénio:

HO + R—H > R + H,0 3)
- Adicao Eletrofilica:
HO + R,C =CR, —».CR, — (OH)R, 4)

A reacdo de transferéncia de elétrons costuma ser a menos favoravel, devido a
energia envolvida na reorganizacdo dos solventes durante a geracdo do ion hidroxila
hidratado. Assim, as reagcdes de abstracdo de hidrogénio e adicao eletrofilica sdo as vias
de ataque mais provdveis dos radicais hidroxila para a maioria dos compostos organicos
poluentes [LEGRINE, et al, 1993.; SILVA, 2007.].

As reacdes fotocataliticas podem ocorrer de maneira direta ou indireta
[SERPONE e EMELIE, 2002.]. Dois mecanismos sdo sugeridos pela literatura para
reacoes fotocataliticas diretas: mecanismo de Langmuir-Hinshelwood e mecanismo de
Eley-Rideal. No mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, o composto organico (M) é
adsorvido na superficie do semicondutor (S) de acordo com a equacdo 5, mas a
dessorcdo do composto organico também ocorre (equagdo 6). Posteriormente, a
superficie do semicondutor € ativada por uma fonte de radiagdo promovendo a formacao
do par elétron/lacuna (equacdo 7). A lacuna reage com o composto poluente (MS)
adsorvido (equacdo 8), formando uma espécie reativa (MS.q'). Esta espécie pode
recombinar com o elétron da banda de condugdo, retornando ao seu estado fundamental
(equagdo 9), ou ainda formar outros produtos (equagdo 10) e regenerar a superficie do

fotocatalisador. Este mecanismo € descrito de acordo com as equacdes de 5-10 abaixo:
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M+S — MS,,s (equilibrio de adsor¢ao Langmuir) (5)

MS,;s = M + S (equilibrio de dessor¢do Langmuir) (6)

S+ hv - ez. + hfy (fotoexcitagdo do catalisador) (7)

MS,qs + hiy, — MS],. (reagdo entre a espécie adsorvida e a lacuna)  (8)
MS},s + egc = MS,4s (decaimento do estado reativo) 9)

MS};s = produto + S (reagdo quimica) (10)

No mecanismo de Eley-Rideal o processo se inicia com a geracdo do par
elétron/lacuna (ep. /hyy") (equacdo 11). A lacuna gerada proporciona a formacgdo de
centros ativos na superficie (S*) (equagdo 12). Estes centros ativos formados podem
reagir com as espécies adsorvidas na superficie (equacOes 13 e 14) para posterior
decomposicdo ou recombinar-se com o elétron da banda de condugdo (equagdo 15).

Este mecanismo € descrito de acordo com as equagdes 11-15 abaixo:

S+ hv - ez. + hfy (fotoexcitagdo do catalisador) (11)
S+ hfy, — ST (formagio de centros ativos na superficie) (12)
S* + egc — S (decaimento do estado reativo) (13)

ST+ MS - (§— MS)* (quimiossorgdo) (14)
(S —MS)* - S+ produto (decaimento do estado reativo) ~ (15)

Na via de reacdo indireta, o processo inicia-se com o mecanismo de
fotodegradacdo radicalar, com a fotogeracdo do par elétron/lacuna. A superficie do
semicondutor pode doar elétrons (epc) para reduzir espécies receptoras de elétrons e a
lacuna pode migrar pela superficie para receber elétrons de uma espécie doadora,
geralmente a dgua adsorvida. Neste caso, a geracdo de radicais hidroxila pelas lacunas
ocorre de acordo com as reagdes abaixo:

Hy044s + hfy - HO-+ HY (16)
HO™ + h}, - HO a7

O oxigénio atuando como receptor de elétrons também pode formar radicais

hidroxila segundo as equacdes 18-22:



24

0, + eze —» 05 (18)
05 + H* > HO, (19)

HO, + HOy » H,0,+ 0,  (20)

H,0, + e5;, » HO + HO™ 1)
H,0,+ 0;- > HO-+ HO™ + 0, (22)

Entretanto, reacdes de recombinagdo (equacdo 23) podem ocorrer diminuindo o
numero de processos de transferéncia de carga e etapas subseqiientes [HERRMANN,

1999]:

hiy + egc — calor (23)

As reacdes de recombinacdo competem com o0s processos de geracdo de

transferéncia de carga para as espécies adsorvidas na particula do catalisador.

1.3 A técnica de Fotoeletrocatalise

Dentre as diversas alternativas encontradas na literatura [PASCHOAL, et al,
2008.; OSUGI, et al, 2005.; XU, et al, 2009.; ZHANG, et al, 2003.], a combinagéo das
vantagens da fotocatdlise com a eletrocatilise tem sido utilizada para aumentar a
eficiéncia do processo gerando a fotoeletrocatdlise. A técnica de fotoeletrocatdlise
consegue contornar esta desvantagem através da aplicacdo de um potencial ou
densidade de corrente constante, que redireciona os elétrons da banda de conducio para
o contra eletrodo (catodo), aumentando a separacdo espacial dos portadores de carga e
minimizando a taxa de recombinacdo. Com isso, a eficiéncia do processo € ampliada
por permitir maior disponibilidade das lacunas na superficie do semicondutor em reagir
com H,O ou OH adsorvidos na superficie do eletrodo para formar radicais hidroxilas,
que por sua vez irdo atuar na degradacao do poluente orgénico.

Portanto, a aplicacdo de um potencial externo influencia diretamente a
distribui¢do de cargas na regido de carga espacial no semicondutor e sobre o
entortamento das bandas. Por isso, a técnica de fotoeletrocatalise consegue minimizar a

recombinacdo dos pares elétron/lacuna pela aplicacdo de um potencial externo.
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Nessas condi¢des a oxidacdo de espécies organicas estd intrinsecamente
relacionada a formacdo de radical hidroxila (HO’), que é um agente extremamente
oxidante (E = + 2,8 V vs ENH) e positivo o suficiente para oxidar a maioria dos
compostos 0rganicos.

Dentro deste contexto, a oxidacdo fotoeletrocatalitica de poluentes organicos na
superficie de um eletrodo semicondutor do tipo Ti/TiO, irradiado por luz UV sob
potencial ou densidade de corrente controlados, tem mostrado grande eficiéncia na
degradacdo de poluentes organicos devido a geracdo de radicais hidroxila que sao
capazes de oxidar a maioria dos compostos organicos [BRUNELLI, et al, 2009.;
MACEDQO, et al, 2007.; PASCHOAL, et al, 2009.; LIU, et al, 2009.].

Embora as reacdes fotocataliticas redox sobre superficies semicondutoras
apresentem particularidades, de um modo geral, se processa segundo as etapas bdsicas
de: excitacdo com luz (fotogeracdo) de energia maior que a banda de energia proibida,
“pand gap” (Eg), do semicondutor, geracdo de pares de elétron/ lacuna (e/h");
aprisionando elétrons e lacunas pelas espécies adsorvidas; reacdes redox entre espécies
adsorvidas e cargas fotogeradas e dessor¢ao dos produtos da reacdo redox e regeneracao
do semicondutor. De acordo com a literatura [BLESA, 2001], o mecanismo de
processos redox mediado por TiO, em meio aquoso € complexo, porém pode ser notado
que na maioria das condi¢des ndo € o poder oxidante das lacunas propriamente dito que
atua na oxidacdo de espécies organicas. A formacdo de radical hidroxila (OH®) deve ser

considerada etapa preponderante de acordo com o esquema abaixo [BLESA, 2001]:
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Tabela 1: Conjunto de processos primérios determinados em solucdes coloidais de didxido de

titdnio de diametro de particula igual a 6 nm, em condi¢des de baixa intensidade de irradiacao.
Fotogeracao

Aprisionamento dos
portadores de carga

Recombinacgdo dos
portadores de carga

Processos de
transferéncia interfacial
de cargas

Na Tabela 1, estdo representados os processo primdrios de formagao dos radicais
hidroxila em que se distinguem as lacunas (h*) e os elétrons livres (¢”) da forma em que
se encontram capturados (hlg, € ey ), por possuirem reatividades distintas. Os
substratos redutores e oxidantes estdao representados por A e D, respectivamente.

Portanto, seria altamente relevante o estudo do desenvolvimento e aplicacdo de
eletrodos de filmes finos de TiO, na degradacdo fotoeletrocatalitica de poluentes
organicos. Os resultados poderiam contribuir significativamente para o
desenvolvimento de novas tecnologias destrutivas de contaminantes organicos e
descontaminacdo de dguas ajudando na resolucdo ou fornecendo alternativas para a

solug@o dos problemas ambientais relatados previamente.

1.4 Obtencao de Filmes Finos de Ti/TiO,

O método sol-gel tem sido utilizado principalmente na sintese de filmes finos, pds
e membranas. Dentre eles, dois tipos sdo conhecidos: a rota alco6xido que utiliza
alcodxidos de titanio como precursor € a rota nao-alcodxido que utiliza TiCly como
precursor. Dependendo da abordagem de sintese utilizada podem-se obter 6xidos com

diferentes propriedades quimicas e fisicas.
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O processo de preparagdo dos semicondutores influencia diretamente o seu
desempenho na oxidacdo de compostos organicos. O método sol-gel tem muitas
vantagens sobre outras técnicas de fabricagdo tais como pureza, homogeneidade e
flexibilidade na introducdo de dopantes em grandes concentra¢des, controle da
estequiometria, facilidade de processamento, controle sobre a composicao, bem como a
capacidade de revestir dreas grandes e design complexos [CARP, et al, 2004].

O processo sol-gel envolve primeiramente a formacdo de um sol, seguida pela
formacdo de um gel. Um sol, que € a suspensdo de particulas sélidas, pode ser obtido
pela hidrdlise e condensacao de um precursor como um sal inorgénico ou um alcoéxido
metdlico. A etapa de condensacdo das particulas do sol em uma rede tridimensional
produz o gel, que € um material bifdsico como um sélido encapsulando um solvente
[CRISTANTE, 2005].

O método sol-gel se processa de acordo com as seguintes etapas de hidrélise do
precursor com formacdo de grupos OH terminais; condensacdo com formagdo da
ligacdo (= Ti - O -Ti =) pela perda de H,O; condensacdo cruzada com formacdo de
polimeros ou particulas submicrométricas; gelificacio com formacdo de estrutura
tridimensional; desidratacio e densificacdo por aquecimento (calcinacdo) e
envelhecimento.

A etapa de hidrélise pode ocorrer em meio aquoso seguida de peptizacdo em meio
acido ou bdsico com formacdo de particulas submicrométricas [XU, et al, 1991.;
BISCHOFF, et al, 1995.; CHEMSEDDINE, et al, 1999.; BURNSIDE, et al, 1998.] ou
em meio alcodlico que possui quantidades sub-estequiométricas de dgua originando um
polimero inorganico [YOLDAS, 1986.;. XU, et al, 1994.]. O mecanismo de hidrdlise é

ilustrado na Figura 5.

Figura 5: Reacdo de hidrélise do alcodxido precursor de titdnio. O termo OR refere-se

aos grupos alcodxi ligados ao dtomo de titinio.
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Na etapa de calcinagdo, ocorre a destruicdo de residuos organicos e anions de
acidos, perda de dgua da estrutura polimérica e obtengdo do TiO,, sendo que a fase e a
forma cristalina do TiO2 dependem da temperatura de calcinagdo e atmosfera
[CARNEIRO, 2005].

O tamanho da particula e as caracteristicas dos filmes dependem das condi¢des de
sintese do sol. Os sois poliméricos produzem filmes mais compactos devido a
interpenetracdo das unidades poliméricas durante a gelificacdo e secagem. A partir de
sois particulados se obtém filmes cuja porosidade depende do grau de agregacdo das
particulas do sol. Quanto maior a repulsdo entre as particulas, menor € a agregacdo e
durante a secagem se empacotam de forma compacta dando origem a filmes
microporosos, quando hd pouca repulsdo entre as particulas, o empacotamento dos
filmes € menos compacto e sdo mais porosos [BLESA, 2001].

Nos processos de fotocatdlise, o semicondutor pode ser utilizado no reator em
suspensdo (homogénea) ou imobilizado sobre um suporte (heterogénea).

Para melhorar a atividade fotocatalitica em sistemas em suspensdo, as particulas
de TiO, devem ser pequenas o suficiente para oferecer uma elevada drea superficial.
Entretanto, para aplicacoes em fase aquosa, torna-se necessdria uma etapa de pds-
tratamento para recuperacao do fotocatalisador. Na maioria dos casos, a etapa envolve a
separacdo de TiO; por filtracdo ou sedimentacdo. O método utilizado para separacao
depende da estabilidade coloidal, da mobilidade e do tamanho das particulas do
fotocatalisador. Esta etapa de pds-tratamento dificulta a aplicacdo do método em escala
industrial, pois agrega custos ao processo.

A eliminacdo da etapa de pds-tratamento pode aumentar significativamente a
aplicabilidade deste processo devido a possibilidade de ser empregado em sistemas em
fluxo, aumentando a quantidade de efluente tratado e diminuindo o tempo de
tratamento. Tais caracteristicas podem contribuir para uma diminui¢do nos custos
operacionais e viabilizar o emprego deste processo em escalas industriais [SILVA,
2007].

A deposicdo do sol-gel preparado pode ser realizada de forma controlada por
varios métodos distintos. Dentre eles: dip-coating, spin-coating e slip-coating [BLESA,
2001].

O método de dip-coating consiste na imersao do substrato metélico na solugdo de
sol-gel, antes da total gelificacio da matriz, durante um determinado tempo para a

realizacdo do depésito e drenagem seguida da etapa de evaporagdo. Todo o processo é
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realizado a uma velocidade constante controlada mecanicamente por uma polia. Ao
realizar a imersdo, uma camada de liquido € formada sob a superficie do substrato. Tal

mecanismo ¢ ilustrado na Figura 6.
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Figura 6: Etapas envolvidas na formagao de filmes finos pelo processo dip-coating.

O processo de spin-coating se divide em quatro etapas. Na primeira etapa ocorre
depédsito de um excesso de sol-gel sobre o substrato em repouso aderido a uma
plataforma giratéria. Na segunda etapa é produzida uma aceleracao e velocidade angular
ao substrato, permitindo que o liquido flua rapidamente e se espalhe pelo substrato. Na
terceira etapa, o liquido que chega a borda do substrato é eliminado na forma de gotas.
Na ultima etapa ocorre evaporacdo e calcinagdo do filme no substrato.

O processo de slip-coating € muito similar ao processo de dip-coating, entretanto
¢ aplicado a substratos porosos cujos poros sdo preenchidos por capilaridade. O tempo
de contato é extremamente importante no controle da espessura da camada de gel sob a

superficie do substrato.

1.5 Corantes alimenticios

O fascinio provocado pela cor no ser humano € de tal intensidade, que se torna
impossivel imaginar as indudstrias como a téxtil, alimenticia e de cosméticos sem a
utilizacdo de corantes. Até a metade do século XIX, os tnicos corantes disponiveis eram
naturais, particularmente provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais, cujas
férmulas de extracdo e aplicacdo eram guardadas secretamente. Entretanto, a partir de

1856, o Britanico William H. Perkin descobriu o primeiro corante sintético (Malva)
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derivado do coque que posteriormente desencadeou a produgdo de corantes organicos
sintéticos em grande escala, principalmente a partir de 1897 quando a BASF passou a
produzir corantes sintéticos derivados do alcatrdo de hulha, dentre eles o indigo
sintético [GUARATINI, et al, 2000].

Com a descoberta dos corantes sintéticos bem como da influéncia da cor na
aparéncia e, conseqiilentemente, de uma maior aceitacdo dos produtos pelos
consumidores, o interesse das industrias pelo uso dos corantes artificiais aumentou,
inclusive na tentativa de mascarar alimentos de baixa qualidade. Desde entdo, os
corantes sintéticos foram cada vez mais usados, especialmente por apresentarem maior
uniformidade, estabilidade e poder tintorial em relagdo as substincias naturais,
incentivando novas descobertas [PRADO, et al, 2003].

Conseqilientemente, a indudstria de produ¢do, manufatura e aplicacdo de corantes é
de extrema importancia para a economia nacional, envolvendo ao redor de 30 mil
empresas, com faturamento de US$ 22 bilhdes e empregando diretamente 1,45 milhdes
de pessoas [TEIXEIRA, 2003].

Corantes sdo aditivos alimentares definidos como toda substancia que confere,
intensifica, ou restaura a cor de um alimento. Segundo o Item 1.2 da Portaria SVS/MS
540/97 (AGENCIA..., 1997) aditivo ¢é qualquer ingrediente adicionado
intencionalmente aos alimentos com o objetivo de modificar suas caracteristicas fisicas,
quimicas, biolégicas ou sensoriais durante a sua fabricagcdo, processamento, preparacao,
tratamento, embalagem, acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulacdo
sem o propdsito de nutrir.

De acordo com a resolugdo n° 44 da Comissdao Nacional de Normas e Padroes
para Alimentos (CNNPA), do Ministério da Satide (AGENCIA..., 1978), os corantes
permitidos para uso em alimentos e bebidas sdo classificados da seguinte forma:
corante orgianico natural é aquele obtido a partir de vegetal ou, eventualmente, de
animal, cujo principio do corante tenha sido isolado com emprego de processos
tecnoldgicos adequado; corante organico artificial € aquele obtido por sintese organica
mediante o emprego de processos tecnoldgicos adequados e ndo encontrado em
produtos naturais; corante sintético idéntico natural ¢ o corante cuja estrutura quimica
¢ semelhante a do principio isolado do corante organico natural; pigmento é aquele
obtido a partir de substiancias minerais e submetido a processos de elaboracdo e
purificacdo adequados ao seu emprego em alimentos. Por isso, existem trés categorias

de corantes permitidas na legislacdo para o uso em alimentos no Brasil: os corantes
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naturais, o corante caramelo e os artificiais. De modo geral, um corante difere do
pigmento por sua solubilidade e interagdo quimica com o subproduto, propriedades
estas ndo esperadas de um pigmento.

O corante caramelo (E150) pode ser obtido pela caramelizagdo do agicar ou
produzido industrialmente. O JECFA (Joint FAO/WHO Expert Comittee on Food
Additives) define o corante caramelo como uma complexa mistura de componentes,
alguns dos quais na forma de agregados coloidais, obtidos através do aquecimento de
carboidratos que ora, podem ou ndo, receber dcidos, dlcalis ou sais de grau alimenticio e
que, de acordo com os reagentes utilizados na fabricacdo, recebem a seguinte
classificagdao [REINECCIUS, 2005]:

e (lasse I - Caramelo simples (sem a utilizagdo de compostos amoniacais ou

sulfitos);

e (lasse II - Caramelo sulfito cdustico (com utilizacdo de sulfitos);

e C(lasse III - Caramelo amonia (com a utilizacdo de compostos amoniacais);

® C(Classe IV - Caramelo sulfito amonia (com a utilizagdo de compostos amoniacais

e sulfitos).

No Brasil, o uso do corante caramelo € permitido, dentre outras aplicagcdes, em
molhos, gelados comestiveis, biscoitos, doces, bebidas alcodlicas e refrigerantes,
destacando-se principalmente no sabor cola e guarana.

Os aditivos sdo inofensivos a satde, desde que se obedeca aos percentuais
maximos estabelecidos pela ANVISA (Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e/ou
pelo Codex Alimentarius. Estes estabelecem para cada aditivo uma ingestdo didria
aceitdvel (IDA). Todos os corantes artificiais permitidos pela Legislacdo Brasileira ja
possuem valor definido de IDA, embora esses valores estejam sujeitos a alteracdes
continuas, dependendo dos resultados de estudos toxicolégicos. O Comité conjunto
FAO/OMS de peritos em aditivos alimentares, JECFA (“Joint Expert Committee on
Food Additives”), em nivel internacional, recomenda que cada pais verifique
periodicamente o consumo total de cada aditivo, com base em estudos de dieta, para se
assegurar que a ingestao total do aditivo nao ultrapasse a IDA [PRADO, et al, 2007].

Os primeiros aspectos dos alimentos notados pelos consumidores sdo o aroma e a
cor. A cor esta correlacionada com o apelo sensorial com influéncia direta na sensacao
de que o alimento estd saboroso e sauddvel. Alguns estudos mostram que a cor é uma

caracteristica importante na escolha de um alimento, entretanto, é o gosto que vai



32

determinar a preferéncia por determinado produto alimenticio. Com isso, o uso de
corantes na industria de alimentos e de bebidas € indispensdvel, pois se atribui a cor e ao
aroma vdrios aspectos, apelo sensorial e propaganda. Entretanto, o uso de corantes
organicos sintéticos é puramente estético e preferencial devido a sua maior estabilidade
frente aos corantes organicos naturais.

A questdo da coloracdo dos alimentos se tornou mais complicada devido a
preocupacdo mundial com a saide e seguranca alimentar. De um modo geral, os
corantes sao sempre considerados como os vildes dos alimentos. Seu uso ndo € de
fundamental importancia e por isso a necessidade da sua adi¢do tem sido questionada.

O uso de corantes sintéticos em alimentos tem sido controlado desde 1958 pelo
FDA (Food Drug Administration) que tem liberado muitos poucos corantes para
consumo, embora se trabalhe com uma oferta de quase 10000 tipos de corantes
catalogados pelo Color Index e disponiveis comercialmente para as mais diversas
aplicacdes. No entanto, mesmo com todas as regulamentagdes envolvendo este tipo de
corante nos ultimos anos tem crescido as preocupagdes com efeitos colaterais
decorrentes do uso destes corantes sintéticos em alimentos. Como conseqiiéncia, o seu
uso tem sido severamente controlado e muitos deles tém sido banidos de alimentos
controlados por mercados mais exigentes.

No inicio do século XX, mais de 700 corantes encontravam-se disponiveis para
uso na industria alimenticia. Entretanto, devido a sua periculosidade, o uso desses
corantes tem sido cada vez mais controlado e a quantidade limitada a niveis minimos
em produtos alimenticios. Atualmente, a quantidade de corantes sintéticos permitidos
em alimentos € apenas nove, sendo dois de uso restrito. No Japao, segundo a legislagdo,
permite-se o uso de onze corantes sintéticos. E vélido destacar que em alguns paises,
como a Noruega e Suécia, o uso de corantes artificiais nos alimentos é proibido
[DOWNHAM, et al, 2000]. No Brasil, é permitido pela legislacdo atual, através das
Resolucdes n° 382 a 388 da ANVISA (AGENCIA..., 1999a.; AGENCIA..., 1999b.) o
uso de apenas onze corantes sintéticos em alimentos e bebidas, os quais estdo dispostos

na Tabela 2.
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Tabela 2: Corantes orginicos sintéticos permitidos no Brasil, assim como sua respectiva
cor, o nimero CEE (Comunidade Econdmica Européia), nimero CI (Color Index) e a IDA

(Ingestao Didria Aceitavel).

NOME CEE CI COR DA

(mg produto /kg)
Amaranto E123 16185 Magenta 0,50
Vermelho eritrosina E127 45430 Pink 0,10
Vermelho 40 E129 16035 Vermelho alaranjado 7,00
Ponceau 4R E124 16255 Cereja 4,00
Amarelo creptisculo E110 15985 Laranja 2,50
Amarelo tartrazina E102 19140 Amarelo limao 7,50
Azul indigotina E132 73015 Azul royal 5,00
Azul brilhante E133 42090 Azul turquesa 10,0
Azorrubina E122 14720 Vermelho 4,00
Verde rapido E143 42053 Verde mar 10,0
Azul patente V E131 42051 Azul 15,0

Uma alternativa que tem sido bastante pesquisada pela inddstria alimenticia e tem
tido muita aceitacdo pelo mercado consumidor € a utilizacdo de corantes naturais em
alimentos. A preferéncia no uso de corantes naturais aos corantes artificiais deve-se ao
fato das limitacdes amparadas pela legislacdo e pelos resultados cada vez mais
preocupantes das pesquisas envolvendo os prejuizos para a saide em longo prazo
devido ao consumo de corantes artificiais. Entretanto, muitos corantes naturais possuem
também estruturas muito préxima dos sintéticos, e requer controle para protecdo da
saude.

As vantagens e desvantagens da utilizacdo de corantes naturais ou artificiais ainda
sdo bastante discutidas, mas de uma forma geral, se os corantes artificiais pecam pelos
prejuizos que podem causar para a saide e pelas restricdes de uso determinadas pela
legislagdo; os corantes naturais ainda apresentam problemas de estabilidade frente a
temperatura, pH, luz e armazenamento por tempo prolongado e outros testes de
toxicidade e mutagenicidade. Para resolver o impasse, as indudstrias de alimentos tém
investido amplamente em pesquisas que encontrem solugdes vidveis para tornar os

corantes naturais mais estaveis e que cheguem a sintese de corantes sintéticos menos
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danosos ao ser humano e passiveis de serem usados pelo homem com menos
interferéncia no metabolismo humano.

Os corantes organicos naturais disponiveis para a industria de alimentos t€ém
merecido maior destaque e um crescimento no mercado entre 5,0 e 9,0%. Com isso,
muitos investimentos sao feitos no intuito de melhorar o desempenho e a estabilidade
dos corantes naturais ja que eles ndo s6 sdo menos prejudiciais a saide, mas também
possuem caracteristicas funcionais e ndo somente estéticas. Os carotenos naturais, cComo
os extraidos de cenouras e palma, sdo agentes antioxidantes, assim como as
antocianinas. A luteina evita a chamada macula da retina dos olhos e o licopeno é
comprovado como antidoto do cincer de prostata. E o proprio nacional urucum tem
demonstrado eficdcia no combate a diabetes e ao colesterol alto [SIMAO, 1985.;
CORANTES, 1997.; CORANTES, 2000.; PINTO, 2003.; CONSTANT, et al, 2002.;
TOLEDO, et al, 1994.; SALINAS, 2002.]. Os tipos de corantes mais largamente
empregados pelas industrias alimenticias tém sido os extratos de urucum, carmim de
cochonilha, curcumina, péprica, antocianinas e betalainas. A partir do uso isolado ou
combinado entre si, pode-se obter uma gama de cores variadas. O uso dos corantes
naturais e suas limitagdes em alimentos sdo regulamentados pela legislacdo de
alimentos e pode ser consultado na ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria) [DOWNHAM, et al, 2000].

No entanto, o uso de corantes sintéticos em detrimento aos corantes naturais tem
sido notdria. Sua popularidade se deve ao menor custo, devido a infinita gama de cores,
maior controle do grau de pureza e quantidade, maior fidelidade da cor, maior
estabilidade e etc. No entanto, os residuos industriais sdo langados em efluentes que se
ndo tratados convenientemente antes de serem lancados em &dguas naturais, podem
interferir na penetragdo dos raios solares sobre a dgua, modificando o ecossistema, ou
até mesmo podem atingir reservatérios e estacdes de tratamento de dgua acarretando
problemas a saide da populacdo. Adicionalmente, devemos considerar que alguns tipos
de corante, podem sofrer processos de modificacdo em ambientes aquaticos naturais ou
no organismo humano, cujo produto pode ser mais nocivo que o proprio corante por
suas propriedades carcinogénicas e potencialidade mutagénica. E em alguns casos,
certos tipos de corantes podem permanecer ao redor de 50 anos em ambientes aquéticos
pois apresentam alta persisténcia em meio neutro.

A Figura 7 ilustra a porcentagem dos corantes naturais e sintéticos mais

utilizados na industria alimenticia. Dentre eles observa-se que a maior porcentagem ¢é
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proveniente do uso de corantes sintéticos que somados aos corantes sintéticos
mimetizando os naturais (idéntico natural) totaliza 62% dos corantes disponiveis

comercialmente [PRADO, et al, 2003].
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Figura 7: Porcentagem do uso de corantes no mundo pelas inddstrias de alimentos e

bebidas [PRADO, et al, 2003].

Os corantes alimenticios sdo controlados principalmente pela Food & Drug
Administration e sdo submetidos a rigorosos testes de estabilidade, toxicidade,
genotoxicidade, efeitos alérgicos e outros importantes para a satide humana.

No entanto, estudos sobre os efeitos a saude causados pelos corantes artificiais sao
insuficientes e bastante contraditorios. Diversos autores relatam as reagdes adversas que
podem causar como reagdes alérgicas, enquanto outros demonstram a a¢do antitumoral
de alguns deles.

Prado e Godoy analisaram o teor de corantes em alimentos pela técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Embora ndo se tenha encontrado corantes nio
permitidos, as quantidades e misturas, muitas vezes, ultrapassaram os limites permitidos
pela legislacdo. Por isso, os resultados apontam a nado existéncia de um bom controle no
uso de corantes artificiais pelas empresas alimenticias nacionais, pois muitos dos
produtos analisados apresentavam teores acima dos permitidos pela legislacdo
brasileira, que variam de 5 a 30 mg/100 g. [PRADO, et al, 2007].

Isto ¢ um ponto preocupante, uma vez que esses produtos se destinam,
principalmente, ao publico infantil e o risco a saide aumenta bastante neste tipo de
consumidor. E necessédria maior fiscalizacio por parte das autoridades para a liberagio
desses produtos, no que diz respeito aos teores de corantes artificiais utilizados pelas
industrias.

Recentemente, o 8° Simpdsio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos
realizado na Unicamp, um dos principais assuntos discutidos foi o fim do uso dos

corantes artificiais pela industria de alimentos pela dificuldade em estabelecer limites
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seguros de ingestdo, pois cada organismo tem reagdes Unicas a cada tipo de substancia.
Além do mais, ndo se pode negar que quando um corante € ingerido sofre reacdes de
biotransformacdo que podem gerar metabdlitos toxicos causando efeitos adversos a
satide humana. [CIENCIA, 2009]

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (Anvisa) proibiu, em agosto de 2009,
o uso de aromatizantes sintéticos e de corantes em licores, aperitivos e bebidas mistas
com graduacdo alcodlica de até 15%, derivadas da uva e do vinho. A restricdo estd na
Resolugdo RDC 41/2009 da Agéncia [AGENCIA..., 2009], que estabelece o limite
maximo para aditivos alimentares em bebidas alcodlicas ndo fermentadas. A nova
regulamentacdo da Anvisa € baseada em estudos internacionais sobre o uso de aditivos
alimentares (substincia adicionada intencionalmente aos alimentos para modificar suas
caracteristicas quimicas, fisicas ou sensoriais, a fim de exercer uma fungio tecnolégica).
Dentre as principais referéncias estdo a Ingestdo Didria Aceitdvel (IDA) estabelecida
pelo Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (Jecfa), bem como as
normas elaboradas pelo Codex Alimentarius e pela Comunidade Européia
[AGENCIA..., 2009].

Valim, em 1989, avaliou o efeito de corantes orgénicos sintéticos artificiais na
funcdo respiratéria mitocondrial. Os corantes estudados foram xanteno (Eritrosina),
trifenilmetanos (Azul Brilhante), azos (vermelho solido E, Escarlate GN, Ponceau
4R,Vermelho 40, Amarelo Crepuisculo, Laranja GGN e Amarelo Tartrazina) e
indigéides (Azul Indigotina). O estudo concluiu que todos os corantes estudados
inibiram a respira¢do de mitocondrias isoladas de figado e rim de ratos. [VALIM,
1989].

Pesquisas realizadas em 486 criangas hiperativas, entre 7 e 13 anos, demonstraram
que 60% reportavam problemas de aumento da hiperatividade quando do consumo de
alimentos e bebidas coloridos artificialmente. Em contraste, de 172 criangas usadas
como controle apenas 12% apresentavam problemas associados a corantes artificiais. A
hiperatividade das criancas pode estar associada a diminui¢do de Zn e Fe no plasma
sangiiineo e conseqiiente aumento destes na urina, quando em comparagdo com as
criancas controle [PRADO, et al, 2007].

Do consumo de gelatina, refresco em po e refrigerante pelas criangas atendidas no
Ambulatério Pedidtrico do Hospital Universitario Gafrée Guinle no Rio de Janeiro
observou-se que 70% delas ingeriram mais de um alimento colorido artificialmente no

més de estudo e que a gelatina foi o mais citado e que apenas 7% da populacdo ndo
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apresenta o habito de consumir os alimentos pesquisados. Constatou-se que a maioria
das criangas iniciou o consumo dos trés produtos em estudo antes dos 2 anos de idade,
sendo que o pd para gelatina foi introduzido até 1 ano em 95% dos casos. Este dado é
preocupante, uma vez que a IDA estabelecida pela JECFA nao pode ser aplicada para
criancas com idade inferior a 12 meses devido a adapta¢do do metabolismo e ao fato de
que se preconiza a alimentagdo somente por meio do aleitamento materno. Por isso, é
proibida a adi¢do de aditivos as formulas infantis, mas como se percebe produtos
coloridos artificialmente, que ndo estdo sujeitos a referida normatizacdo, sao também

consumidos por essas criancas [SCHUMANN, et al, 2008].

1.5.1 Corante Indigo Carmim

O Indigo Carmim, ou azul indigotina como é mais comumente conhecido, é um
dos corantes mais utilizados na industria alimenticia. Foi obtido sinteticamente em 1880
e € derivado do indigo usado na industria té€xtil na forma pouco soluvel. O corante
Indigo Carmim (IC) é classificado como um corante do tipo dcido e possui absorbancia
maxima em 610 nm. A presenca dos grupos sulfonas como substituintes ionizdveis
propicia a sua solubilidade em &4gua, ao contrdrio do indigo usado amplamente na
industria téxtil, que € insoluvel em agua. Os grupos sulfénicos sdo usados quase
exclusivamente para este propédsito e pelo fato de serem eletrélitos fortes e além do
mais, quase completamente dissociados em toda faixa de pH acido em solugdes aquosas
[ZOLLINGER, 1991]. A indigotina € solivel em dgua, pouco solivel em etanol e
insoldvel na maior parte dos solventes orginicos, apresenta-se sensivel a luz e muito
sensivel a agentes oxidantes [PRADO, et al, 2007].

O corante fndigo Carmim (Figura 8) é assim denominado devido a ocorréncia do
grupo croméforo indigo. E um derivado de glicosideos incolores da forma endlica
indoxil. O sistema responsavel pela cor € o arranjo transversal de dois elétrons doadores
(N) e dois elétrons receptores (C=0) na dupla ligagdo C=C. Seu ponto de fusdo € alto

(390 -392 °C) [ZOLLINGER, 1991].
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Figura 8: Estrutura molecular do corante Indigo Carmim.

Ele € sintetizado a partir da tinta do alcatrdo de carvao e possui coloragdo azul
escuro. Também € utilizado como agente de diagndstico (usado para testar se os rins
estdo em funcionamento normal, eliminando urina azul apds a inje¢do intravenosa) e
indicador 4cido-base. E facilmente encontrado em cereais, aperitivos, confeitos, cereja
em calda, coberturas, sobremesas, lacteos aromatizados, massas, molhos, queijos,
recheios, revestimentos, refrescos e refrigerantes, sucos de frutas, xaropes para
refrescos. Possui indice didrio aceitdvel de 5 mg kg'1 por peso corporeo.

Algumas contradi¢des ainda existem a respeito da sua atividade mutagénica,
entretanto ndo se observa potencial carcinogénico para este corante alimenticio na
literatura. Alguns trabalhos, no entanto, t€ém apontado que estes corantes e seus
metabolitos sdo mutagénicos [YAMADA, et al, 1988.; ANTUNES, et al, 2000.].

Os métodos convencionais para tratamento de efluentes contendo indigo carmim
tem se baseado em métodos de adsor¢cao [MITTAL, et al, 2006], que promovem apenas
a transferéncia de massa, porém nado sdo eficientes para degradacdo do corante que é
apenas transferido de fase.

A degradacdo de indigo carmim € freqiientemente estudada por processos
oxidativos avangados, tais como reacdes de Fenton e tipo Fenton, nas quais se observa
que sua descoloracdo é rdpida, mas a respectiva mineralizacio é baixa devido a
formacao de varios intermedidrios [FENG, et al, 2006.; FLOX, et al, 2006.]. Métodos
fotoquimicos [GALINDO, et al, 2001] e fotdlise em meio de peréxido (UV/H,0,)
[ALEBOYEH, et al, 2005] também sdo aplicados na degradacdo do indigo carmim, no
entanto, mais uma vez nao se observa a mineralizacdo do corante.

E vilido ressaltar que, majoritariamente, a fotocatalise é aplicada na degradacio
do indigo carmim, porém em alguns casos ndo se observa mineralizacdo do corante,

z

sendo que a reducdo da carga organica € um fator fundamental para o descarte de
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efluentes contaminados [VAUTIER, et al, 2001.; BARKA, et al, 2008.]. Nenhum
estudo de fotoeletrocatalise tem sido reportado na literatura.

Estes corantes alimenticios sdo determinados majoritariamente por métodos
cromatograficos com limites de detec¢do da ordem de pg L' [MINIOTI, et al, 2007] e
também mg L! [TRIPATHI, et al, 2004]. Assim como através de métodos
voltamétricos, como a voltametria de redissolu¢do catédica com limites de deteccdao
entre 5 10°a 1 10”7 mol L’l, neste caso somente para o indigo carmim [KAPOR, et al,
2001].

Métodos espectrofotométricos [QUEIJA, et al, 2001.] podem ser aplicados na
quantificacdo de corantes artificiais, entretanto necessitam de etapas de pré-tratamento
como a extracdo dos corantes das matrizes alimenticias, seguidas de etapas de limpeza
para a retirada de provéaveis interferentes (agicares, dcidos, corantes naturais, etc.), € por
fim a separacdo por técnicas analiticas, com posterior identificacdo e quantificacdo dos
corantes artificiais. Determinacdes baseadas em andlises computacionais e célculos por
regressdo linear sdo essenciais para a separacdo dos corantes, que apresentam alta
sobreposicdo de seus espectros [TAKAHASHI, et al, 1988.].

A técnica mais utilizada na determinacdo de corantes alimenticios é a
cromatografia. Cromatografias em papel e por camada delgada [SINGH, 1982.] sdo
empregadas em menor escala, pois seus resultados nem sempre sdo satisfatorios. Ao
contrario, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tem apresentado resultados
bastante satisfatorios, gracas ao seu alto poder de separacdo, grande capacidade de
detectar limites muito baixos (1 a 5 ppm), com valores de recuperacdo na ordem de
95%, em tempos curtos de andlise quando comparados a outras técnicas. Entretanto,
poucos sistemas foram desenvolvidos para a separacdo simultanea de todos os corantes
permitidos pela Legislacao Brasileira.

Outra técnica que estd sendo utilizada é a eletroforese capilar (EC) uma
alternativa bastante satisfatoria para a determinagdo desses compostos [JAGER, et al,
2001.] devido a algumas vantagens como maior versatilidade, simplicidade, menores
custos, maior durabilidade da coluna, menores tempo de anélise, volume de amostra, ou
seja, menor custo final de andlise que as demais técnicas usualmente empregadas.

[PRADO, et al, 2003].
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1.5.2 Impactos Ambientais

A deterioracdo dos recursos hidricos € uma das maiores preocupacdes da
sociedade moderna. Dentre os principais responsdveis pela diminui¢do sistemdtica na
qualidade dos sistemas aqudticos, destacam-se 0S compostos orginicos persistentes
presentes em efluentes industriais. Nesta classe de compostos organicos poluentes
destacam-se os corantes sintéticos principalmente pelo grande impacto ambiental
provocado por eles, alta toxicidade, baixa fixacd@o a fibra, tendéncia a bioacumulagdo e
pela grande quantidade em que sdo gerados pelos mais diversos setores industriais.

Infelizmente, ndo é possivel afirmar a quantidade exata de corantes produzidas no
mundo. E estimado que cerca de 10.000 toneladas seja produzida anualmente e que 1-
2% ¢ perdido em sua producdo e 1-10% durante seu uso. No entanto, esses valores
variam de acordo com as diferentes classes de corantes. Devido a produ¢do em larga
escala e extensas aplicacOes, corantes sintéticos tem causado considerdavel impacto
ambiental além de oferecerem sérios riscos a satide humana. Os corantes sintéticos sao
um grande desafio aos cientistas devido a crescente preocupacdo com O
desenvolvimento de tecnologias sustentdveis [FORGACSA, et al, 2004].

Virios sdo os tipos de corantes existentes e cada classe de corante possui
caracteristicas e comportamento distintos. Grande parte dos corantes sintéticos que sao
utilizados pelas induistrias exibe atividades bioldgicas variadas o que prova que nosso
conhecimento € limitado em relacdo ao seu comportamento no meio ambiente e danos a
saude.

Outro problema é que este tipo de residuo industrial ndo apresenta somente um
problema estético, mas também apresenta uma alta complexidade de carga orgénica, o
que pode acarretar graves problemas ambientais e toxicoldgicos. Além da deterioracdo
estética dos corpos de dgua, os corantes também causam dano a flora e a fauna do meio
ambiente e a populacdo humana. Recentemente, diversos estudos sobre a toxicidade,
risco dos corantes produzidos e o impacto desses rejeitos na qualidade da dgua e
ecossistemas aquaticos t€ém merecido destaque. Alguns dos efeitos mais preocupantes
tém sido os problemas relacionados as etapas de bio- transformagao que catalisados por
enzimas especificas podem gerar substincias com propriedades carcinogénicas e

mutagénicas. [ZOLLINGER, 1991]
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Como conseqiiéncia, o tratamento de efluentes contaminados por corantes tem
sido um problema econdmico de grande importancia para o setor, uma grande fonte de
contamina¢cdo dos efluentes aqudticos e um grande problema para os Orgdos de
fiscalizacdo que se depara com métodos poucos eficientes para identificagdo,

determinac¢do e remocdo e/ou degradacdo desses rejeitos.

1.5.3 Meétodos de tratamento de efluentes da industria alimenticia

O estudo dos métodos de tratamento de efluentes provenientes das industrias
alimenticias € feito geralmente por técnicas convencionais de precipitacdo, coagulacio;
além de também utilizar processos fisicos de adsorcdo em silica gel e carbono ativado
[ROBINSON, et al, 2001]. Além disso, nas técnicas de coagulagdo e precipitacdo hd a
adicdo de contaminantes indesejdveis contribuindo para um tratamento muitas vezes
dispendiosos e ineficiente. Outros métodos baseados em técnicas de ozonizagdo
[GUZEL-SEYDIM, et al, 2004], biodegradacao [SIRIANUNTAPIBOON, et al, 2006.;
FILLAUDEAU, et al, 2006.], processos eletroquimicos [DROGUI, et al, 2007.] e
processos baseados em membranas [HAFEZ, et al, 2007.; KATAYON, et al, 2004.] tem
também sido utilizados, embora na maioria das vezes nao ofereca uma solugcdo vidvel
em termos de remocdo da carga organica bem como de viabilidade econdmica e
ambiental.

A literatura também apresenta o uso da técnica de fotocatdlise para degradagdo do
corante alimenticio. Neste caso, se observou que a utilizagdo de TiO, como
fotocatalisador apresenta-se como um bom método de descoloracdo e mineralizacdo de
solugdes contendo corante, devido 4 geracdo de radicais hidroxila quando irradiados por
luz ultravioleta [HERRMANN, 1999].

O uso de processos bioldgicos, como lodo ativado tem apresentado boa remog¢ao
da cor, mas nao destr6i o residuo promovendo apenas a transferéncia de fase do
poluente e nao sua real destruicio [ROBINSON, et al, 2001]. Em adi¢do este lodo em
muitos casos € descartado em aterros podendo contaminar leng¢dis fredticos, rios e lagos
pelo carregamento através das chuvas.

Considerando também que a maioria dos corantes comerciais sao hoje misturas de
outros corantes e outros aditivos como surfactantes, dispersantes, sais, diluentes

inorganicos e impurezas provenientes do processo de sintese do corante estas técnicas
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podem apresentar-se ineficientes uma vez que, por exemplo, esses processos de
coagula¢do sdo mais efetivos para corantes insoliveis e ndo sdo adaptaveis aos corantes
alimenticios.

Devido & diversidade das propriedades dos vdrios tipos de corantes, férmula
estrutural, aditivos quimicos presentes no efluente e outras particularidades, observa-se
uma limitacdo na aplicagdo dos métodos de tratamento. Cada tipo de técnica tem se
mostrado eficiente para um determinado tipo de corante ou situagcdes do efluente. Por
exemplo, alguns corantes ndo apresentam susceptibilidade ao ataque de
microorganismos em tratamento aerébio e anaerébio convencional, demonstrando maior
rendimento de degradacdo para sistemas mediados enzimaticamente, por bactérias ou
fungos.

O uso de métodos como a ozoniza¢do pode apresentar apenas oxidacdo parcial,
alto custo e periculosidade. Os processos fotoquimicos t€ém sido bastante explorados
para acelerar a degradagdo de corantes. Contudo, deve-se ressaltar o fato de que a
maioria pode ser ineficiente para degradacdo de alguns corantes sintéticos, que em
principio sdo desenhados para ter alta estabilidade quanto a luz visivel ou ultravioleta,
paralelamente a alta recombinacdo entre lacunas/elétrons gerados no semicondutor que
pode limitar drasticamente a eficiéncia do método.

Outra alternativa que vem ganhando destaque na literatura € o acoplamento de
métodos de tratamento de efluentes no intuito de aumentar a eficiéncia do método. Este
acoplamento € uma das tendéncias futuras no sucesso do tratamento deste tipo de
efluente [MA, et al, 2009; MANDAL, et al, 2010; LAFI, et al, 2006; MARTfN, et al,
2009; SCIALDONE, et al, 2010].

Por isso, inimeros métodos tém sido desenvolvidos no intuito de remover essas
substancias de dguas e efluentes diminuindo seu impacto ambiental. As tecnologias
envolvem adsor¢cdo em matrizes orginicas e inorganicas, degradacdo fotocatalitica e/ou
processos oxidativos, decomposi¢do microbiolégica ou enzimdtica entre outras
[FORGACS, et al, 2004]. No entanto, processos fisicos, quimicos e fisico-quimicos
promovem apenas a transferéncia de fase do poluente e nao sua completa degradacdo. A
oxidacdo quimica tem sido bastante efetiva, mas fortemente dependente do tipo de

oxidante.
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1.5.4 Metodos de tratamento de corantes empregando TiO,

O desafio em melhorar o desempenho de eletrodos baseados em TiO, para
aplicacao em fotoeletrocatélise tem sido constante. Apesar dos resultados na degradacao
de compostos organicos por oxidacao fotoeletrocatalitica serem bastante promissores, €
muito raro encontrar trabalhos na literatura que consigam promover tanto a degradacao
quanto a mineralizacdo de poluentes organicos persistente como os corantes sintéticos.

A busca por novos tipos de semicondutores € baseada em mudancgas na
composi¢do do filme que pode ser feita de vérias maneiras, tais como dopagem,
revestimento metdlico, sensibilizacdo de superficie € mudanga nos aspectos estruturais
morfolégicos. Essas modificacdes morfolégicas sdo extremamente importantes em
termos de mudancas na drea de superficie especifica, caracteristicas da superficie e
dimensdes das particulas. Quaisquer melhorias nestas caracteristicas vao conduzir a
melhorias no desempenho fotoeletrodo [CARP, et al, 2004].

Com base nisto, o estudo das caracteristicas da superficie do eletrodo € crucial
para a compreensao do desempenho fotoeletrocatalitico.

A maioria dos eletrodos semicondutores de Ti/TiO; consiste em uma chapa de Ti
recoberta por TiO, preparado pelo método sol-gel. O eletrodo forma uma superficie
nanoestruturada com filmes finos quando calcinados a 450°C com alta concentra¢do da
forma anatase que apresenta alta fotoatividade e bons resultados na efici€éncia
fotoeletrocatalitica [PASCHOAL, et al, 2008.; BRUNELLI, et al, 2009.]. Com esse
propdsito, a literatura tem relatado a utilizacdo de fotoanodos de Ti/TiO, na forma de
material nanoporoso e nanoparticulado.

Os eletrodos nanoporosos preparados pelo método sol-gel convencional t€ém sido
investigados na degradagdo de corantes e tem apresentado boa cinética de degradacio e
eficdcia tanto na remocdo da coloragdo de diversas classes de corantes quanto na
mineralizacdo. Paschoal, FM.M. et al 2008 [PASCHOAL, 2008.], estudaram a
descoloracgdo tanto do corante quanto do surfactante utilizados na industria de couros e
obtiveram 6timos resultados na fotodegradacao e mineralizacdo de ambas as substancias
ap6s 90 minutos de tratamento fotoeletrocatalitico utilizando filmes finos de Ti/TiO,
nanoporoso como fotoanodos. Carneiro, P.A. et al 2004 [CARNEIRO, et al, 2004],
estudaram a fotodegradacdo do corante téxtil laranja reativo 16 utilizando eletrodos

nanoporosos de Ti/TiO, preparados pelo método sol-gel e apds 20 minutos de
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fotoeletrocatélise obtiveram total descolorag¢do e ao redor de 60% de mineralizacdo do
corante. Osugi, ML.E. et al 2005 [OSUG]I, et al, 2005.], avaliaram a aplicacdo de métodos
acoplados, eletrdlise seguida de oxidacdo fotoeletrocatalitica, na degradacdo do corante
reativo metaloftalocianina, na presenca de eletrodos nanoporosos de titanio aplicando
potencial constante e obtiveram excelentes resultados: 100% de remocdo da cor, 95%
remocdo de COT e 70% de remocdo de cobre (presente na molécula de corante).
Zanoni, M.V.B. et al 2003 [ZANONI, et al, 2003.], estudaram a fotodegradagdo do
corante reativo remazol laranja brilhante 3R sob irradiacdo UV e conseguiram uma
rdpida e completa descoloracdo e 70% de mineralizacdo apdés de trés horas de
fotoeletrocatélise, comprovando assim, que a utilizacdo de filmes finos de Ti/TiO;
nanoporosos € uma boa alternativa no tratamento deste tipo de substancia. Osugi, M.E.
et al 2006 [OUSGI, et al, 2006.], estudaram o comportamento do corante té€xtil remazol
azul turquesa quando submetido a oxidacdo fotoeletrocatalitica utilizando eletrodos
nanoporosos de titdnio conseguindo, mais uma vez, completa remog¢do da coloracdo e
80% de remocgdo da carga organica, bem como remog¢do de cobre. Oliveira, F.H. et al
2007 [OLIVEIRA, et al, 2007.], estudaram o desempenho de eletrodos nanoporosos de
TiO, dopados com Sr e Ir na geracdo de cloro ativo e posterior fotodegradacdo do
corante vermelho &4cido 29 e notificaram que o método foi bastante eficiente,
conseguindo remover 100% da cor e atingindo 70% de mineralizacdo. Entretanto, em
todos os métodos ndo se observa eficiéncia de 100% de mineralizacdo, indicando que
embora em pequenas quantidades outros sub-produtos gerados podem estar presentes.
Andronic e Duta utilizaram eletrodos nanoporosos de TiO, com alto teor de anatésio na
degradacdo fotocatalitica do corante Methyl Orange e bons resultados foram obtidos
com constante de velocidade de degradacdao da ordem de 10* min"' [ANDRONIC, et al,
2007]. Gracien et al estudaram a degradacdo fotocatalitica de Acid Red G sob
fotoanodos de TiO;, nanoporosos com e sem dopagem e atingiram indices de remocao
de COD maéaximos de 75% apds duas horas de tratamento [GRACIEN, et al, 2007].
Yang et al avaliaram a degradacdo de uma série de corantes, dentre eles Congo Red,
Ponceau G e Methylene Blue através da fotocatdlise heterogénea sob irradiacdo solar
utilizando TiO, na forma nanoporosa como uma alternativa no tratamento de efluentes.
Bons indices de descoloragdao foram obtidos para a maioria dos corantes estudados
[YANG, et al, 2005]. A degradacao fotocatalitica de corantes téxteis azo foi analisada

por Sudrez-Parra pela utilizacdo de eletrodos de TiO,. Bons resultados foram obtidos
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tanto na remocdo da coloracio quanto na remocio de carbono organico total [SUAREZ-
PARRA, et al, 2003].

As propriedades fisicas dos filmes de TiO, tais como tamanho de particula
[ZHANG, et al, 1998.; JANG, et al, 2001.], estrutura cristalina [BICKLEY, et al, 1991.;
LINSEBIGLER, et al, 1995.; WATSON, et al, 2003.; LEE, et al, 2003.; SCLAFANI, et
al, 1996.; HABIBI, et al, 2005.], composicao da fase [JANG, et al, 2001.; BICKLEY, et
al, 1991.; LINSEBIGLER, et al, 1995.; WATSON, et al, 2003.; LEE, et al, 2003.;
SCLAFANI, et al, 1996.; HABIBI, et al, 2005.] e 4rea superficial [OHTANI, et al,
1992.; DAGAN, et al, 2006.] sdo de extrema importancia na atividade fotocatalitica. Na
verdade, as propriedades superficiais sdo de suma importincia em materiais
nanoestruturados, pois quanto maior for a razdo do volume superficial, maior serd a
superficie ativa do semicondutor. Com o controle da morfologia da particula e da
quimica superficial a taxa de recombinacdo dos pares elétron/lacuna diminui. Tal
controle associado a otimiza¢do da adsorcdo superficial [GHAMSARI, et al, 2008]
poderiam ser os principais fatores responsdveis pelo sucesso do processo
fotoeletrocatalitico.

Para este fim, a literatura tem descrito o uso de eletrodos nanoparticulados como
método alternativo para confeccdo de eletrodos a partir de sol-gel com hidrélise em
meio alcodlico em que as particulas apresentam tamanho muito reduzido. Jang, H. D. et
al [JANG, et al, 2001], estudaram o efeito do tamanho da particula e a fracdo de massa
de TiO; na degradagdo de azul de metileno por fotocatdlise utilizando luz negra e foi
concluido que a melhora na fotodegradacdo é diretamente proporcional a fragdo de
massa anatase obtida na composicdo do TiO,, a qual é inversamente proporcional ao
tamanho da particula. Reddy, K. M. et al [REDDY, et al, 2002], estudaram a influéncia
do tamanho da particula na band proibida das nanoparticulas de didéxido de titanio,
utilizando como precursor TiCly. Mais tarde, Kostedt, W. L. et al [KOSTEDT, et al,
2008], estudaram o efeito da temperatura de aquecimento e composi¢do de
nanoparticulas de TiO; na degradagdo fotocatalitica do corante Procion Red MX-5B,
percebendo que a performance fotodegradativa esta ligada a trés fatores principais como
as energias de band gap; os potenciais de carga zero quase neutros que diminuem a
repulsdo eletrostdtica e a calcinacdo deste material que determina a cristalinidade e
tamanho das particulas de TiO,. Kaminski, R.C. et al [KAMINSKI, et al, 2005],
conseguiram sintetizar suspensOes coloidais modificadas com 4cido para-

toluenossulfonico e acetilacetona em isopropanol, controlando desta forma a porosidade
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do titdnio e também outros fatores como o tamanho reduzido das particulas e a
temperatura de sinterizagdo favorecendo desta maneira o crescimento cristalino e
melhorando a densidade dos filmes finos. Ibhadon, A.O. et al [IBHADON, et al, 2008],
conseguiram melhorar a eficiéncia fotodegradativa do corante Methyl Orange através da
dopagem com RuO; e SiO, obtendo particulas de tamanho reduzido e com maior
dureza, da mesma forma que Gombac, V. et al [GOMBAC, et al,. 2007], conseguiram
fotodegradar o mesmo corante utilizando nanoparticulas de TiO, dopadas com boro e tal
eficiéncia foi atribuida a propor¢ao anatase/rutilo; a0 menor tamanho das particulas e ao
dopante obtendo assim uma maior area superficial.

Assim, a confec¢do de eletrodos recobertos por TiO, com diferentes tamanhos de
particulas poderia ser relevante para melhorar a eficiéncia dos processos
fotoeletrocataliticos de corantes e também para entender como o tamanho de particula

afeta a fotoatividade do eletrodo.
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2 Objetivos

O presente trabalho investiga a fotoatividade de dois tipos eletrodos de Ti/TiO,
denominados nanoporoso e nanoparticulado. O nanoporoso foi obtido pelo método sol-
gel a partir de tetraisoprop6xido de titdnio como precursor e hidrélise em meio aquoso e
o nanoparticulado obtido a partir de tetraisopropoxido de titdnio como precursor e
hidrélise em meio alcodlico. Estes eletrodos foram caracterizados por difracdo de raios
x (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca atdomica
(AFM) e caracterizacdes voltamétricas, e posteriormente aplicados na oxidacdo
fotoeletrocatalitica do corante alimenticio Indigo Carmim, usado como modelo de
poluente organico. O efeito de diversos parametros tais como: pH, densidade de
corrente aplicada e eletrdlito de suporte foi avaliado, bem como a cinética de
descoloragdo utilizando métodos espectrofotométricos no UV-Vis, HPLC com detec¢do

de arranjo de diodos e medidas de remocao de carbono orgénico total (COT).
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3 Procedimento experimental

3.1 Fotoeletrocatalise

3.1.1 Modo de preparo de TiO, nanoporoso pelo método sol-gel

Para obtencdo do eletrodo nanoporoso, as suspensdes foram preparadas pelo
processo sol-gel utilizando-se tetraisopropdxido de titdnio (Aldrich) que é adicionado a
uma solucdo de 4cido nitrico em 4gua deionizada (Milli-Q) de tal modo que a razdo
molar segue a seguinte relacdo: Ti:H" :H,0-1:0,5:200. O precipitado obtido é agitado
continuamente até completa peptizacdo, para obten¢cdo de uma suspensao estavel e entdo
dialisada em 4gua deionizada, pH em torno de 3,5, utilizando-se uma membrana de
didlise Micropore (3500MW) [FRAGA, et al, 2009.; PASCHOAL, et al, 2008.;
BRUNELLLI, et al, 2009.].

3.1.2 Modo de preparo de TiO, nanoparticulado pelo método sol-gel

A preparagdo do eletrodo nanoparticulado foi realizada usando suspensdes de sol-
gel preparadas a partir do procedimento previamente descrito na literatura [KAMINSKI,
et al, 2006]. Uma solucdo de acetilacetona (Acac) foi adicionada em isopropanol até
atingir a razdo molar Acac/Ti = 1,0. O tetra-isopropéxido de titdnio [Ti(OPri)4] foi
adicionado vagarosamente a mistura e mantida sob agitacao a temperatura ambiente por
15 minutos. A hidrélise da mistura foi realizada pelo gotejamento de uma solugdo
aquosa de acido para-toluenossulfonico (PTSH). A solucdo final foi acidificada até pH
2,3 com é&cido para-toluenossulfonico e em seguida mantida em refluxo durante 18
horas a 60°C sob agitagdo magnética. O frasco foi ajustado para a realiza¢do da etapa de
secagem com CaCl, para evitar exposicao a umidade. As razdes molares sao PTSH/Ti =

0,2 e H,O/Ti =4 (v/v). [KAMINSK]I, et al, 2006].
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3.1.3 Modo de preparo dos filmes finos de Ti/TiO, na forma

nanoporosa e nanoparticulada

A preparagdo dos fotoeletrodos seguiu procedimento previamente descrito na
literatura [MINIOTI, et al, 2007.; TRIPATHI, et al, 2004.]. Placas de titanio foram
recobertas com filmes de di6xido de titdnio a partir do sol-gel depositado por dip-
coating. Sao utilizadas chapas de titdnio metédlico (Goodfellow Cambridge Ltda) de 0,5
mm de espessura € 25 cm® de drea. Inicialmente os eletrodos sdo lavados com detergente
e depois acetona, em banho de ultra-som marca MAXI CLEAN UNIQUE e modelo
USC-700, durante 5 horas e, entdo, lavados com dgua deionizada, secos em estufa e
calcinados a 450°C por trés horas. O filme fino é depositado, imergindo o substrato na
suspensao do semicondutor e retirando-o a uma velocidade constante de 100 mm min™,
controlada mecanicamente por uma polia da marca Protemp modelo micro 1000. Depois
de seco a 100°C na estufa, o eletrodo foi calcinado a 450°C por trés horas em forno da
EDG Equipamentos modelo 3P-S, completando um ciclo. A taxa de aquecimento foi de
10°C min' e o resfriamento foi feito 2 uma taxa de 5°C min”. Quatro ciclos adicionais
foram completados, todos em atmosfera normal, e o eletrodo serd usado posteriormente
[CARNEIRO, et al, 2004.; PASCHOAL, et al, 2008.; ZANONI, et al. 2003.]. A

preparacdo de ambos os eletrodos seguiu este procedimento.

3.1.4 Caracterizacao dos semicondutores

Os fotoeletrodos foram analisados por difracdo de raios x (DRX) obtidos em
equipamento da marca Siemens modelo D5000 ( A = 1.541A°) com ( KaCu) e passo de
0,05° por 1 segundo. A morfologia da superficie foi investigada por espectroscopia
eletronica de varredura (modelo JEOL JSM-T330A). Microscopia de for¢a atdomica
(Digital Instruments —Veeco modelo MultiMode Nanoscope Illa) foi também utilizada
no estudo da morfologia em dois diferentes modos sendo eles modo de contato para
investigar dreas maiores (N3Sis probe da Veeco modelo NP) e tapping mode (silicon
probe da Nanoworld modelo NCH) na investigacio de menores dreas por possuir

melhor resolugio.
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3.1.5 Célula Eletroquimica

Um fotoreator (Figura 9) foi construido usando um tubo cilindrico de PVC (poli
cloreto de vinila) por ser um material de baixo custo. As dimensdes do reator foram: 23
cm de altura, fechado por duas tampas de 16 cm de largura com capacidade de 2,0 L.
Um sistema de apenas dois eletrodos foi adotado por ser um modo mais simples para
aplicagdo industrial, pois a aplicagdo de uma densidade de corrente constante necessita
apenas dos eletrodos de trabalho e auxiliar. A célula é consituida de apenas um
compartimetno em que foram inseridos o eletrodo de trabalho de Ti/TiO, (nanoporoso e
nanoparticulado), uma lampada germicida de 80W de poténcia, sem bulbo a qual foi
inserida em tubo de quartzo. O contra-eletrodo utilizado foi uma rede de Pt de drea 2,25

cm™ e um borbulhador de ar comprimido.

3

2
1 ‘Il 2

Figura 9: Fotorreator desenvolvido, constituido por uma rede de Pt (1) como contra-
eletrodo; (2) tubo de quartzo onde € colocada a lampada de vapor de mercirio de 80W; (3)

borbulhador de ar e (4) eletrodo de trabalho de Ti/TiO,.
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3.1.6 Instrumentacao

Um Potenciostato/Galvanostato da marca AUTOLAB e modelo PGSTAT 302 foi
utilizado nas medidas de fotoeletrocatélise a corrente controlada para os experimentos
de influéncia da densidade de corrente e comparagdo entre métodos.

Medidas de pH foram realizadas em um pHmetro da marca Thermo Scientific
Orion 3 Star, equipado com um eletrodo de vidro combinado da mesma marca, apds
prévia calibracdo com padrdes adequados.

As amostras foram analisadas pela retirada de aliquotas de 3,0 mL em tempos pré-
determinados antes (controle) e durante a fotoeletrocatalise.

As medidas espectrofotométricas foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-
visivel 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 mineralizacdo da matéria organica durante o tratamento da amostra pelo
processo fotoeletrocatalitico foi monitorada por andlises de carbono organico total
(COT) em um Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu TOC-VCPN.

As andlises cromatograficas da solucio do corante Indigo Carmim foram
realizadas utilizando-se o cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE) SHIMADZU
modelo 10AVP equipado com detector de arranjo de diodos (DAD). A separagdo dos
componentes foi realizada utilizando-se uma coluna Gemini (Phenomenex) C-18 com
25 cm de comprimento, 4,6 mm de didmetro interno e silica com diametro de 5,0 pm
com porosidade de 100 A. As condi¢des cromatograficas utilizadas na andlise do
corante IC foram as seguintes: coluna C-18, detector DAD, razdo de fluxo da fase
movel de 0,5 mL min'l, volume de inje¢do de 20 pL, composi¢do da fase mével 70:30

(v/v) tampao fosfato (3,0 10 mol L'l) : metanol, temperatura ambiente € comprimento

de onda de 252 nm.
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3.1.7 Procedimento e Solucoes

O eletrdlito de suporte utilizado foi Na,SO; (Synth) 0,1 mol L' em agua
deionizada com pH ajustado por solu¢des de NaOH 1,0 mol L™ e H,SO4 1,0 mol L™

Solugdes estoque do corante indigo carmim (Aldrich Chemical Comany) grau de
pureza de 92% na concentracao de 0,5% (m/v) foram preparadas pela dissolugao direta
da massa pesada em dgua deionizada. Apés diluidas, a concentracdo é de 0,005% (m/v).

Nos experimentos de fotoeletrocatdlise sob densidade de corrente controlada,
utilizou-se 1000 mL de solugdo do corante IC na concentragao de 0,005% (m/v) em
Na,SO4 0,1 mol L'l, sob continuo borbulhamento de ar comprimido.

As medidas de fotocorrente foram realizadas usando o técnica de voltametria de
varredura linear, sob varredura de 10 mVs‘l, no intervalo de -550 a + 1000 mV.

Os valores de corrente aplicada (I/mA) durante os experimentos de
fotoeletrocatélise foram convertidos em valores de densidade de corrente (J) aplicada de

acordo com a seguinte equacgdo: J = (I (mA)/ 2A(cm2)).
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos fotoanodos de Ti/TiO, nanoporoso e
nanoparticulado

A porosidade do eletrdlito polimérico entre as particulas do 6xido semicondutor
depende da porosidade do eletrodo [NONO, 2005]. Deste modo, a porosidade da
superficie dos fotoanodos de Ti/TiO, preparados pelo método sol-gel usando
tetraisopropoxido de titanio (Ti(OProp)s) como precursor foi analisada pela técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) [TRAPALLIS, et al, 2009]. A diferenca entre
os dois materiais € a etapa de hidrélise do precursor no preparo do sol-gel que realizada
em meio aquoso, foi designada por nanoporoso e em meio alcodlico designada por
nanoparticulado. Apds deposi¢do do TiO, e calcinacdo a 450°C, os fotoeletrodos foram
entdo analisados por MEV.

A Figura 10 apresenta imagens de microscopia de varredura eletronica (MEV)
dos dois eletrodos de filmes finos de TiO, depositados pelo método dip-coating usando
os dois modos de preparacio sob velocidade constante de 100 mm min™.

Os eletrodos possuem alta homogeneidade e morfologias completamente distintas.
Pequenos aglomerados de cristais de titdnio s3o facilmente observados no eletrodo
nanoparticulado (C e D), enquanto que o filme nanoporoso (A e B) apresenta um
aspecto quebradico (barro rachado) impossibilitando a visualiza¢ido dos cristais em sua

superficie.



54

Figura 10: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para o eletrodo nanoporoso (A e

B) e nanoparticulado (C e D) em diferentes magnitudes (500x and 5000x).

Isso € confirmado pela andlise de AFM, Figura 11, a partir das imagens da
topografia 3D dos filmes finos de TiO, obtidos. Exceto para a amostra de titdnio
metdlico, cuja superficie ndo foi preenchida por nenhum filme de TiO,, a superficie dos
filmes tratados a 450°C possuem caracteristicas nanoestruturais préprias como alta
densidade de graos em dimensdes nanométricas.

A anélise dos graos (Figura 11) dos materiais nanoporoso (A), nanoparticulado
(B) e titanio metdlico (C) realizadas em uma drea de 2 x 2 um usando modo de contato
intermitente (tapping mode) indica que ambos os filmes nanoestruturados possuem
geometria homogénea e arranjo compacto. Este comportamento pode ser melhor
compreendido pela andlise do perfil de distribuicdo das nanoparticulas para o substrato e

0s materiais nanoporoso e nanoparticulado (Figura 12).
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Figura 11: Imagens de microscopia de for¢a atdmica (AFM) dos semicondutores na
forma de materiais Ti metdlico (A) nanoporoso (B) e nanoparticulado (C) respectivamente. Area

do scan 2,0 x 2,0 pm.
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Figura 12: Perfil das imagens de AFM para o substrato Ti (A), nanoporoso (B) e

nanoparticulado (C).

Os perfis das imagens mostram a distribui¢do das nanoparticulas ao longo da
superficie do semicondutor mostrados a distancia entre picos e vales, ou seja, a altura
maxima das particulas € de aproximadamente 16 nm para o substrato de Ti, 25 nm para

o material nanoporoso e 20 nm para o material nanoparticulado.
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Figura 13: Imagens de microscopia de for¢a atdmica (AFM) dos semicondutores na
forma de materiais Ti metdlico (A) nanoporoso (B) e nanoparticulado (C) respectivamente. Area

do scan 30 x 30 um.
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Os perfis topograficos (imagens 3D) do titanio metdlico (substrato) (A),
nanoporoso (B) e nanoparticulado (C) s@o mostrados na Figura 13. A andlise foi
realizada em uma escala de 30 x 30 wum usando modo contato. Nota-se que ambos 0s
filmes apresenta-se uniformemente dispersos e compactos sobre a superficie de Ti.

Para aplicacdo em fotocatdlise, a fase anatase tem se mostrado mais relevante
porque preserva mais sitios ativos superficiais (OH). Por sua vez, a atividade
fotocatalitica depende da cristalinidade do TiO,, de modo que o aumento da
cristalinidade aumenta a atividade fotocatalitica. Portanto, materiais nanoestruturados
com tamanho reduzido de cristalitos, grande d&rea superficial e porosidade sdo
adequados para estas aplicagdes [TRAPALIS, et al, 2009].

Como mencionado anteriormente, o titdnio pode ser encontrado na natureza em
trés diferentes formas cristalograficas: anatésio, rutilo e brucita. Cada forma apresenta
um difratograma caracteristico que pode ser utilizado para sua identificacdo. Na Figura
14 sdo representadas as fichas cristalograficas 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).
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Figura 14: Fichas cristalograficas 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).
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A Figura 15 mostra os difratogramas de Raios x obtidos para ambos os filmes
finos de TiO; suportados em titdnio metalico. Todos os picos caracteristicos da fase
titanio metdlico sao mostrados e representados por Ti (ASTMPDF). Os picos
observados em 20 = 25 e 20 = 28 podem ser atribuidos as fases anatdsio (A) e rutilo (R),
respectivamente, levando em consideracdo a tdo conhecida convolu¢do de picos
representadas pelos simbolos mistos. Isso indica que ambos os eletrodos sdo formados
por uma mistura alotrépica das fases do titanio. Considerando as intensidades relativas
desses picos, pela interpretacao da drea abaixo dos picos, a propor¢ao de cada fase pode
ser calculada. Os resultados mostram que para o eletrodo nanoporoso (X) a propor¢ao
anatdsio/rutilo € igual a 0,25 enquanto que para o eletrodo nanoparticulado (Y) esta
propor¢do aumenta para quase 1,7. As siglas utilizadas definem as fases encontradas
sendo Ti (Titanio substrato), A (anatdsio), R (rutilo) e as siglas mistas representam picos

que pertencem a mais de uma fase.



61

Ti TiAR X

(/)]
)
G
5

[+

(/)]

Q

-

(1]

=l R TiAR

£

= A

P |
% Ti TiA
‘©

g TiAR AR

£ sl iy

| ' | ' | ' | ' | ' | '
10 20 30 40 50 60 70
20
Ti TiAR Y

(/)]

8

©

E

[1+]

(/)]

Q

o)

©

=t

£

= TiAR

Q .

S A Ti TiA
©

-a R

[

Qo

= WM

1) I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 15: Difracio de Raios x dos semicondutores calcinados a 450°C por 3h
preparados pelo método sol-gel na forma de material nanoporoso (X) e nanoparticulado (Y). As
siglas utilizadas definem as fases encontradas, Ti (Titanio substrato), A (anatdsio), R (rutilo) e

as siglas mistas representam picos que pertencem a mais de uma fase.
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O tamanho médio de cristalitos, que representa o tamanho de um dominio
cristalino presente na estrutura, foi também calculado para ambos os picos de cada
eletrodo. Considerando que a largura desses picos € devida exclusivamente ao efeito de
tamanho, o tamanho de cristalito foi calculado pela equacdo de Scherrer (equagdo 24)

[KLUG, 1974]:

kA
BcosO

(24)

Onde A é o comprimento de onda utilizado pelo equipamento de difra¢do de raios-
X e 0 € o angulo formado em relacdo a radiacdo incidente que se refere a posicdo do
pico de interesse (eixo x), L € o didmetro médio dos cristalitos, § € a largura do pico do
difratograma relativo a meia altura na escala de 20 em radianos e k € uma constante cujo
valor é aproximadamente igual a unidade e ambos se relacionam a forma do cristalito e
a maneira com que f3 e L s@o definidos.

E possivel perceber pela equacdo que o tamanho médio dos cristalitos é
inversamente proporcional a largura a meia altura do pico. Os valores obtidos sdo 20 e

10 nm para os eletrodos nanoporoso e nanoparticulado, respectivamente.

4.1.1 Caracterizacao Voltamétrica

A fotoatividade dos eletrodos € diretamente proporcional a sua drea especifica, ou
seja, quanto maior a drea especifica, maior a fotoatividade. Tal aumento da &4rea
especifica ocorre principalmente pela redu¢do do tamanho de particula e pela melhora
na eficiéncia de separacdo de cargas na superficie eletrédica, conduzindo, dessa forma,
a uma melhor eficiéncia fotodegradativa.

A fotoatividade de ambos os materiais de Ti/TiO, foi estudada por curvas de
fotocorrente versus potencial sob irradiacio UV em funcdo do potencial aplicado e
foram investigadas em solucdo aquosa de 1,0 mol L™ Na,SO, em pH 2,0 por varredura
linear (LSV) com velocidade de 10 mV s'. O eletrodo de Ag/AgCl (KCI saturado) foi
utilizado como eletrodo de referéncia. Voltamogramas tipicos foram obtidos para ambos
os eletrodos nanoporoso e nanoparticulado na auséncia e presenca de radiacao UV que

sdo mostrados na Figura 16. Na auséncia de luz, observa-se que a fotocorrente é
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N

negligenciavél. No entanto, quando expostos a radiacio UV, hd um aumento
significativo de fotocorrente para ambos os eletrodos acima de -300 mV, que indica que
o eletrodo funciona como 4nodo apenas na presenga de radiagdo UV. Embora a area
geométrica de ambos os eletrodos seja a mesma, observa-se que a fotocorrente para o
eletrodo nanoparticulado € muito superior ao eletrodo nanoporoso. A geracao de
fotocorrente € tipica de um semicondutor do tipo n funcionando como cdtodo no escuro
e como fotoanodo na presenga de irradiacdo [BARD, 1970.; FERREIRA, 2008.]. a
maior eficiéncia no eletrodo nanoparticulado indica maior separacdo de cargas (e/h") e
menor taxa de recombinagao no eletrodo nanoparticulado. Este efeito era esperado em

funcdo do seu menor tamanho de particula e alta porosidade, implicando provavelmente

em uma maior area superficial.
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Figura 16: Curvas de fotocorrente/potencial obtidas para eletrodos de filmes finos de
TiO, em Na,SO,4 0,1 mol L' em pH 2 vs eletrodo de Ag/ AgCl (KCI saturado), na auséncia de

irradiacdo (A), nanoporoso (B) e nanoparticulado (C). Velocidade de varredura = 10 mVs™.

A intensidade da fotocorrente obtida em meio de sulfato mostra que para valores
de potenciais mais positivos que -300 mV para ambos os eletrodos, existe a
contribuicao da introducao de elétrons na banda de conducdo e uma transferéncia rapida
de buracos fotogerados para conversdo da dgua e conseqiiente geracdo de radicais

hidroxila [MARTIN, et al, 1994.].
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4.1.1.1 Potencial de Banda Plana dos semicondutores

Para um semicondutor do tipo n, a dependéncia da fotocorrente em fungdo do
potencial € mostrada na Figura 16. Pode ser observado que para potenciais maiores que
o potencial de banda plana, a fotocorrente aumenta até que todas as lacunas geradas pela
incidéncia de luz alcancem a superficie do eletrodo. Se a reagdo com o sistema redox é
suficientemente rapida na superficie, a geracdo de portadores de carga serd a etapa
determinante da reacdo e a corrente serd constante nesta regido [TRAPALIS, et al,
2009].

Quando a interface de um semicondutor do tipo n € irradiada com luz de energia
maior que a da banda proibida, ocorre um aumento da densidade de corrente para
valores de potencial maiores que o de banda plana; este aumento da densidade de
corrente estd associado a formacdo de pares elétron/buraco devido a iluminacdo do
eletrodo. Dessa forma, o potencial de banda plana dos semicondutores foi calculado de

acordo com a equacdo de Butler (equagdo 25) [BUTLER, 1977]:

2 [2qegplia?
17 = (H) (£ - Ep) (25)

em que Iy é a densidade de fotocorrente, q € a carga transferida por ion, € € a
permissividade, &y € a permissividade no vdcuo, Iy € a diferenca de densidade de
corrente, o € o coeficiente de absor¢do Optico, Ny é o numero de doadores de carga, E é
o potencial e Ef € o potencial de banda plana (flat-band).

Os resultados estdo expressos na Figura 17. O potencial de banda plana é de fato
a intersec¢do da regido linear entre 7eE que apresentaram valores de Ep=-98 mV e
En= -170 mV, respectivamente, para os eletrodos nanoparticulado e nanoporoso

[BUTLER, 1977].
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Figura 17: Gréfico da densidade de fotocorrente ao quadrado versus potencial aplicado
obtido para os eletrodos de Ti/TiO, em meio de Na,SO,4 0,1 mol L'em pH 2,0 para os eletrodos
na forma de material nanoporoso (*) e nanoparticulado (e) irradiados com lampada de 80W.

Velocidade de varredura = 10 mVs™.

De acordo com Kalyanansundaram e Gritzel [KALYANANSUNDARAM, et al,
1998.] a reducdo da densidade eletronica do TiO; na forma anatase quando comparada a
do rutilo acarreta em diferencas significativas em vérias propriedades fisicas. Eg, é
afetado pela estrutura cristalografica do fotoanodo de TiO,, cujos valores sdao -0.2V
(rutilo) e -0.4 V (anatase) versus NHE. Assim, o deslocamento no valor do potencial de
banda plana de -160 mV do eletrodo nanoparticulado em relacdo ao nanoporoso pode
refletir a influéncia da maior porcentagem da forma anatase na sua composic¢do. Este
fato implicard em uma maior fotocorrente devido a maior fotoatividade.

Esses resultados confirmam que a fotoatividade de ambos os eletrodos é bastante
afetada pelo tamanho de particula e composicdo da fase. Maior fotoatividade ¢é
observada para o eletrodo nanoparticulado, onde é observada uma maior 4rea especifica
em funcdo da reducdo do tamanho de particula. Este fato melhora a eficiéncia de

separacdo de cargas, aumenta a penetracao da luz nas particulas de 6xido que depende

da porosidade do semicondutor resultando em uma grande melhora em sua eficiéncia.
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4.1.1.2 Efeito da concentracao do corante IC nas curvas de fotocorrente

A seguir, investigou-se o efeito da concentragdo do corante entre 0 a 2,5 10 mol
L nas curvas de fotocorrente versus potencial obtidas para os eletrodos nanoporoso (1)
e nanoparticulado (2) de Ti/TiO; em 0,1 mol L Na,SOy, as quais sdo mostradas nas

curvas 1 e 2 da Figura 18.
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Figura 18: Influéncia da adicdo do corante IC nas curvas de fotocorrente versus potencial
obtidas para os eletrodos de Ti/TiO, nanoporoso (1) e nanoparticulado (2) em Na,SO, 0,1 mol
L'em pH 2 vs Ag/ AgCl (KCIl saturado). Velocidade de varredura = 10 mVs™, na auséncia (A)
e presenca (B) de irradiacdo UV para: (C), 2,5 10° mol L™ (D), 3,75 10° mol L' (E), 5,35 10°
mol L (F), 10,0 10° mol L (G) € 25,0 10° mol L.



67

As curvas de fotocorrente vs potencial apresentam diminui¢do da corrente em
funcdo do aumento da concentragdo do corante na solu¢cao, como mostram as curvas B a
G em ambos os eletrodos testados.

Os respectivos valores da fotocorrente tomados em potencial de 500 mV apds

cada adi¢do do corante foram colocados em gréaficos e mostrados na Figura 19.
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Figura 19: Fotocorrente versus concentracio do corante adicionado utilizando o eletrodo
nanoporoso (A) e o eletrodo nanoparticulado (B), para as mesmas condi¢des experimentais da

Figura 18, no potencial de -500 mV a 1000 mV.

H4 uma maior diminuicdo da corrente (B) nos eletrodos nanoparticulados
evidenciando que o corante é mais fortemente adsorvido sobre a superficie do eletrodo
de Ti/TiO,.

De acorodo com a literatura [JIANG, et al, 2001.; Rajeshwar, 1997.; Oost, et al,
1996.; SABATE, et al, 1990.], a diminuic¢ao da fotocorrente em fun¢do do aumento da
concentracdo de IC na solu¢do poderia indicar a ocorréncia de forte adsor¢ao na
superficie do TiO, ou perda de transparéncia da solu¢do devido a sua maior coloragdo.
O processo de oxidacdo fotoeletrocatalitica depende fortemente dos processos de
adsor¢do, por isso o modelo de Langmuir- Hinshelwood (L-H) foi utilizado para
descrever a cinética de fotooxidag¢do do corante para ambos os eletrodos. O modelo L-H

€ descrito pela equagdo 26 abaixo:
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1 1

kKC

+

(26)

ol

Ifotocorrente

onde k = constante de oxidacdo, K = constante de adsor¢dao e C = a concentragio
da substancia (mol L']) [JTANG, et al, 2001.; Rajeshwar, 1997.; Oost, et al, 1996.;
SABATE, et al, 1990.]. A relagd@o 1/ vs 1/C € linear até 1x10™*mol L™ com coeficientes
de regressao maiores que 0,988. Os valores das constantes de adsor¢do estimados pelo
modelo sdo iguais a 0,0208 e 0,0724 para os eletrodos nanoporoso e nanoparticulado
respectivamente. Estes resultsados confirmam que a adsorcdo do corante IC €
favorecida no eletrodo nanoparticulado, em que o tamanho de particula na superficie

eletrodica é menor além da maior drea superficial [TANG, et al, 1995].

4.2 Oxidacdo fotoeletrocatalitica na oxidacdo do corante

Indigo Carmim

4.2.1 Otimizacao das condicoes experimentais

A Figura 20 mostra os espectros de UV-Vis obtidos para solucdes 5,35 10”° mol
L' do corante IC em Na;SO4 0,1 mol L'l, antes e durante 360 minutos de tratamento
fotoeletrocatalitico no eletrodo nanoporoso (curva A) e nanoparticulado (curva B),
aplicando-se densidade de corrente de 2 mA cm™. As bandas em 610 nm e 340 nm sdo
atribuidas ao grupo croméforo e as bandas em 286 nm e 245 nm aos grupos aroméaticos
presentes na molécula do corante. Apds 150 min de fotoeletrocatélise (curva 2) observa-
se total descolorag@o da solu¢ao em ambos os eletrodos e total remoc¢ao dos arométicos
na molécula apdés 360 minutos de fotoeletrocatdlise. A cinética de degradacdo do
corante IC foi determinada através da relacdo In[A/Ay] vs tempo de fotoeletrocatdlise,
em que A € a absorbancia do corante em um determinado tempo e A( a absorbancia
inicial do corante em 610 nm. Observa-se um decaimento segundo uma cinética de
primeira ordem, como mostra a Figura 21. A constante de velocidade de degradagao
inicial do corante (k;) foi 2,4 102 min™! no eletrodo nanoporoso ¢ 5,0 102 min™! no
eletrodo nanoparticulado, indicando que o mesmo deve estar sendo oxidado pelos

radicais hidroxila gerados na superficie do eletrodo.



69

A
0.8
< 0.6
]
2
S o4
2
o
(72}
< 024
0.0
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
200 300 400 500 600 700 800
A/ nm

o

Figura 20: Espectro de absorcio na regio UV-Vis de 5,35 10-5 mol L™ corante IC em
Na,SO, 0,1 mol L™ antes (1) 150 min (2) e apos o intervalo de 360 min (3) de fotoeletrocatélise
sob densidade de corrente constante de 2 mA cm™, utilizando o eletrodo nanoporoso (A) e

nanoparticulado (B).
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Figura 21: Grifico de In[A/A0Q] versus tempo de fotoeletrocatélise de 3,75 10° mol L™
corante IC em Na,SO, 0,1 mol L™ sob densidade de corrente constante de 2 mA cm™, em 610

nm utilizando o eletrodo nanoporoso (A) e nanoparticulado (B).

4.2.1.1 Influéncia do pH

A influéncia do pH no intervalo de 2,0 a 10,0 sobre o comportamento
fotoeletrocatalitico do corante foi investigado testando-se solugdes 5,35 10° mol L' do
corante IC em Na,SO,4 0,1 mol L' sob densidade de corrente de 2 mA cm™ para ambos
os eletrodos. As amostras analisadas em todos os valores de pH por espectrofotometria
UV-Vis mostram diminui¢do sucessiva da absorbancia em funcdo do tempo, como
mostra a Figura 22(A) em eletrodo nanoporoso e Figura 22(B) eletrodo

nanoparticulado.
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Figura 22: Grifico de A/A, versus tempo de fotoeletrocatalise para os valores de pH de 2
a 10 do corante IC em Na,SO, 0,1 mol L sob densidade de corrente constante de 2 mA cm™

em 610 nm para o eletrodo nanoporoso (A) e nanoparticulado (B).

Os respectivos valores de In [A/Ao] foram obtidos para cada curva e relacdes
lineares foram obtidas. As constantes de velocidade k; (descoloracdo) obtidas através
dos graficos de In[A/Ay] vs tempo de fotoeletrocatdlise (A = 610 nm), nos diferentes

valores de pH estudados sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Tabela de constantes de velocidade de degradacio (min") vs pH para a
oxidagdo fotoeletrocatalitica em eletrodos de Ti/TiO, de 5,35 10° mol L' do corante IC em
Na,SO, 0,1 mol L' sob densidade de corrente de 2 mA cm’™ para o eletrodo nanoporoso (1) e

nanoparticulado (2) em 610 nm.

pH knanoporoso / min™ knanoparticulado / min™
2.0 2,4 107 38107
4.0 1,010° 1,010
6.0 1,010” 1,0 10
8.0 1,010” 1,0 10
10.0 1,010 1,010

De acordo com os dados acima, € possivel constatar que a velocidade de
degradacdo é maior em pH 2,0, o qual foi escolhido como melhor condi¢cdo
experimental para a fotoeletrocatdlise do corante IC para ambos os eletrodos. Estes
resultados indicam que nestas condi¢Oes experimentais a fotoeletrocatélise do corante
foi favorecida provavelmente porque o corante na forma anidnica (pKa IC = 12,2) é
mais fortemente adsorvido na superficie do eletrodo, uma vez que o titanio estd
carregado positivamente em valores de pH mais baixos que 5,0 devido ao potencial de
carga zero do titinio em meio de sulfato ao redor de 5,3 [ZANONI, et al, 2003.].

Em valores acidos de pHs, pH < 5,0, o titnio estd carregado positivamente e,
como a carga do corante é negativa, ele se adsorve facilmente sobre a superficie de
titinio do eletrodo de trabalho. J4 para valores de pH > 5,0, o titdnio estd carregado
negativamente, dificultando assim o processo de adsorcdo. Ainda observa-se na Tabela
2 que a velocidade de degradagio do corante Indigo Carmim em pH 2, é 37% maior
para o eletrodo nanoparticulado com relacao ao eletrodo nanoporoso.

Estes resultados confirmam que no eletrodo nanoparticulado em meio acido deve
haver principalmente maior adsor¢do do corante em pH 2,0 aumentando a velocidade do
processo de degradacdo do corante devido ao maior favorecimento na geracdo de

radicais hidroxila.

4.2.1.2 Influéncia da concentracao

A influéncia da concentracio na descoloraciao do corante IC por fotoeletrocatélise

sobre eletrodo de Ti/TiO, foi estudada em Na,SO4 0,1 mol L' em pH 2,0 no intervalo
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de 2,5 10° mol L' a 25,0 10 mol L' sob densidade de corrente controlada de 2 mA
cm™. Aliquotas do corante foram removidas do reator fotoeletrocatalitico e submetidas a
analise espectrofotométrica na regido de 200 a 900 nm. Através desta andlise foi
possivel observar que para todas as concentracdes houve mais de 90% de descoloragio,
porém o que variou foi o tempo necessario para a descoloracdo. Estes resultados de

concentragdo versus tempo de fotoeletrocatilise estdo dispostos na Figura 23.
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Figura 23: Grifico intervalo de concentracio do corante IC vs tempo de
fotoeletrocatélise em Na,SO, 0,1 mol L sob densidade de corrente de 2 mA cm™ em 610 nm

para o eletrodo nanoporoso (A) e nanoparticulado (B).
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Observa-se que o processo € mais efetivo em solu¢cdes com menores
concentracdes do corante. A cinética de degradacdo do corante foi avaliada e o
decaimento nas bandas em 286 e 610 nm segue uma cinética de pseudo primeira ordem.
As respectivas constantes de velocidade de degradagdo, para ambos os eletrodos estdao

dispostas na Tabela 4.

Tabela 4: Constantes de velocidade de degradacio (min') em funcio das diferentes
concentragdes do corante IC estudadas em pH 2,0, em meio de NaSO4 0,1 mol L' sob
densidade de corrente de 2 mA cm™ para os comprimentos de onda de 610 nm (k;) e 286 nm

(k) para o eletrodo nanoporoso (1) e nanoparticulado (2).

, nanoporoso nanoparticulado

Concentracao/mol L’ . . . .
K,/ min K, / min K,/ min K,/ min

2,50 107 7,0 107 6,5107 6,3107 6,2 107

3,75 107 3,1107 2,7107 4,0 107 3,3107
5,3510° 2,5107 2,0107 3,0 107 2,0 107

1,00 10™ 1,0 107 0,8 107 2,0 107 1,5 107

2,50 10™ 0,3 107 0,1 107 0,8 10~ 0,6 10~

Em geral, o eletrodo nanoparticulado resulta em maior velocidade de degradacdo
de IC do que o eletrodo nanoporoso em todas as concentragdes analisadas. Para todas as
concentracdes menores ou iguais 2 3,5 10° mol L' de IC. No entanto, em 5,35 10™ mol
L' observa-se uma velocidade compativel com o esperado. Ainda observa-se no
eletrodo nanoparticulado uma constante de velocidade 18% maior do que no eletrodo
nanoporoso.

Estes resultados comprovam que uma maior concentragdo do corante pode
influenciar na absor¢do da radiac@o incidente sobre a superficie do eletrodo ou na
adsor¢ao do corante, e torna o método pouco eficiente em altas concentracdes. Deste
modo, conclui-se que a técnica poderia ser mais eficiente quando acoplada a outros
processos de degradacdo prévios que diminuam a coloragdo da solucdo. Conclui-se

também que para menores concentracdes de corante 0 método tem maior eficiéncia.
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4.2.1.3 Influéncia da densidade de corrente

O efeito da densidade de corrente sobre o processo fotoeletrocatalitico foi
investigado monitorando-se a degradacdo de 5,35 10™ mol L™ do corante IC em Na,SO,
0,1 mol L' sob densidade de corrente de 0,2; 0,4; 0,5; 0,6 € 0,8 mA cm'z, analisando-se
aliquotas removidas durante 90 minutos de tratamento sobre eletrodo nanoporoso e

nanoparticulado. Os resultados sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24: Gréfico intervalo de densidade de corrente aplicada na degradacdo do corante

IC vs tempo de fotoeletrocatdlise em Na,SO, 0,1 mol L' em 286 nm para o eletrodo nanoporoso

(A) e nanoparticulado (B).
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Os valores das constantes de velocidade para ambos os eletrodos foram calculados
e os resultados estdo expressos na Tabela 5. Embora haja rdpida descoloragdo em
qualquer valor de densidade de corrente avaliado, observa-se que a degradacdo em
valores de densidade de corrente maiores que 0,8 mA cm™ gera um grande aumento no
potencial gerado, maior que 10V. Isto pode levar a concomitante liberacdo de gis

oxigénio pela oxidacdo da 4agua que poderia competir com os radicais hidroxila

diminuindo assim a eficiéncia do método.

Tabela 5: Constantes de velocidade de degradacdo (min"') em funcdo das diferentes
densidades de corrente estudadas para 5,35 10 mol L do corante IC em Na,SO, 0,1 mol L'e
pH 2,0 para os comprimentos de onda de 610 nm para os eletrodos nanoporoso (1) e

nanoparticulado (2).

JmAcm® knanoporoso/ min" knanoparticulado / min"
0.2 16.4 10 27.1 1072
04 17510 33.0 10
0.5 16410 27.6 10
0.6 28510 242107
0.8 27910 37.1 1072

Analisando os dados da Tabela 5, nota-se que a descoloracdo € praticamente
constante em baixos ou altos valores de densidade de corrente, isto indica que o
processo fotoeletrocatalitico poderia ser mais eficiente em baixas densidades de corrente
e, no entanto, observa-se ainda que os valores das constantes de velocidade de
degradacdo s@o pelo menos duas vezes maiores no eletrodo nanoparticulado (B) do que
no eletrodo nanoporoso (A). As constantes de velocidade de degradacdo sofrem um
ligeiro aumento nos valores de densidade de corrente para o eletrodo nanoporoso e
manteve-se constante para o eletrodo nanoparticulado.

A avaliac@o da remocao do teor de carbono organico total foi efetuada testando-se
a oxidacdo fotoeletrocatalitica de 5,35 10” mol L™ do corante IC em Na,SO4 0,1 mol L~
" pH 2,0 sob densidade de corrente constante de 0,4 mA cm™ e utilizando-se os
eletrodos de Ti/TiO, nanoporoso (A) e o eletrodo nanoparticulado (B). Os resultados

obtidos sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25: Grafico da porcentagem de remogdo de COT versus tempo de
fotoeletrocatélise de 5,35 10” mol L' do corante IC em Na,SO, 0,1 mol L' em pH 2,0 sob

densidade de corrente constante utilizando o eletrodo de Ti/TiO, nanoporoso (A) e o eletrodo

nanoparticulado (B).

Observa-se que maxima mineralizacdo é alcancada em 0,4 mA cm™ de densidade
de corrente para ambos os eletrodos utilizados. Os valores de remog¢do de COT obtidos
para os demais valores de densidade de corrente sdo inferiores a 50% e, portanto, pouco
significativos. E possivel ainda observar que para o eletrodo nanoporoso a partir de 60

min de tratamento fotoeletrocatalitico a remocdo de COT atinge um valor limite ao
redor de 60%.
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Os maiores valores de constante de velocidade de mineralizacdo sdo observados
para 0.4 mA cm™ de densidade de corrente aplicada para ambos os eletrodos testados. O
eletrodo nanoparticulado mostrou-se cerca de 20% mais veloz do que o eletrodo
nanoporoso. Para maiores valores de densidade de corrente, os valores de constante de
velocidade de mineralizagcao sdao diminuidos.

A seguir avaliou-se a efici€éncia de corrente envolvida no processo para testar
melhor o efeito da densidade de corrente usada no processo de degradacdo do corante
removido para cada solucdo utilizando radiacdo UV constante.

A eficiéncia de corrente em processos oxidativos eletroquimicos € definida como
a fracdo de corrente usada para a oxidacdo de compostos organicos. Na oxidacdo de
amostras complexas contendo varios compostos organicos, a eficiéncia de corrente é
calculada considerando os valores da demanda quimica de oxigénio (COD) ou carbono
organico total (COT) da amostra antes e apds o tratamento eletroquimico. Portanto, a
eficiéncia de corrente (CE) do processo no tratamento fotoeletroquimico foi calculada
através da equacdo abaixo para cada eletrodo testando-se as diferentes densidades de
corrente estudadas em funcdo dos valores de carbono organico total. Segundo a
literatura, a eficiéncia de corrente (CE) € dada pela equacdo 27 [RAJKUMAR, et al,
2005.; COSTA, et al, 2008.]:

[(COTp)—(COTy)]

CE (%) - 8 1At

FV100 (27)

Onde (COT)y e (COT), sao os valores de carbono orgéanico total (g L'l) nos
tempos 0 e t, respectivamente, I é a densidade de corrente (A), F € constante de Faraday
(26,8 Ah), V € o volume (L) e At é o tempo (h).

Os valores de eficiéncia de corrente para ambos os eletrodos estudados em fungio
do tempo de fotoeletrocatdlise sob densidade de corrente constante de 0,4 mA cm™

foram calculados e colocados em gréficos na Figura 26.
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Figura 26: Eficiéncia de corrente (CE) durante 90 minutos de tratamento
fotoeletrocatalitico de 5,35 10° mol L™ do corante IC em pH 2,0 em meio de Na,SO, 0,1 mol L

" sob densidade de corrente de 0,4 mA cm™para os eletrodos nanoporoso (A) e nanoparticulado

(B).
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Figura 27: Porcentagem de eficiéncia de corrente como fun¢do do tempo de
fotoeletrocatdlise em pH 2,0 em meio de Na,SO, 0,1 mol L', 5,35 10° mol L' IC para os
experimentos sob as diferentes densidades de corrente estudadas (mA cm‘z) para os eletrodos

estudados nanoporoso (A) e nanoparticulado (B).
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Ambos os eletrodos apresentam efici€éncia de corrente maiores que 70% ap6s 30
minutos de fotoeletrocatdlise. A maxima eficiéncia é obtida para 0,4 mA cm? de
densidade de corrente tanto para o eletrodo nanoporoso (75%) quanto para o eletrodo
nanoparticulado (80%). A eficiéncia faradaica é diminuida sob valores maiores de
densidade de corrente (Figura 26).

Em processos fotoeletroquimicos existem duas etapas que contribuem para a
oxidacdo da matéria organica: a eletrolise e ativacdo do semicondutor. Como a
intensidade de irradiacdo é sempre constante, a contribuicdo da eletrdlise foi estudada a
partir das diferentes densidades de corrente fornecidas ao sistema fotoeletroquimico. A
Figura 27 mostra que os valores de CE obtidos para as diferentes densidades de
corrente estudadas diminuem com o aumento do tempo de tratamento e aumento dos
valores de densidade de corrente (J) para ambos os eletrodos testados. De um modo
geral, os maiores valores de CE foram obtidos em menores densidades de corrente
aplicadas e os valores maximos foram obtidos em 0.4 mA cm™.

Estes resultados confirmam que alto valor de densidade de corrente pode resultar
em perda de eficiéncia devido ao desprendimento de oxigénio € nos processos
fotoeletrocataliticos valores de densidade de corrente tdo baixos quanto 0,4 mA cm™

leva a resultados excelentes.

4.2.2 Cinética de degradacdo do corante usando as condicoes

otimizadas

Deste modo, utilizando-se das melhores condi¢des experimentais definidas
previamente, realizou-se experimentos de fotoeletrocatdlise para degradacao do corante
IC durante um periodo de 90 minutos, testando-se a eficiéncia do processo em ambos 0s
eletrodos de Ti/TiO,. Para isto, utilizou-se concentragcao de 5,35 10° mol L do IC em
Na,SO4 0,1 mol L, pH = 2,0 e densidade de corrente de 0.4 mA cm™. A porcentagem
de descoloracao correspondente a absorbancia em 610 nm e remog¢do dos aromaticos em
286 nm durante este experimento sdo apresentadas na Figura 28 para os eletrodos

nanoporosos (A) e nanoparticulados (B).
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Figura 28: Grafico da porcentagem de remogéo das bandas de absor¢do em 610 nm (A) e
286 nm (B) do corante IC versus tempo de fotoeletrocatilise, concentracio de 5,35 10™ mol L
do corante IC em Na,SO, 0,1 mol L' em pH 2,0 sob densidade de corrente de 0,4 mA cm’™

utilizando o eletrodo nanoporoso e o nanoparticulado.

Observa-se na Figura 28 que em ambos os eletrodos ha 100% de remocao da cor
e das outras bandas do espectro. As constantes de velocidade de descoloragdo (em 610
nm) foram obtidas (Tabela 5) e apresentam valores de 33,0 10 min™ para o eletrodo
nanoparticulado enquanto que para o eletrodo nanoporoso foi de 17,5 102 min’,

mostrando que o eletrodo nanoparticulado € cerca de 53% mais eficiente para a

descoloragdo da solugdo.
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4.2.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A otimizagdo dos pardmetros cromatograficos quanto a influéncia da composi¢ao
da fase movel e de sua propor¢do também foram investigados com o intuito de observar
a possivel deteccdo de intermedidrios que observou em comprimentos de onda entre 290
a 800 nm. A Figura 29 apresenta o cromatograma obtido antes e apds a oxidagdo

fotoeletrocatalitica de 5,35 10" mol L'do corante IC.
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Figura 29: Cromatograma liquido de alta eficiéncia para 5,35 10 mol L' do corante IC
em meio aquoso e deteccdo espectrofotométrica em 252 nm. Fase mével tampao fosfato (3,0 10

* mol L") e metanol na propor¢io 70:30 e vazdo de 0,5 mL min™.

O cromatograma obtido apresenta dois picos bem definidos em tempos de
retencdo de 5,47 (1) e 5,97 (2) minutos, atribuidos ao corante e contaminante
majoritario do corante IC. Os espectros na regido do UV-Vis foram registrados para o
corante e contaminante e apresentam caracteristicas semelhantes, mostrados na Figura
30.

O efeito do tratamento fotoeletrocatalitico conduzido em eletrodos nanoporosos
(1) e nanoparticulados (2) sobre os cromatogramas de corantes sob diferentes tempos de

fotoeletrocatalise sao mostrados na Figura 30.
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Figura 30: Grafico da area do pico no tempo de retencdo 5,47 minutos do corante IC,

pela técnica CLAE-DAD versus tempo de fotoeletrocatalise. Fase movel: tampao fosfato (3,0

10" mol L") e metanol na propor¢io 70:30. Fluxo de 0,5 mL min" utilizando o eletrodo de

Ti/TiO, nanoporoso (1) e o eletrodo nanoparticulado (2).
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A fracdo de conversao de ambas as espécies em tr= 5,47 e tr= 5,97 min obtidos da
relagdo f € apresentado na Figura 31 para ambos os eletrodos. Esta relacdo é obtida
através dos valores de absorbancia do corante (f = (A-Ap)/Ap). H4 uma diminui¢do
sucessiva da drea dos picos com o aumento do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico
indicando que o tratamento € eficiente tanto para a degradacdo do corante IC quanto do
contaminante. Também ndo se observa nenhum outro pico detectdvel em condicdes

usadas de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecc¢do na regido do UV-Vis .
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Figura 31: Remocao da drea dos picos em tr = 5,47 minutos (1) e tr = 5,97 minutos (2)
do corante IC, pela técnica CLAE-DAD versus tempo de fotoeletrocatdlise. Fase mével: tampao
fosfato (3,0 10 mol L") e metanol na propor¢io 70:30. Fluxo de 0,5 mL min" utilizando

eletrodos de Ti/TiO, nanoporoso (A) e nanoparticulado (B).
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4.2.4 Fotoeletrocatalise sob densidade de corrente constante e

potencial constante

No intuito de comparar a performance dos eletrodos de Ti/TiO, no modo
potencial constante com o modo de densidade de corrente adotado no presente trabalho
efetuou-se a oxidacdo fotoeletrocatalitica do corante IC durante 90 minutos para 5,35
10° mol L! do IC em Na,SO, 0,1 mol L'l, pH = 2,0, sob radiacdo UV e potencial
constante de 1,0 V e eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado) como eletrodo de referéncia e
com dois eletrodos com densidade de corrente constante de 0,4 mA cm™.

Através da anélise dos espectros de absorcdo UV-Vis correspondentes a oxidagao
do corante foram calculadas as porcentagens de remog¢ao da coloracdo da solucao ambos
os eletrodos sob modo de densidade de corrente constante (A) e potencial constante (B)

que estdo apresentadas na Figura 32.
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Figura 32: Grafico da porcentagem de remocdo das bandas de absor¢do em 610 nm do
corante IC versus tempo de fotoeletrocatalise, concentracdo de 5,35 10 mol L™ do corante IC
em Na,SO, 0,1 mol L' pH 2 e eletrodo de Ag/AgCl (KCI saturado) sob densidade de
corrente constante 0,4 mA cm? (A) e potencial constante de 1,0 V (B) utilizando os eletrodos

nanoporoso e o nanoparticulado.
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100 % de remogdo da cor da solucdo € observado apds 25 minutos de tratamento
no eletrodo nanoparticulado enquanto que o eletrodo nanoporoso requer 35 minutos. A
remo¢ao dos centros aromdticos da molécula € mais lenta do que a remoc¢do da
coloragdo. Apd6s 90 minutos de tratamento fotoeletrocatalitico observa- se cerca de 90%
de remoc¢ao para ambos os eletrodos.

As constantes de velocidade de degradacao foram calculadas e comparadas para a
oxidac¢do fotoeletrocatalitica sob densidade de corrente constante e potencial constante.
Os valores obtidos seguindo reacao de cinética de pseudo primeira ordem sao mostrados

na Tabela 6.

Tabela 6: Tabela das constantes de velocidade de degradagdo (min™) de 5,35 10™ mol L™
do corante IC em pH 2,0 em meio de Na,SO, 0,1 mol L! para os diferentes modos densidade de
corrente (0,4 mA cm?) e potencial (+1,0 V) para os comprimentos de onda de 610 nm (k) e 286
nm (ky).

nanoporoso nanoparticulado
Modo ; ; ; ,
k;/ min’ K,/ min’ k;/ min k,/ min
Potencial 0,048 0,011 0,106 0,071
Densidade de
0,175 0,098 0,330 0,137
corrente

Os valores de constantes de velocidade de degradacdo obtidos para ambos o0s
processo em ambos os eletrodos sdao maiores no modo de densidade de corrente
sugerindo maior eficiéncia para geragdo de gradiente de potencial e conseqiiente
separacdo de cargas. A aplicacdo de densidade de corrente constante de 0,4 mA cm™
gera cerca de 6-8 V que sdo valores bem maiores do que 1,0 V que foi utilizado nos
experimentos a potencial constante.

Em seguida, foi avaliada a remo¢do de carbono organico total em ambos 0s
processos. Os valores de remog¢do de COT estdo expressos na Figura 32 para
fotoeletrdlises realizadas sob E=1,0V e J =0,4 mA cm™>.

Os valores sdo bastante semelhantes com bons indices de remocdo de COT em
ambos os fotoanodos sob potencial constante alcangando 52% de mineraliza¢do para o
eletrodo nanoporoso e 60% no eletrodo nanoparticulado.

Esses valores foram comparados com os valores obtidos no modo densidade de

corrente constante e estdo expressos na Figura 33.




88

% de remocao COT

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

tempo de fotoeletrocatalise / min

Figura 33: Porcentagem de remocdo de COT versus tempo de fotoeletrocatalise de 5,35
10”° mol L' do corante IC em Na,SO, 0,1 mol L pH 2.0 e eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado)
utilizando os eletrodos de Ti/TiO, sob potencial constate de +1,0 V nanoporoso (A) e o eletrodo
nanoparticulado (B) e sob densidade de corrente constate de 0,4 mA cm™ nanoporoso (C) e o

eletrodo nanoparticulado (D).

A remocdo de COT proveniente da oxidacdo fotoeletrocatalitica do corante IC foi
maior no modo de densidade de corrente constante quando comparada aos valores
obtidos no modo potencial constante. Na presenga do eletrodo nanoporoso o processo
leva a 65% de mineralizacdo no modo de densidade de corrente constante. O eletrodo
nanoparticulado apresentou semelhante comportamento com 75% no modo densidade
de corrente constante.

Estes valores sdo 13% no modo de densidade de corrente constante e ainda

apresenta a vantagem de oferecer um sistema mais simples para o tratamento de

efluente industrial.
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4.2.5 Degradacdo do corante Indigo Carmim por: fotdlise, oxidacao

fotocatalitica e fotoeletrocatalitica

Nesta etapa do trabalho a eficiéncia da técnica fotoeletrocatalitica (fotocalisador +
irradiacdo UV + densidade de corrente) foi comparada as técnicas de fotocatdlise
(fotocalisador + irradiacdo UV) e fotdlise (irradiacdo UV) monitorando-se a degradacao
de 5,35 10° mol L' do corante IC em Na,SO4 0,1 mol L‘l, pH = 2,0 sob densidade de
corrente de 0,4 mA cm™ (fotoeletrocatalise).

Os resultados obtidos para descoloracdo do corante (610 nm) usando os trés
processos sdo mostrados na Figura 34 para os dois catalisadores nanoporoso e
nanoparticulado. As constantes de velocidade de degradagdo foram calculadas e estdo
dispostas na Tabela 7 para 610nm e 286nm. Observa-se que as constantes de
velocidade de descoloragcdo sdo bastante préximas tanto para o eletrodo nanoporoso
quanto para o nanoparticulado, e também tanto para fotdlise quanto para fotocatélise e
fotoeletrocatélise. No entanto, as medidas de mineralizacdo do corante apresentam
grande variacdo como apontado pelas medidas de remocao de COT e apresentadas, na

Figura 34.
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Figura 34: Grafico de A/A, vs tempo do tratamento de 5,35 10° mol L™ do corante IC
em Na,SO, 0,1 mol L' em 610 nm para os trés diferentes métodos de tratamento testados

durante 90 minutos para os eletrodos nanoporoso (A) e nanoparticulado (B).

Tabela 7: Tabela das constantes de velocidade de degradagio (min™) de 5,35 10” mol L™
do corante IC, pH 2,0 em meio de Na,SO, 0,1 mol Lt para os diferentes métodos de tratamento
estudados para os comprimentos de onda de 610 nm (k;) e 286 nm (k;). Durante a

fotoeletrocatélise utilizou-se densidade de corrente de 0,4 mA cm™.

Métodos de nanoporoso nanoparticulado
tratamento k,/ min™ k,/ min™ k,/ min™ k,/ min™!
Fotolise 0,35 0,12 0,35 0,12
Fotocatalise 0,25 0,12 0,31 0,15
Fotoeletrocatalise 0,14 0,09 0,17 0,09
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Figura 35: Remocio de carbono orginico total durante tratamento de 5,35 x 10~ mol L

do corante IC em 0, 1 mol L' de sulfato de sédio, pH=2 sob densidade de corrente de 0.4 mA

cm?, ap6s 90 minutos de tratamento utilizando-se fotdlise (-a-), fotocatdlise (-e-) e

fotoeletrocatdlise (-m-)sobre eletrodos : nanoporoso (A) e nanoparticulado (B).
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A andlise da remog¢do de COT indica que para ambos os eletrodos (graficos A e B
da Figura 36) ha uma grande diferenca na eficiéncia no grau de mineraliza¢do do
corante (Figura 35) em funcido do método usado. No sistema nanoparticulado atingiu-se
73% da remogdo de carbono organico total (COT) no sistema fotoeletrocatalitico,
enquanto a fotdlise e fotocatdlise atingem valores maximos de 20 a 30% apds 90
minutos de tratamento, respectivamente. Comportamento semelhante foi observado para
tratamento usando o eletrodo nanoporoso, quando a eficiéncia da fotoeletrocatdlise €
menor apresentando valores méximos de remocao de carbono organico total ao redor de
60%. Assim € possivel concluir que a técnica de fotoeletrocatdlise seria uma boa op¢ao
ndo apenas para descolorir a solucdo, mas também para mineralizar o material orgéanico
e o sistema baseado em eletrodos nanoparticulados em torno de 10% mais eficiente.
Embora nado se alcance 100% de eficiéncia na mineralizacdo da matéria organica estes
resultados sdao bastante satisfatérios e muito maiores que todos os outros métodos

propostos na literatura para tratamento de IC.
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5 Conclusao

O modo de preparacdo do sol-gel influencia no tamanho de particula da solucao
de TiO, e consequentemente nas caracteristicas dos fotoanodos que apresentaram
diferentes morfologias. Em ambos os eletrodos observa-se as fases anatase e rutilo do
titAnio em sua composi¢cdo e maior porcentagem de anatase é encontrada na composi¢cao
do eletrodo nanoparticulado em relacdo ao material nanoporoso. A superficie dos filmes
analisadas por difracdo de raios x apresentou caracteristicas nanoestruturais com alta
densidade de graos em dimensdes nanométricas para o método sol-gel com hidrélise em
meio alcodlico. O tamanho reduzido dos cristalitos no eletrodo nanoparticulado
ocasionou em uma maior drea superficial e porosidade adequada para serem utilizados
como semicondutores fotoeletrocataliticos e maior fotoatividade (27 mA maior que no
eletrodo nanoporoso).

O uso de Ti/TiO, nanoparticulado em sistemas fotoeletrocataliticos mostrou-se
como uma eficiente alternativa na descoloracdo de corantes alimenticios em baixas
concentracdes quando comparado com o material nanoporoso. A cinética de
descoloracdo do corante segue lei de pseudo primeira ordem com constante velocidade
de 33,0 10? min"' degradacio a qual é maior do que no sistema com eletrodo
nanoporoso com constante de velocidade de 17,5 102 min™.

O efeito da densidade de corrente sobre 90 minutos de tratamento
fotoeletrocatalitico foi investigado monitorando-se a degradacdo de 5,35 10° mol L™ do
corante IC em Na,SO4 0,1 mol L' sob densidade de corrente de 0,2; 0,4; 0,5; 0,6 € 0,8
mA cm” em sistemas com eletrodo nanoporoso € nanoparticulado. Os valores das
constantes de velocidade de degradacdo para ambos os eletrodos seguem uma constate
de velocidade de degradacdo de pseudo primeira ordem que aumenta com o aumento
dos valores de densidade de corrente. No entanto, a eficiéncia do processo € maior sob
baixa densidade de corrente, sugerindo que o processo fotoeletrocatalitico requer baixas
densidades de corrente e os melhores valores sdo 0,4 mA cm™.

As condi¢bes experimentais para a mixima degradacdo fotoeletrocatalitica do
corante foi em pH 2 e concentragdo do corante na solucdo de 5,35 10° mol L', usando
lampada de vapor de mercuirio de 80W, na presenca do eletrodo nanoparticulado sob

densidade de corrente constante de 0.4 mA cm™ e contra eletrodo de rede de platina.
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Estudos baseados na técnica de fotoeletrocatalise usando eletrodos de Ti/TiO,
preparados de modos distintos conduzem a completa descoloracdo nas condicdes
previamente definidas apds cerca de 15 minutos, assim como um satisfatorio indice de
mineralizacdo ap6s 90 minutos de tratamento. Embora o método fotoeletrocatalitico
descrito anteriormente ndo atinja as expectativas da mdxima mineralizagc@o, possui taxas
de degradacdo mais altas e maior porcentagem de remog¢do de COT quando comparadas
com outros processos oxidativos. As medidas de UV indicam que no eletrodo
nanoparticulado, a oxidacdo fotoeletrocatalitica do corante IC atinge 75% de remocao
de COT, confirmando ser em média 25% mais eficiente que no eletrodo nanoporoso.

Bons resultados foram obtidos tanto no modo potencial quanto densidade de
corrente constante. Entretanto, os estudos apontaram que o uso da densidade de corrente
constante € mais simples, barato e facil de adaptar em escala industrial por utilizar
apenas dois eletrodos (trabalho e contra). Ambos os fotoeletrodos preparados pelo
método sol-gel melhoraram a eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico.

O uso de tais fotoeletrodos preparados pelo método sol-gel proposto pode ser uma
eficiente alternativa tanto para a descoloracdo em baixas concentracdes quanto para a
remog¢ao da carga organica. Tais fotoanodos podem ser uma eficiente alternativa na

remocao de corantes alimenticios como contaminantes no tratamento de efluentes.
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