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CERVANTES, Thiago Nogueira Marques. Fotoeletrocatalise sobre Ti/TiO;: aplicacdo na
descoloragao de misturas de azocorantes sintéticos. 2012. 97 f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

RESUMO

Diversos poluentes quimicos, provenientes de inumeras atividades produtivas, demandam
uma acdo preventiva aos recursos naturais. A preocupac¢do iminente ¢ o que estes agentes
podem acarretar ao meio ambiente e a contaminagdo do mesmo tem sido apontada como um
dos maiores problemas da sociedade moderna. Com isto, novas normas e legislagdes cada vez
mais rigidas tém sido adotadas em todo o mundo com a finalidade de minimizar o impacto
dos poluentes aos recursos naturais do planeta. As industrias de couro, em conjunto com as
industrias téxteis, sdo exemplos de atividades produtivas responsaveis pela contaminagao de
dguas naturais. Isso se deve ao fato destas atividades produzirem grande quantidade de
efluentes provenientes de tingimentos com corantes reativos considerados ndo toxicos, mas
sofrerem uma degradagdo parcial bioldgica, fazendo com que as moléculas parcialmente
degradadas se liguem a outras moléculas, levando a formac¢do de compostos muito mais
toxicos que os corantes originais. Desta forma, constituem-se em um grupo de compostos
organicos que apresentam crescente perigo ambiental. Neste trabalho pretendeu-se avaliar
quais fatores fotoeletrocataliticos, dentro daqueles estudados, podem afetar a eficiéncia da
descolorag¢ao de misturas dos azocorantes Alaranjado Reativo 16, Preto Reativo 5 ¢ Vermelho
Reativo 198 no sistema Ti/TiO,/KCl. Apods a descoloragdo, as solugdes foram analisadas por
espectrofotometria UV-Vis, utilizando as fungdes gaussianas e, posteriormente, analisadas por
espectroscopia no infravermelho e, algumas, por Raman. O TiO; suportado na placa de Ti foi
caracterizado por difracdo de raios-X e fluorescéncia de raios-X por dispersdao em energia
para avaliar o tratamento quimico realizado. Os resultados demonstraram que a concentragao
do azocorante na mistura ¢ determinante no seu tempo de descolora¢do e o aumento na
velocidade de agitacdo da solucdo foi responsavel pela diminui¢do no tempo de irradiagdo e
uma maior degradacdo dos azocorantes, possibilitando o uso de maiores concentragdes destas
espécies no estudo. Além disso, com o auxilio das técnicas de difracdo raios-X e fluorescéncia
de raios-X por dispersdo em energia foi verificado que o método de preparagdo do filme
particulado preservou as formas cristalinas do semicondutor (anatase/rutilo) e ndo houve
incorporacdao de impurezas. Através da espectroscopia Raman, constatou-se que os ions CI,
presentes na interface eletrodo/solu¢do, podem sofrer a oxidacao nas condi¢des de estudo para
gerar as espécies ClO;". Estas espécies demonstraram serem poderosos agentes oxidantes, que
em conjunto com os radicais hidroxilas, atuam na eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico.
Apesar da alta porcentagem observada na descoloracdo dos corantes (acima de 66 %), os
espectros FTIR demonstraram a formacdo de agrupamentos intermedidrios, provenientes da
quebra de ligagdo preferencial na estrutura quimica dos azocorantes, indicando que nao houve
a completa degradagdo/mineralizacao pretendida.

Palavras-chave: Fotoeletrocatalise. Mistura de azocorantes. Dioxido de Titanio.



CERVANTES, Thiago Nogueira Marques. Photoeletrocatalysis on Ti/TiO,: application to
decolorization reactives dyes mixtures. 2012. 97 p. Dissertation (Master’'s Degree in
Chemistry) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

ABSTRACT

Several chemical pollutants from many productive activities require a pre-emptive action to
natural resources. The imminent concern is that these agents may lead to contamination of the
environment and it has been identified as one of the biggest problems of modern society. With
this, new standards and increasingly stringent laws have been adopted around the world in
order to minimize the impact of polluting the planet's natural resources. The leather industries,
together with the textile industries are examples of productive activities responsible for the
contamination of natural waters. This is because these activities produce large quantities of
effluents from dyeing with reactive dyes considered non-toxic, but suffer a partial biological
degradation, making the partly degraded molecules to bind to other molecules, leading to
formation of more toxic compounds the original colors. Thus, constitute themselves into a
group of organic compounds has become a growing environmental hazard. This work was
intended to assess which photoelectrocatalytic factors, within those studied, could affect the
efficiency of decolorization of Reactive Orange 16, Reactive Black 5 and Reactive Red 198
azo dyes mixtures on Ti/TiO2/KCl system. After decolorization, the solutions were analyzed
by UV-Vis spectrophotometry, using Gaussian functions and then analyzed by infrared
spectroscopy, and some, by Raman. The TiO, supported on Ti plate was characterized by X-
ray diffraction and energy dispersive X-ray fluorescence to assess the chemical treatment
carried out. The results showed that the concentration of the azo dye mixture is determinant in
decolorization time and the increase in solution agitation speed was responsible for the
decrease in the time of irradiation and further azo dye degradation, enabling the use of higher
concentrations of these species in the study. Moreover, with the help of X-ray diffraction and
energy dispersive fluorescence X-ray techniques was found that the method of preparation of
the film retained the particulate semiconductor crystalline forms (anatase / rutile) and no
incorporation of impurities. Through Raman spectroscopy, it was found that CI” ions, present
at the interface electrode/solution may undergo oxidation under the conditions of study to
generate species ClOs3". These species proved to be powerful oxidizing agents, which together
with the hydroxyl radical, work in photoelectrocatalytic process efficiency. Despite the high
percentage observed in discoloration of the dyes (above 66%), the FTIR spectra showed the
formation of intermediate groups, break from the preferential binding of the azo dye chemical
structure, indicating that there was not a complete degradation/mineralization required.

Key words: Photoelectrocatalysis. Azo dye mixtures. Titanium dioxide.
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1 REFERENCIAL TEORICO

1.1 CORANTES REATIVOS VERSUS RECURSOS NATURAIS

Diversos poluentes quimicos, provenientes de intimeras atividades
produtivas, demandam uma agao preventiva aos recursos naturais. Ha algum tempo, medidas
de minimizagdo desses compostos tém sido efetivamente implementadas pela comunidade
cientifica. A preocupagdo iminente ¢ o que estes agentes podem acarretar ao meio ambiente e
a contamina¢do do mesmo aparecem como um dos maiores problemas da sociedade moderna
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Com isto, novas normas e a legislagdo cada vez mais rigidas tém sido
adotadas em todo o mundo com a finalidade de minimizar o impacto dos poluentes aos
recursos naturais do planeta. No Brasil, esta forma de controle tem-se mostrado insuficiente e
este fato, somado a auséncia de processos de tratamento adequados, ¢ uma realidade
preocupante. Segundo dados da CETESB, a geragdo de residuos perigosos atinge 820.000
toneladas por ano, sendo que 376.000 sdo geradas apenas na regido metropolitana de Sao
Paulo (CERVANTES; ZAIA; DE SANTANA, 2009).

As industrias de couro, em conjunto com as industrias téxteis, sao exemplos
de atividades produtivas responséaveis pela contaminacdo de dguas naturais. Isso se deve ao
fato destas atividades produzirem grande quantidade de efluentes provenientes de tingimentos
com corantes reativos considerados mutagénicos e carcinogénicos. No entanto, estes corantes
podem sofrer uma degradagao parcial bioldgica, fazendo com que as moléculas parcialmente
degradadas se liguem a outras, levando a formag¢do de compostos muito mais téxicos que os
corantes originais (BELTRAME, 2006). Desta forma, constituem-se em um grupo de
compostos organicos que apresentam crescente perigo ambiental.

Os corantes reativos representam uma importante fracdo na producdo
mundial dos corantes sintéticos comercializados, estimada como mais de 7 x 10’
toneladas/ano, sendo que o Brasil ¢ responsavel pelo uso de 26.500 toneladas/ano
(ENAYATZAMIR et al., 2009; GOMEZ; LARRECHI; CALLAO, 2007; ROBINSON et al.,
2001). Dentre eles, os mais utilizados na industria, cerca de 50% de todo o montante,
consistem nos azocorantes, caracterizados por apresentarem em sua estrutura duplas ligagcdes
entre nitrogénios (-N=N-), denominados por azo. Em geral, apresentam de um a quatro
grupos azo ligados a estruturas aromaticas. Sua coloracdo ¢ determinada pela associagdo da

ligacdo azo a grupos cromoéforos e auxocromos (TANG; AN, 1995). A industria téxtil ¢ a
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maior consumidora destes produtos, correspondendo a dois ter¢os do mercado de tintas
(RAFOLS; BARCELO, 1997). Sua ampla aplicabilidade neste ramo industrial &,
primordialmente, devido a sua excelente capacidade de liga¢do, decorrente da formacao
covalente entre os grupos reativos do corante e os superficiais das fibras téxteis (WANG; KU,
2006). Entretanto, recentes estimativas indicam que aproximadamente 12% dos corantes
sintéticos utilizados sdo perdidos nas aguas residuais durante a fabricacdo e os processos
operacionais, sendo que 20% deste montante adentram no meio ambiente através dos residuos
provenientes das estagcdes de tratamento de dguas residuais (RAFOLS; BARCELO, 1997;
MADHAVAN; GRIESER; ASHOKKUMAR, 2010). Estes, quando langados em dire¢ao aos
cursos dos rios, sem tratamento prévio eficiente, sdo capazes de colorir parcialmente um
aquifero, permanecendo na agua em quantidade infimas (YU et al., 2002). Como resultado, a
luz solar ndo atinge as folhas das plantas aquaticas, o que as impede de realizar a fotossintese
e se reproduzir apropriadamente. Por consequéncia, também, os peixes tém a oferta de
alimentos e oxigénio reduzida (NEPPOLITAN et al., 2002). Além disso, os corantes reativos
podem atingir uma estagdo de tratamento de 4gua, comprometendo o abastecimento
populacional, além de contaminar o solo proximo ao manancial. A este respeito surge, ainda,
outro problema: eles s3o resistentes a degradagdo aerdbica e, em condi¢des anaerobicas,
algumas bactérias presentes no solo podem reduzi-los a aminas aromaticas potencialmente

carcinogénicas (KIRTAKIDOU; KONDARIDES; VERYKIOS, 1999).

1.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’S)

Os métodos usualmente empregados para a remog¢ao de poluentes, tais como
extragdo, adsorcdo em carvao ativado, incineragdo, ultra-filtragdo, osmose reversa, ndo sao
destrutivos e meramente transferem os poluentes (no caso os corantes) de uma fase (aquosa)
para outra (adsorvente, por exemplo). A biodegradagdo, por sua vez, ¢ lenta, ineficiente para
muitos azocorantes e ndo efetivas para outros, como o Acido Alaranjado 7. Cloragdo e
ozonagdo também sdo ineficientes e o ultimo apresenta ainda alto custo operacional
(RAJESHWAR et al., 2008). Estes sao os motivos que levaram a realizagdo de pesquisas para
a utilizacao de processos alternativos, com destaque para os Processos Oxidativos Avancgados
(POA’s), capazes de lidar com este problema, degradando os corantes residuais em sistemas
aquosos (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

Os POA’s, geralmente, envolvem a geracdo e utilizacdo de espécies

oxidantes com alto potencial de redugdo, mas relativamente transientes e nao-seletivas,
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principalmente o radical hidroxila (OH) (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). Em
alguns processos oxidativos, em fase vapor, o oxigénio singleto O ('D) foi identificado como
espécie oxidante dominante (LORAINE; GLAZE, 1992). Porém, a grande capacidade
oxidante do radical hidroxila (potencial de redugdo do OH: EOENH = 2,8 V) aliado as altas
constantes de velocidade encontradas nas reagdes envolvendo contaminantes organicos e este
radical, despertaram sua utilizagdo nas pesquisas da area de tecnologia de oxidacdo avangada.
Assim, sendo constatadas reacdes de 1 milhdo a 10 bilhdes de vezes mais rapidas daquelas
utilizando outros oxidantes, como o O3 (GONCALVES, 2005).

As principais vantagens ao uso de processos fundamentados no processo de
oxidacdo avangados sdo: a ndo seletividade dos processos oxidativos avancados que viabiliza
a degradacao de substratos de qualquer natureza quimica; a possibilidade de aplica-los no
tratamento de contaminantes em concentracdo muito baixa (ppb); com exce¢do de alguns
processos que envolvem precipitacdo, estes processos ndo geram residuos e evitam execugao
de processos complementares de tratamento e disposi¢ao (HASEGAWA, 2009).

Alguns POA também s3ao chamados de processos avangados de oxidacao
fotoquimica (APO Processes - Advanced Photochemical Oxidation Processes). Neste tipo de
processo, a energia luminosa ¢ um dos componentes essenciais. Dependendo do tipo de
processo, radiagdes de comprimentos de onda de 100 a 400 nm (ou radiagdo UV) ou radiagio
no visivel (400 a 700 nm) sdo utilizadas para produzir radicais OH (GONCALVES, 2005).

O comprimento de onda necessario para que um determinado POA ocorra ¢
definido pelo principio envolvido na produgdo do radical OH. Por exemplo, para a tecnologia
TiO,/UV (fotocatalise), luz com comprimento de onda menor do que 387,5 nm ¢ necessaria,
uma vez que o TiO, (na forma anatase) possui um gap de 3,2 eV e ¢é ativado pela radiacao
ultravioleta (UV) de comprimento de onda menor do que 387,5 nm (GONCALVES, 2005).

De uma forma geral, os POA podem ser agrupados nos seguintes tipos
(USEPA, 1998): fotdlise por ultravioleta a vacuo; processos de oxidagdo por ultravioleta;

processo foto-Fenton; processos oxidativos avangados sensibilizados.

1.2.1 Fotolise por Ultravioleta a Vacuo

A alta energia associada com a radiagdo UV de um comprimento de onda
menor do que 190 nm pode promover a fotdlise da H,O produzindo radicais -OH e radicais H,
no processo denominado fotolise UV no vacuo (VUV Photolysis) (GONZALEZ et al., 1994).

A degradagdo do contaminante em agua ou em uma corrente de ar com alta umidade pode ser
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realizada através da oxidagao pelo -OH ou reducao por -H, pois a fotdlise por ultravioleta a
vacuo da agua produz espécies oxidantes -OH e espécies redutoras -H. Este processo ¢
particularmente Util no tratamento de efluentes contaminados com compostos de dificil
oxidacdo. Como exemplo, pode-se citar a constante de velocidade da reagdo do -OH para o
CHCI; ¢ de 5 x 10° mol™ L s, enquanto a constante de velocidade da reagdo do -H para o
CHCl; ¢ 1,1 x 10" mol' L s™" (BUXTON et al., 1988).

Sistemas em escala comercial de fotdlise por ultravioleta a vacuo ndo sdo
comumente encontrados. Entretanto, estudos em escala de bancada indicam que quando sdo
utilizadas ldmpadas de Xenonio com um pico de emissdo em 172 nm, a fotdlise da H,O ¢

eficiente no tratamento de agua contaminada (JACOB et al., 1993; GONZALEZ et al., 1994).

1.2.2 Processo Fenton

A reacgdo de Fenton, conhecida desde 1894, consiste na rea¢ao, em auséncia
de luz, entre Fe*" ¢ H,0,. A Equacdo 1, mostra a reagdo de Fenton, conhecida hd mais de um

século (GONCALVES, 2005).

Fe*" + H,0, - Fe’" + OH + -OH (1)

. . —+ . +
O radical -OH formado pode reagir, tanto com o Fe*" para produzir Fe’’,
Equagdo 2, como pode reagir com os poluentes e iniciar a sua oxidacdo. Este processo ¢

eficaz em niveis de pH menores ou iguais a 3,0.

Fe’ +-OH — Fe’" + OH )

A decomposi¢io do H,0, também ¢ catalisada pelo Fe*" (PIGNATELLO,
1992). Neste processo, o H,O, é decomposto em H,O ¢ O, e a concentragio de Fe*™ no

equilibrio ¢ mantida durante a decomposi¢ao, como mostrado nas Equagdes 3 a 5.

Fe*™ + H,0, — [Fe’™ .......... OH]* +H" (3)
Fe’" + H,0, < Fe* + HO,- + H' 4)
HO, + Fe*" & Fe*' +H' + 0, (5)
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A velocidade de remocao de substancias organicas poluentes pelo reagente
Fe3+/ H,0, ¢ menor do que a do reagente Fe*/ H,0,, talvez por causa da menor reatividade
do Fe’" em relagdo ao H,0,. Este processo so é eficaz em pH 4cido, menor do que 2,8
(PIGNATELLO, 1992).

As taxas de remogao dos poluentes orgénicos e a extensao da mineralizagdo
com os reagentes Fe2+/H,0, e Fe3+/H202 sao melhoradas, consideravelmente, pela
irradiacdo UV-proximo e luz visivel (RUPPERT; BAUER; HEISLER, 1993). Este processo ¢
chamado de reacdo foto-Fenton.

O aumento das taxas de reacao pela absor¢ao de luz pode ser atribuido a: 1)
fotoredugdo do Fe’™ a Fe®"; 2) fotodescarboxilagdo de complexos carboxilato-férrico; 3)
fotdlise do H,O,.

A irradiacdo do F ¢’" hidroxilado ou ferrihidroxilato [Fe3+(OH)]2+ em

solugdo aquosa produz Fe*" e -OH (FAUST; HOIGNE, 1990), conforme a Equacio 6:

[Fe* (OH)]*" + hv — Fe*" + -OH (6)

Esta ¢ uma reacdo dependente do comprimento de onda. O rendimento
quantico de formacdo do ion ferrihidroxilato diminui com o aumento do comprimento de
onda, por exemplo, o rendimento quantico do -OH ¢ 0,14 a 313 nm ¢ 0,017 a 360 nm
(FAUST; HOIGNE, 1990). Além disso, quando o -OH ¢ produzido pela reagdo mostrada na
Equagdo 6, o Fe’" gerado, pode participar da reagio de Fenton (Equagdo 1), gerando mais
‘OH e, desta forma, acelerar a taxa de remoc¢ao dos contaminantes organicos.

Os fons Fe’™ formam complexos estiveis e pares de fons associados com
carboxilatos e policarboxilatos (por exemplo, anion do acido oxalico). Estes complexos sdo
fotoquimicamente ativos e quando irradiados geram fons Fe*", como mostra a Equagio 7

(BALZANI; CARASSITI, 1970).

Fe* (RCO,)*" + hv — Fe*" + CO, + R (7)

O radical R- pode reagir com O, dissolvido e degradar ainda mais. Os ions
Fe*" por sua vez, participam da reagdo de Fenton e geram mais -OH. Os carboxilatos sdo
formados durante a oxidagdo fotocatalisada dos poluentes organicos, como demonstrado na
Equagdo 7. Assim, estes compostos exercem um importante papel no tratamento e

mineralizacdo dos contaminantes organicos.
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Safarzadeh-Amiri, Bolton e Carter (1997) demonstraram que a irradiagdo
UV/visivel foi bastante eficiente no tratamento de agua residuaria contaminada por tolueno,
xileno e metiletilcetona, quando utilizado o sistema ferrioxalato/H,O, e que a quantidade de
energia necessaria foi 20% menor do que no processo foto-Fenton.

Muitas aguas residuarias apresentam alta absorvancia em comprimentos de
onda abaixo de 300 nm. A competi¢do pela luz UV pela agua residuaria e a pobre absorcao de
luz UV, em 254 nm pelo H,O,, torna o processo H,O,/UV menos indicado nestas situagoes.
Nestes casos, o processo H,O,/UV visivel/ferrioxalato pode ser mais apropriado. Como o
ferrioxalato tem um alto coeficiente de absor¢do molar em comprimentos de onda acima de
200 nm, absorvendo intensamente a luz em comprimentos de onda acima de 450 nm, gera
‘OH com o méaximo rendimento quéntico (ZEPP; FAUST; HOIGNE, 1992).

Apesar do grande interesse dos pesquisadores pelo processo Fenton
fotoassistido, poucas indicagdes t€m sido encontradas sobre suas aplicagdes industriais. Este
fato pode ser atribuido a estreita faixa de pH que o processo necessita e a formacao de lodo, o

qual terd que ser posteriormente descartado (GONCALVES, 2005).

1.2.3 Processo H,O,/UV

O mecanismo mais comum para a fotdlise de H,O, ocorre pela clivagem da
molécula em radical hidroxila, OH, na iniciacdo, Equacdo 8, pela produgdo do radical
hidroperoxila, HO;, e de propagacao (Equagdes 9 e - 11) e a formacao de espécies estaveis na

terminacdo (Equacdes 12 e 13) (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

H,0; + hv (254 nm) — 2 OH (8)
H,0, + OH — H,0 + HOy» 9)

H,O0, + HO, — ‘OH + H,0 + O, (10)
HO, + HO, — OH + 'OH + O, (11)
‘OH + HOy — H,O + O, (12)
2 OH — H;0,+ 0, (13)

Este processo ¢ eficiente quando a solugdo do poluente contendo H,O, ¢
irradiada com luz UV com comprimentos de onda menores do que 280 nm, ocorrendo a fissao

homolitica (Equagdo 8) (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).
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As lampadas de baixa pressao de vapor de mercurio, com um pico de
emissdo em 254 nm, sdo tipicamente utilizadas para produzir radiagdo UV, mas estas
lampadas podem ndo ser a melhor escolha para o processo H,O,/UV, porque a absorvancia
maxima da radiacdo UV pelo H,O, ocorre em 220 nm e porque o coeficiente de absortividade
molar do H,O, em 254 nm ¢ baixo (19,6 L mol'cm™). Se forem usadas lampadas de baixa
pressao de vapor de mercurio, ¢ necessaria uma alta concentragao de H,O, no meio para gerar
-OH suficiente, devido a sua baixa absortividade molar.

Entretanto, altas concentra¢des de H,O, podem reagir com -OH, tornando o
processo H,O,/UV menos eficiente. Para contornar essa situacdo, alguns fornecedores da
tecnologia fotoquimica avangada utilizam lampadas de média pressao, de alta intensidade e de
faixa UV mais ampla, como as lampadas de “flash” de Xendnio, cuja emissdo pode ser
ajustada para atender as caracteristicas de absor¢do do H,O, ou outro composto alvo

(GONCALVES, 2005).

1.2.4 Processos Oxidativos Avangados Sensibilizados

1.2.4.1 Processo Oxidativo Avangado Sensibilizado por Corante

Em um POA sensibilizado por corante, a luz visivel é absorvida pelo
corante, que faz com que a molécula de corante excitada atinja uma condi¢cdo de maior
energia. A molécula do corante, entdo, transfere parte do seu excesso de energia para outras
moléculas presentes na dgua, produzindo uma reagao quimica. Quando o oxigénio dissolvido
recebe energia de um sensibilizador (por exemplo, azul de metileno) ¢ convertido em O ('D),

um oxidante poderoso (LORAINE; GLAZE, 1992).

1.2.4.2 Fotocatalise heterogénea

Dentre os POA’s, a fotocatilise heterogénea, que utiliza Oxidos
semicondutores como fotocatalisadores, aparece como a tecnologia mais emergente na
degradag¢ao dos poluentes (BIZANI et al., 2006). A principal vantagem da técnica ¢ sua
inerente natureza destrutiva: ndo envolve transferéncia de massa e pode levar a completa
mineralizagdo do carbono organico a CO, (DE SANTANA; BONANCEA; TAKASHIMA,
2003). Uma grande quantidade de 6xidos semicondutores tem sido utilizados no processo

fotocatalitico, tais como ZnO, WO3;, SrO;, Fe,O;. Contudo, o dioxido de titanio (TiO;) tem
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sido preferido por causa de sua grande disponibilidade, nao toxicidade, baixo custo e por
apresentar alta estabilidade quimica (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Dentre os diferentes
fabricantes, o diéxido de titanio produzido pela Degussa, TiO, P25% (anatase/rutilo: 70/30) ¢
0 mais comumente usado devido sua alta fotoatividade quando comparada com outras fontes.
Tal fotoatividade é decorrente de sua grande area superficial, 56 m”> g, ¢ sua complexa
microestrutura cristalina resultada de seu método de preparacdo que promove uma melhor
separagdo de cargas, inibindo sua recombinac¢do (BICKLEY et al., 1991). A recombinagdo do
par elétron/lacuna ¢ identificada como a maior limitagdo no rendimento total do processo.
Algumas tentativas para minimizar esta recombinag¢do tém sido estudadas, como a
incorporagdo de metais a estrutura cristalina ou a sua superficic (BALDRIAN et al., 2006).

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativagdo do semiconductor
(usualmente TiO;) que atua como sensibilizador para processos de redugdo pela luz devido a
sua estrutura eletronica caracterizada por uma banda de valéncia totalmente preenchida por
elétrons e outra de condugdo vazia. A separacdo entre elas ¢ denominada de ‘“bandgap”
(lacuna entre bandas). Quando um féton com energia hy possui ou excede o “bandgap”, Eg,
do semicondutor um elétron, ecp-, ¢ promovido da banda de valéncia, BV, para a banda de
conducao, BC, deixando uma lacuna, hyg' . Os elétrons da banda de conducdo no estado
excitado podem reagir tanto com as moléculas do corante quanto com aceptores de elétrons;
como exemplo, moléculas de oxigénio na superficie do semicondutor ou dissolvidos na agua,
criando superdxidos (O,7). As lacunas das bandas de valéncia podem oxidar moléculas
organicas para formar R" ou reagir com OH ou H,O oxidando-os a radicais ‘OH
(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

O mecanismo detalhado do processo foi discutido previamente na literatura e
sera apenas brevemente resumido aqui. A seguir ¢ demonstrado o mecanismo usualmente
proposto (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; HASNAT et al., 2007, HOUAS et al.,
2001).

1. Absorcao de fotons eficientes (hv > Eg = 3,2 eV) pelo dioxido de titanio

(TiOQ) +hv— eCB- + h\/B+ (14)

2. Tonosor¢do do oxigénio (primeira etapa da reducdo do oxigé€nio; estado de oxidacdo do
oxigénio passa de 0 a -1/2)

(02) agstecs > O2” (15)
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3. Neutralizagdo dos grupos OH" pelas fotolacunas que irdo produzir radicais ‘OH

(H,0 & H + OH ), + hyg' — H +OH (16)

4. Neutralizagdo de O, pelos protons

0, "+ H > HOy (17)

5. Formagao de perdxido de hidrogénio transiente e dismutagdo de oxigénio

2 HOy — H,0, + Oy (18)

6. Decomposi¢ao de H,O, e segunda redugdo de oxigénio

H,0, + ecg” — "OH + OH (19)

7. Oxidagdo de reagentes organicos via sucessivos ataques de radicais hidroxilas

R +'OH — R’ + H,0 (20)

8. Oxidacao direta pela reacdo com a lacuna

R +hyg” — R" — produtos de degradacio (21)

Um dos fatores que diminui a eficiéncia do processo fotocatalitico ¢ a
recombinagdo do par elétron/lacuna (inverso da reacdo 1) antes de sua interagdo com o
corante. Uma maneira atrativa de se aumentar a eficiéncia da fotocatdlise consiste em
introduzir uma diferenca de potencial através do fotoanodo no qual o catalisador estad
suportado. Esta configuragdo permite uma separacdo mais efetiva das cargas fotogeradas,
aumentado o tempo de vida dos pares elétron/lacuna. A este processo denominamos de
fotoeletrocatalise (CARNEIRO et al., 2004).

Experimentos utilizando suspensdes de dioxido de titdnio sdo
demasiadamente trabalhosos, pois requerem sucessivas filtragdes para separar os reagentes do
didxido de titanio. A fixagdo do catalisador em um suporte estaciondrio torna a técnica mais
prética, eliminado a etapa de filtragio (DE SANTANA, BONANCEA, TAKASHIMA, 2003).
Desta maneira, reatores tubulares e materiais cerdmicos t€m sido fabricados para a criagdo de
sistemas fechados de tratamento de agua (MATTHEWS, 1988; SABATE et al. 1991).

Alguns parametros estudados separadamente, com o objetivo de aumentar a

eficiéncia fotocatalitica, t€ém sido de grande importancia: intensidade da radiagdo ultravioleta
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(BOUZAZA; LAPLANCHE, 2002); tempo de irradiacio (KONSTANTINOU; SAKKAS;
ALBANIS, 2002); dioxido de titanio dopado com diferentes metais de transigao (DI PAOLA
et al., 2002); natureza e espessura do filme (PALOMBARI et al., 2002); potencial aplicado
(JIANG et al., 2001); influéncia do pH (AN et al., 2002). Entretanto, a determinacdo da
configuracdo ideal do reator e das condigcdes operacionais continuam a ser as maiores
preocupagoes para o desenvolvimento e aplicacdo do processo fotocatalitico (WANG; KU,

2006).

1.3 FATORES QUE INFLUENCIAM A DEGRADACAO FOTOCATALITICA

1.3.1 Efeito da Concentragao Inicial do Corante

Tanto para uma aplicagdo quanto para o mecanismo do processo, torna-se de
vital importancia estudar a dependéncia da constante de reacdo fotocatalitica na concentracao
do substrato. Em geral, observa-se que a constante de degradagdo aumenta com o aumento da
concentragdo do substrato até um determinado nivel. Apds este determinado “platd”, um novo
aumento na concentracao do corante leva a um decréscimo na constante de degradacdo. A
constante de degradagdo estd relacionada a probabilidade da formagdo de radicais ‘OH na
superficie do catalisador e a probabilidade destes radicais reagirem com as moléculas do
corante (SAQUIB; MUNEER, 2003). Como o aumento da concentracdo inicial do corante
aumenta a probabilidade de reacdo entre as moléculas do corante e as espécies oxidantes, este
fato também ocasiona um aumento na constante de descoloragao. Ao contrario, a eficiéncia na
degradac¢do dos corantes diminui com o aumento de sua concentracdo. A provavel explicagdo
para tal efeito consiste em que altas concentragdes de corante ocasionam uma reducido na
geracao de radicais ‘OH, uma vez que os sitios ativos do fotocatalisador estdo cobertos por
ions do corante. Outra causa provavel para estes resultados sdo as auto-absor¢des de radiagao
UV. Em altas concentragdes de corante, uma quantidade significativa de radiagdo UV pode
ser absorvida pelas proprias moléculas do corante, em vez das particulas de TiO,, reduzindo a
eficiéncia da reagdo catalitica porque as concentragdes de radicais 'OH e O, ~ decrescem
(BAIOCCHI et al., 2002).

A maior parte da degradag¢do ocorre na regido proxima ao “lado irradiado”
(denominado como zona de reagdo), onde a intensidade da radiacdo ¢ muito maior do que no
outro lado. Assim, com o aumento na concentragdo do corante, a degradacdo decresce a

distancias suficientemente grandes da fonte de luz ao da zona de reagdo devido a dificuldade
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na penetragcdo da luz. Assim, conclui-se que um aumento na concentragdo inicial do corante

requer um aumento na area superficial do fotocatalisador (SAKTHIVEL et al., 2003).

1.3.2 Efeito da Concentragdo de TiO;

Seja em reatores estaticos, dindmicos ou em fluxo; a constante de reagdo
inicial foi diretamente proporcional a concentracdo do catalisador, indicando o regime
heterogéneo. Entretanto, observou-se que acima de um determinado valor de concentracao, a
constante de rea¢do diminui e se torna independente da concentracdo do catalisador. Muitos
estudos reportam um aumento nas constantes de degradagao para concentragdes de catalisador
entre 400 ¢ 500 mg L' (SO et al., 2002). Apenas um ligeiro aumento ou diminuigdo foi
observado quando se aumentou a concentragdo de TiO, até 2000 mg L. Isto pode ser
racionalizado em termos de disponibilidade de sitios ativos na superficie de TiO, e da
penetracao de luz na fotoatividade da suspensao. A disponibilidade de sitios ativos aumenta
com o acréscimo na concentracdo do fotocatalisador, mas a penetragdo de luz e, portanto, o
volume de particulas fotoativas da suspensdo diminui. Além disso, a diminui¢ao do percentual
de degradacdo em altas concentracdes de fotocatalisador pode ser devido a desativacdo das
moléculas no estado ativado pela colisdo com aquelas do estado fundamental. Aglomeragao e
sedimentacdo das particulas de TiO, foram observadas em outros trabalhos quando 2000 mg
L' foi adicionado a solugdo de corante. Em tal condigdo, parte da superficie do catalisador
provavelmente ficou indisponivel para a absor¢ao de fotons e adsor¢do de corantes, trazendo
pouco estimulo para a reagdo catalitica. Pelo contrario, o continuo aumento da constante de
degradacdo fotocatalitica foi encontrado para o corante Preto Reativo 5 quando aumentou-se a
concentragdo do fotocalisador até 3500 mg L™'. A concentragio ideal depende da geometria,
das condic¢des de funcionamento e do tipo de lampada UV (poténcia, comprimento de onda).
A quantidade ideal de TiO, tem de ser adicionada a fim de evitar excesso de catalisador e
também assegurar absorcdo de fotons para uma eficiente fotomineralizagdo. Além disso, a
quantidade de fotocatalisador tem sido encontrada como dependente da concentracdo inicial

de soluto (BANDARA et al., 2001).
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1.3.3  Efeito do pH

A interpretacdo do efeito do pH na eficiéncia no processo de fotodegradagao
dos corantes ¢ uma dificil tarefa devido a seus multiplos papéis. Primeiramente, esta

relacionado ao estado de ionizacdo da superficie, de acordo com as reagdes 22 ¢ 23;

TiOH+H" < TiOH," (22)

TiOH + OH" < TiO™ + H,0 (23)

bem como os de corantes reativos e outros produtos tais como acidos e
aminas. Alteracdes no pH podem, assim, influenciar na adsor¢do das moléculas de corante na
superficie do TiO,, passo importante para que a oxidacao fotocatalitica ocorra. Heltz, Zepp e
Crosby (1994) ja demonstrou que as propriedades acido-base da superficie do 6xido metalico
podem ter implicagdes consideraveis sobre sua atividade fotocatalitica. O ponto de carga zero
do TiO, (Degussa P 25%) é em pH 6,8. Portanto, a superficie do TiO, ¢ carregada
positivamente em pH em meio acido (pH < 6,8) e, negativamente, em condi¢des alcalinas (pH
> 6,8) (PASPALTSIS et al., 2009).

Além disso, radicais hidroxilas podem ser formados pela rea¢do entre ions
hidroxidos e lacunas positivas. As lacunas positivas sdo consideradas as principais espécies
oxidantes em pH baixos, enquanto radicais hidroxilas s3o consideradas espécies dominantes
em pH elevados ou neutro. Afirmou-se que, em solugdes alcalinas ‘OH sdo geradas mais
facilmente pela maior oxidagdo de ions hidroxidos disponiveis na superficie do TiO,, logo, a
eficiéncia do processo ¢ logicamente maior. Resultados similares foram encontrados na
degradagdo fotocatalitica de azocorantes acidos e triazinas contendo azocorantes, entretanto,
foi notado que em solugdes alcalinas houve uma repulsdo Coulémbica entre a carga negativa
do catalisador e dos anions hidréxidos. Este fato poderia impedir a formagdo de radicais
hidroxilas e, portanto, diminuir a fotooxidacdo. Altos valores de pH tém sido encontrados
favoraveis mesmo quando azocorantes anidnicos possivelmente dificultam a adsor¢do na
superficie negativamente carregada do semicondutor. Em pH baixos, redugdo pelos elétrons
na banda de condu¢do pode desempenhar um papel muito importante na degradacdo de
corantes devido a clivagem redutora das ligagdes azo (MILLS; DAVIES; WORSLEY, 1993).

Outro fator a ser considerado reside no fato de que as particulas de TiO,

tendem a aglomerar-se sob condi¢des acidas e area superficial disponivel para adsorcao do
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corante ¢ a foto adsor¢ao ¢ reduzida. Assim, o pH desempenha um papel importante tanto nas
caracteristicas dos efluentes téxteis quanto nos mecanismos de reacao, podendo contribuir na
degradagdo do corante, seja pelo ataque do radical hidroxila, oxidagdo direta da vacéancia
positiva, ou, ainda, pela reducao provocada pelos elétrons da banda de condug¢ao (SOUTSAS
etal., 2010)

A constante de degradagdo de alguns azocorantes aumenta com o
decréscimo do pH. Em pH < 6, a forte adsor¢do do corante as particulas de TiO, ¢ observada
como resultado da atragdo eletrostatica entre a carga positiva da superficie do TiO, e o
corante. Em pH > 6,8 como as moléculas do fotocatalisador estdo negativamente carregadas
(meio alcalino), espera-se que sua adsor¢do também seja afetada pelo aumento na densidade
de grupos TiO™ na superficie do semicondutor. Assim, devido a repulsdo Couldmbica, os
corantes sdo pouco adsorvidos. Por estas razdes, a atividade fotocatalitica de corantes
anionicos (principalmente corantes sulfonados) atinge seu méaximo em condigdes acidas,
seguida por um decréscimo na faixa de pH de 7-11. Além disso, a maior constante de
degrada¢do em pH 4cido € visto também em experimentos, utilizando Vis/TiO, devido ao
eficiente processo de transferéncia de elétrons decorrente da forte complexagcdo com a
superficie. Este efeito é menos pronunciado em pH neutro e basico (BANDARA et al., 2001).

Por outro lado, diferentes valores de pH's 6timos (6-7) tém sido observados
para a degradacdo fotocatalitica de outros azocorantes, sendo relatado, também, um
decréscimo na degradacdo em condi¢des alcalinas e 4cidas. Os efeitos inibitorios parecem ser
mais pronunciados em pH alcalino (pH = 11-13). Em altos valores de pH, os radicais
hidroxilas sdo rapidamente decompostos, ndo tendo a oportunidade de reagir com os corantes.
Outra explicagdo para os efeitos do pH sdo relacionados quanto a especificacdo do corante,
isto €, sua protonagdo ou desprotonagdo pode influenciar na sua adsor¢do e na atividade redox
(BANDARA et al., 2001).

Como a influéncia do pH ¢ dependente do tipo de corante e das propriedades
da superficie do TiO,, seu efeito deve ser rigorosamente apurado antes de qualquer aplicagao

(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).
1.3.4 Efeito da Intensidade de Luz e do Tempo de Irradiagao
Ollis, Sauer e Hale (2009) revisaram os estudos apresentados para o efeito da

intensidade luminosa sobre a cinética do processo de fotocatalise e constatou que: (i) em

baixas intensidades (0-20 mW/cm?), a constante de degradacdo deve aumentar linearmente
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com o aumento da intensidade de luz (primeira ordem); (ii) em intensidades de luz
intermediarias, acima de um certo valor (aproximadamente 25 mW/cm?), a constante deve
depender da raiz quadrada da intensidade luminosa (rea¢do de ordem '/2); (iii) em altas
intensidades luminosas, a constante ¢ independente da intensidade de luz.

Isto ¢ devido, basicamente, ao fato de que, em reacdes com baixas
intensidades de luz, a formacao do par elétron-buraco ¢ predominante e a recombinagdo
elétron-buraco ¢ negligenciavel. Entretanto, com o aumento da intensidade de luz, ha um
aumento na competicdo entre a separacdo do par elétron-buraco e a sua recombinagdo,
causando menor efeito na constante da reacdo. Em alguns estudos, entretanto, demonstram um
aumento na constante da reacdo com o aumento na intensidade luminosa (OLLIS; SAUER;
HALE, 2009).

E evidente que o percentual de descoloragdo e fotodegradagio aumenta com
o aumento no tempo de irradiagdo. A constante da rea¢ao decresce com o tempo de irradiacao,
pois segue uma reacdo de pseudo-primeira ordem e, adicionalmente, a competicdo pela
degradagdo pode ocorrer entre o reagente e os produtos intermedidrios. A baixa cinética de
degradacgdo, apos certo tempo limite, ¢ devida a dificuldade na conversdo de atomos de
nitrogénio do corante em compostos nitrogenados oxidados, a reacdo lenta de compostos
alifaticos de cadeias curtas com radicais hidroxilas e o curto tempo de vida do fotocatalisador
por causa da desativagdo de seus sitios ativos pelos produtos de deposicdo (BANDARA et
al.,1997).

1.3.5 Efeito dos Oxidantes

Foi observado que a adi¢do de H,O, e S,0s> foi benéfica para a foto-
oxidacdo dos corantes de diferentes grupos quimicos, inclusive os azocorantes. Os radicais
intermediarios reativos (‘SO4 ¢ OH), formados por esses oxidantes pelas reacdes com elétrons
fotogerados, podem exercer dupla funcdo: como forte oxidantes (por si mesmos) e como
receptores de elétrons, inibindo, portanto, a recombinagdo elétron-buraco na superficie do

semicondutor, de acordo com as seguintes reagdes (BAIOCCHI et al., 2002):

H,O0, +0," - "OH+OH + O, (24)
H,0, +hv — 2 'OH (25)
H,0, + ecg- —» 'OH + OH (26)

S,05” + ecy- — S04~ + S04~ (28)



31

SO4 + H,0 — SO~ +OH + H' (29)

Além disso, pode haver a formagdo de oxigénio nativo devido ao baixo
consumo de oxigénio ou pela baixa transferéncia de massa. A adicdo de perdxido, entretanto,
aumenta a taxa de oxigenacao, suprindo a oferta da quantidade de oxigénio. A presenga de
S,0g¢" influencia positivamente a taxa de mineralizagdo, apesar da diminui¢do do pH, bem
como as propriedades oxidantes do sistema que, provavelmente, prevalecem sobre o efeito da
reducdo do pH. Ao contrario, na medida em que o substrato ¢ concentrado, ha um aumento na
constante de degradagdo, possivelmente, devido tanto a diminui¢ao do pH e da agdo oxidante
do S,05™ (OLLIS; SAUER; HALE, 2009).

No entanto, H,O, também pode-se tornar um receptor de vacancias positivas

da banda de valéncia (hyg:) € ‘OH, quando se encontra em altas concentragoes,

H,0, +2hyg" — 0, +2H' (30)
H,0, + 'OH — H,0 + HOy (31)
HO, +'OH — H,O + O, (32)

Como, tanto hyg: ¢ 'OH s3ao forte oxidantes para corantes, a oxidagao
fotocatalitica serd inibida quando o nivel de H,O; ficar muito alto. Além disso, H,O, pode ser
adsorvido sobre as particulas de TiO, para modificar as superficies e, subsequentemente,
diminuir sua atividade catalitica.

Desde que a influéncia dos aditivos acima, em particular H,O,, t€m sido, em
alguns casos, controversa e esta parecia dependente do tipo de substrato, em varios
parametros experimentais, estes aditivos devem ser verificados antes da aplicacdo

(AUGUGLIARO et al., 2002).

1.4 MINERALIZACAO FOTOCATALITICA DOS CORANTES

1.4.1 Analise dos Produtos Finais

Com o objetivo de estudar os passos da mineralizagdo durante o tratamento
fotocatalitico, geralmente se determina a formacdao de CO; e ions inorganicos. No entanto,
devido a presenca de residuos dos efluentes, o monitoramento de ions inorganicos e¢ do

dioxido de carbono apenas oferece uma estimativa global do bom funcionamento do
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tratamento, mas nao fornece a real informacao do decaimento dos contaminantes. Em alguns
casos, a determinacao do carbono organico total (COT) e/ou a medi¢ao da demanda quimica
de oxigénio (DQO) ou a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) da solugdo irradiada ¢
geralmente utilizada para monitorar a mineralizagdo do corante. Em geral, em baixos niveis
de reagentes ou compostos que nao formam intermedidrias de grande relevancia, a completa
mineralizagcdo e o desaparecimento dos reagentes seguem tempos similares de meia vida, mas
em altos niveis de reagentes, onde importantes compostos intermedidrios sdo formados, a
mineralizagdo possui tempo de meia vida maior que a degradacdo do composto precursor. A
total mineralizacdo dos azocorantes tem sido obtida quando as solugdes sdo submetidas a
longos periodos de irradiacdo. Apenas no caso dos corantes contendo triazinas a
mineralizagdo ndo foi completa devido a alta estabilidade dos nucleos de triazina e do acido
cianurico formado, como no caso dos herbicidas s-triazina, cujo composto, felizmente, ndo ¢
toxico (YANG et al., 2000).

Usualmente, os valores de COT e DQO decrescem com o tempo de
irradiacdo em que, concomitantemente, hd um acréscimo na quantidade de ions NH;" e NOy
com o tempo de irradiagdo. No entanto, a formagdo de Cl e SO4* aumenta e,
subsequentemente, permanece inalterada. As curvas de COT ¢ DQO tém fungdo exponencial
ou sigmoidal. O formato da curva sigmoidal indica que o processo de formacao destes
compostos depende da tolerancia dos produtos. Este padrdo indica que durante a primeira
etapa do processo, quando a solugdo ainda ¢ colorida, ha apenas um decréscimo do pardmetro
medido (COT, DBO ou DQO) devido ao fato de que as moléculas dos corantes sao
decompostas a compostos de baixo peso molecular e os intermediarios resultantes, ainda
contribuem para a DQO da solucdo. Depois da descoloracdo da solucdo, a DQO decresce
nitidamente (o seguimento linear da curva em S) atingindo um platd que corresponde a
oxidacdo da maioria dos compostos estaveis indicando a mineralizacdo quase completa dos
intermediarios (SAKTHIVEL et al., 2003).

Para as moléculas de corantes cloradas, os ions CI" sdo facilmente liberadas
em solucdo e sdo os primeiros ions que aparecem durante o processo de degradacdo
fotocatalitico. Isto pode ser interessante para o processo, ja que a fotocatalise pode ser
associada ao tratamento bioldgico; este geralmente ineficaz para compostos clorados. O
Nitrogénio ¢ mineralizado em NH;", NO; e N, e a propor¢do depende, principalmente, do
grau de oxida¢do do nitrogénio, da estrutura do substrato e do tempo de irradiacdo. Pela
comparagdo das constantes de velocidade iniciais, o NH, " aparece como produto primario, em

relagdo ao NOj3', no caso de amino compostos. Os dtomos de nitrogénio, dos grupos amino
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\ ~ + . ;.
presentes nos corantes, podem levar a formacao de NH, pelos sucessivos ataques de espécies

de hidrogénio (BANDARA et al., 1997).

R-NH, + H' — R' + NH; (33)
NH; + H — NH," (34)

A quantidade de ions nitrogénio presente em solucdo ao final dos
experimentos €, usualmente, menor que aquela esperada pela estequiometria, indicando que
espécies contendo nitrogénio permanecem adsorvidas na superficie do fotocatalisador ou,
muito provavelmente, quantidades significativas de N, e/ou NHj foram produzidas e
transferidas para a fase gasosa. A formacdo de N, em azocorantes pode ser explicada pelos

I3 . ~ +
mesmos processos responsaveis pela formagao do NHy '

R-N=N-R"+H —- R-N=N+R'H (35)
RN=N SR +N=N (36)

Quando o nitrogénio se encontra no estado de oxidagdo -3, como em
aminogrupos ou em anéis pirazolonicos, este é, espontaneamente, levado a cations NH,"; com
o mesmo estado de oxidagdo sendo, apds, oxidado, de modo lento, a nitrato. As ligagdes azo
de cada atomo de nitrogénio se encontram no estado +1, sendo o mesmo favoravel para a
formacao de géas nitrogénio pelas duas etapas de reducdo ja descritas. A formacdo de N
constitui o caso ideal de reacdo de descontaminagdo envolvendo compostos de nitrogénio,
produzindo residuos inorganicos totalmente inécuos (BANDARA et al., 1997).

Os corantes contendo atomos de enxofre sdo mineralizados a ions sulfatos.
Nos estudos envolvendo a formagdo de sulfato, na maioria dos casos, observa-se a formagao
estequiométrica do ion nas etapas finais da fotoreagdo quando intermediarios orgénicos ainda
estavam presentes. Constata-se que estes ions sdo os primeiros a serem produzidos,
resultantes do ataque inicial ao grupo sulfonila. A sua liberacdo, em decorréncia da
degradac¢do do corante, ¢ um pouco menor que a descoloragdo, mas muito mais rapida que a
reducdo COT. Formagdes ndo-estequiométricas de ions sulfato sdo, usualmente, explicadas
pela sua forte adsor¢do ao fotocatalisador. Esta forte interacdo pode inibir parcialmente a
constante da reacdo, entretanto, continua-se aceitdvel. De modo geral, percebe-se que os ions
nitrato t€ém pequeno efeito sobre a cinética da reagdo, considerando que os ions sulfato,
cloreto, fosfato, especialmente em concentragdes acima de 10° mol dm>, podem reduzir a

constante de reacdo de 20-70 % devido a competi¢ao pela adsor¢dao dos sitios reativos
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fotoativados. A liberacio de SO,* pode ser explicada pelo ataque inicial do radical ‘OH

fotoinduzido:

"OH+p — ‘OH (37)
R-SO; +‘OH — R—OH + SO5~ (38)
SO;”+ OH — SO~ +H (39)

O ataque aos grupos sulfonatos pode ser favorecido caso a molécula for
adsorvida com o grupo SOs’ orientado para a superficie. O a&tomo de hidrogénio gerado pode
reagir com outros radicais ou com grupos funcionais neutros, como 0s grupos amino

(HOUAS et al., 2001).

1.4.2 Natureza e Formagao dos Compostos Intermediarios Organicos

A cinética de formacdo e decomposi¢do dos compostos intermedidrios
decorrentes do processo fotocatalitico ¢ necessaria, bem como a identificacdo destes
subprodutos, a fim de (1) determinar e caracterizar quais os compostos, especificamente,
aparecerdao no efluente, (2) aumentar os conhecimentos sobre as vias de degradagao com o
intuito de revelar que passo € crucial para a reagdo global do processo. A identificagdo destes
subprodutos, especificamente, consiste em uma das etapas cruciais para maximizar a
eficiéncia global do processo. Devido ao fato do radical hidroxila, principal espécie descrita
como responsavel pela degradagao fotocatalitica, reagir nao seletivamente, varios subprodutos
sdo formados durante o processo, mesmo em baixas concentracdes. Diversas técnicas
analiticas como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massa (CG-MS), cromatografia liquida acoplada ao
espectrometro de massa (CL-MS), '"HNMR, FTIR por reflectdncia difusa, ressonancia
paramagnética eletronica (RPE), foram utilizadas para a determinagdo de intermediarios
organicos (GALINDO; JACQUES; KALT, 2000).

Na degradacao fotocatalitica dos azocorantes, mediada pelo TiO,, os sitios
proximos a ligacdo azo (—-N=N-) sdo as areas de ataque no processo de degradacao
fotocatalitica, enquanto a quebra das ligagdes C=N e —N-N— levam a descolora¢do dos
corantes. Intermedidrios aromaticos foram identificados para a maioria dos corantes, sendo,
em sua maioria, aminas aromdaticas ou compostos fenolicos. A formacdo de

aminobezenosulfonato sugere a clivagem redutiva do grupo azo em preferéncia a abertura do
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anel aromatico. A formacao de aminas aromadticas tem sido reportada na reducao natural do
corante azo em condic¢oes aerdbicas. Por outro lado, a formagao de compostos fendlicos como
intermediarios ¢ comumente observada na degradacdo fotocatalitica de outros compostos
aromaticos. Inumeros acidos orgénicos tém sido encontrados como intermediarios alifaticos,
merecendo destaque o acido féormico e acético. Outros acidos organicos detectados foram o
oxalico, glicolico, malonico e glioxilico. A formagdo destes acidos pode corresponder a
abertura do anel aromatico e naftalénico seguido por uma sequéncia de etapas oxidativas que
levam a formacao de acidos de baixo peso molecular e gas carbdnico. A formacao de CO;
ocorre via descarboxilagdo dos acidos carboxilicos de acordo com a reacdo foto-Kolbe

(STYLIDI; KONDARIDES; XENOPHON, 2003):

R-COO +hyg" — R+ CO, (40)

Para a maioria dos compostos intermediarios, a concentracdo maxima do
acido formico produzido foi maior que a de 4cido acético, pelo fato do acido formico ser
degradado mais facilmente pelo processo fotocatalitico que o acido acético.

A possibilidade de gerar fragmentos de moléculas mais téxicas que os
compostos precursores do processo fotocatalitico tornam, as medidas de toxidez das amostras,
uma obrigatoriedade nos experimentos, principalmente se ha a previsdo de apenas obter-se a

degradagao parcial do corante (SO et al., 2002).

1.5 AZOCORANTES

1.5.1 Monoazocorantes

O Acido Alaranjado 7 (AO7) é o composto mais estudado entre os
azocorantes, sendo sua degradagdo fotocatalitica investigada sob inumeras condigdes
experimentais. Os passos da degradacao e a formagdo de produtos intermediarios foram
exaustivamente descritas, portanto, o AO7 pode ser utilizado como composto modelo para o
estudo das degradacdes dos azocorantes. O ataque oxidativo de um corante azo da familia do
fenil azonaftol, como o AQ7, leva a formacdo de bezeno sulfonato e naftoquinona como
principais produtos de degradacdo. A formagdo de produtos também foi estudada por Stylidi,
Kondarides e Xenophon (2003), cujo estudo descreveu a completa degradacao do AO7 sob

iradiagdo solar. Vinte e dois produtos de transformacao foram identificados no total, incluindo
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o 2-naftol, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona; pequenos intermedidrios aromaticos como o acido
ftalico, ftalimida; e acidos alifaticos como o fumarico, succinico, maléico, acido maldnico. Os
compostos de menor peso molecular detectados no estudo foram os 4cidos oxalico, acético e
formico (CHEN et al., 2001).

Da subcategoria aminoazobenzeno dos monoazocorantes, o Acido
Alaranjado 52 (AO 52, comumente conhecido como metil-orange) ¢ estudado em detalhes por
varios processos oxidativos avancados, como UV/H,0,, UV/TiO,, Vis/ TiO,, luz solar/ TiO,,
Aproximadamente dezoito intermedidrios foram identificados, incluindo a anilina, N,N-
dimetilanilina, hidroxi anilinas, hidréxidos analogos ao AO 52, fendis, quinonas, benzeno,
acido sulfonico e uma variedade de acidos carboxilicos e alifaticos. Spadaro ¢ Renganathan
(1994), propos que a oxidacdo dos corantes aminobenzeno ocorre pela adi¢do de radial
hidroxila no atomo de carbono contendo a ligacdo azo, seguida pela quebra do aduto
resultante. Os produtos como o acido benzenosulfonico, N,N-dimetilanilina e 4-hidroxi-N,N-
dimetilanilina podem ser formados a partir destas reacdes. O elétron ndo compartilhado do
grupo sulfonato inibe a reacdo com os radicais hidroxila, logo o anel que contém o grupo
amino tera preferéncia no ataque do "'OH. A adi¢do deste radical no 4tomo de carbono que
contém o grupo sulfonato e a subsequente elimina¢do de SO; ¢ uma etapa determinante da
reacdo devido ao efeito do elétron nao compartilhado do grupo sulfonato e o impedimento
estérico. Ao contrario, em hidroxidos analogos ao AO 52, esta reacdo foi identificada, sendo
verificada também no AO7 e no Acido Aminoazobenzeno Alaranjado. Contudo, nestes dois
ultimos, esta reagdo nao foi a principal etapa de oxidacdo. O grupo substituinte —N(CHj3);
também consiste num importante sitio ativo, desta maneira, andlogos desmetilados podem ser
formados por tais reagdes (GALINDO; PATRICE; KALT, 2001).

Os Acido benzenosulfonico e fendis também foram identificados como
intermediérios da foto-oxidacdo de outros monoazocorantes como o Tartazina, Acido amarelo
17, Nova Coccina e Alaranjado G. Os estudos de Zhan e Tian (1998) verificaram o efeito de
substituintes e realizaram uma caracterizagdo espectral dos estados excitados do TiO; na
degradagdo fotocatalitica de 30 azocorantes acidos. Observou-se, ainda, que a reagdo de
substitui¢do ¢ dependente da energia de ressonancia intramolecular em moléculas conjugadas
de o0-arilazonaftodis, da resisténcia a luz dos corantes e do estado tripleto dos corantes, que nao

reagem, com 'OH e O,” (SPADARO; RENGANATHAN, 1994).
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1.5.2 Diazocorantes e Triazocorantes

Resultados similares tém sido obtidos para alguns di- e triazocorantes. Fenol
e 4-nitro-2-hidroxi-fenol foram identificados como intermedidrios para a degradacdo
fotocatalitica do Vermelho Congo e Acido Preto 1. Compostos como a 1,2-naftoquinona
foram identificados na degradacao do azocorante Naftol Preto-Azulado.

Inimeros trabalhos tém estudado as constantes de degradacdo entre os
azocorantes de diferentes grupos. Monoazocorantes sdo mais facilmente oxidados que
diazocorantes. Estes, por sua vez, é provavel, que sejam oxidados de forma mais facil que os
triazocorantes, considerando grupos auxocromos similares. Esta tendéncia também ¢
observada na ozonag¢do de azocorantes. Corantes do tipo P-naftol sdo degradados mais
facilmente que corantes derivados de N,N-dimetilanina e corantes contendo acido sulfonico,
cuja classe degrada de maneira mais rapida que aqueles corantes possuidores de grupos

carboxilicos (GONCALVES et al., 1999).

1.6 FUNDAMENTOS DAS TECNICAS

1.6.1 Espectroscopia de Absor¢do UV-Vis

A absorcdo molecular na regido ultravioleta e visivel do espectro
eletromagnético depende da estrutura eletronica de cada molécula. A absor¢do de energia ¢
quantizada e conduz a passagem de elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de
maior energia no estado excitado.

A energia total de uma molécula ¢ a soma de suas energias eletronica,
vibracional e rotacional. A absorcdo de energia nas regides do ultravioleta e visivel (180-780
nm) produz modificagdes de energia eletronica da molécula em consequéncia de transi¢cdes de
valéncia. A relagdo entre energia absorvida em uma transi¢ao eletronica, a frequéncia (v) e o

comprimento de onda (A) da radiagao que produz a transicao, ¢ dada pela Equacao 41:

AE =hv = he/ A (41)

Na equagdo acima, h ¢ a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz ¢ AE a

energia absorvida pela molécula na transicao eletronica entre os estados fundamental e
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excitado. Quanto menor for a diferenca, maior serd o comprimento de onda de absor¢do
(SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979; MACEDO, 2005).

A intensidade da absorcao estd baseada na medida de transmitancia T ou
absorvancia A de solugdes contidas em células transparentes tendo um caminho 6ptico de b
cm. De forma comum, a concentragdo ¢ de uma analito absorvente esta relacionada
linearmente a absorvancia, conforme demonstrado na Equagao 42.

A=-log T=¢bc (42)

A equagdo acima ¢ uma representagdo matematica da lei de Lambert-Beer,
em que ¢ ¢ absortividade molar (constante caracteristica do soluto em mol L mol” cm™), c ¢ a
concentracdo do soluto (mol L™), b é o comprimento do caminho 6ptico (em cm), A ¢ a
absorvancia e T ¢ a transmitancia (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A lei de Lambert-Beer é bem-sucedida ao descrever o comportamento da
absor¢dao em meios contendo concentracdes de analito relativamente baixas. Neste sentido, ¢
uma lei limite. Em altas concentracdes (usualmente > 0,01 mol L"), a distincia média entre as
moléculas responsaveis pela absor¢cao diminui a ponto de cada molécula afetar a distribuicao
de carga de suas vizinhas. Essa interagdo, por sua vez, pode alterar a capacidade das
moléculas de absorver um determinado comprimento de onda da radiacao.

Desvios desta lei também ocorrem, porque ¢ depende do indice de refragdao
do meio. Assim, se as variagdes de concentracdo causam alteracdes significativas no indice de
refragdo n de uma solucdo, desvios da lei Lambert-Beer sdo observados (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002).

1.6.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman e de Absor¢ao no Infravermelho

A espectroscopia ¢ ferramenta primordial na sondagem de niveis de energia
de atomos ou moléculas. Em particular, a espectroscopia vibracional se refere aos niveis
energéticos relacionados aos movimentos vibracionais dos nucleos que constituem a
molécula. O espectro de absor¢ao no infravermelho é um processo de ressonancia, que ocorre
quando a radiagdo eletromagnética incidente tem uma componente com valor de frequéncia
igual & correspondente a uma transi¢cdo entre dois niveis vibracionais. A condi¢do para ocorrer
a absor¢cdo ¢ que haja variagdo no momento de dipolo elétrico da molécula com este

movimento vibracional (SALA, 1995).
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No Raman, o processo ¢ fisicamente diferente, ou seja, de espalhamento de
luz. Sua atividade depende da variagdo do momento de dipolo induzido (pelo campo
eletromagnético incidente) com a vibra¢do. No espalhamento Raman Stokes, um féton de
energia hvy interage com a molécula no estado vibracional fundamental E; levando-a a um
estado intermedario E; (ndo necessariamente um nivel energético da molécula) e é espalhado
com energia h (vo . vy), em que frequéncia vibracional corresponde a transi¢ao E, — E; = hv.
No Raman anti-Stokes, o foton incidente interage com a molécula no nivel vibracional
excitado, por exemplo, E,. Se o foton incidente sofrer uma colisdo puramente elastica sera
espalhado com a mesma frequéncia, originando a radiagdo Rayleigh (SALA, 1995).

A frequéncia vibracional ¢ obtida da diferenca entre a frequéncia da radiagao
incidente e a espalhada, transpondo para a regido do visivel informagdes que seriam obtidas
na regido do infravermelho (SALA, 1995).

As aplicagdes das técnicas espectroscopicas em questdes ambientais tém
experimentado significativo aumento nos ultimos anos. Bonancéa (2005) indica varias razdes
que podem explicar este crescimento. Dentre elas, podemos destacar: a disponibilidade de
instrumentos mais baratos e acessiveis; o desenvolvimento de técnicas espectroscopicas
intensificadas, com sensibilidade extremamente alta, como por exemplo o Raman Ressonante,
capazes de atingir at¢ mesmo resolucdo em nivel de moléculas individuais; a necessidade de
métodos alternativos, capazes de resolver problemas além do alcance de outras técnicas; os
atrativos oferecidos por técnicas espectroscopicas associadas a técnicas de separacdo; as
necessidades decorrentes do estudo de problemas de complexidade cada vez maior, que
exigem combinagdes de diferentes técnicas.

Entre as grandes vantagens das técnicas espectroscopicas, vale ressaltar o
fato de que, de maneira geral, sdo técnicas ndo destrutivas. Por essa e outras razdes, tém sido

muito usadas em aplica¢des in situ e em tempo real (BONANCEA, 2005).

1.6.3 Fluorescéncia de Raios-X (XRF — X-Ray Fluorescence)

Embora seja possivel excitar um espectro de emissdo de raios-X
incorporando a amostra no alvo de um tubo de raios-X, a inconveniéncia desse arranjo
desencoraja sua aplicagdo em muitos tipos de materiais. Assim, a excitagdo ¢ mais
comumente provocada por irradiacdo da amostra com um feixe de raios X de um tubo ou uma
fonte radioativa. Sob essas circunstincias, os elementos na amostra sdo excitados pela

absorcao do feixe primario e emitem suas linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios-X.
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Este procedimento ¢ apropriadamente chamado de fluorescéncia ou emissdo de raios-X. A
fluorescéncia de raios-X (XRF) ¢ um dos métodos analiticos mais usados na identificagdao
qualitativa dos elementos com nimero atdbmico maior que o oxigénio (Z > 8). Além disso, ¢
frequentemente empregada em analise elementar semiquantitativa ou quantitativa. Uma
vantagem particular da XRF ¢ que, em contraste com a maioria das outras técnicas de analise

elementar, ¢ uma técnica ndo-destrutiva (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

1.6.4 Difragdo de raios-X (XRD — X-Ray Diffraction)

Da mesma forma que para as outras radiagdes eletromagnéticas, a interagao
entre o vetor campo elétrico da radiacdo raio-X e os elétrons da matéria que a radiacdo
atravessa resulta no espalhamento. Quando os raios-X sdo espalhados pelo ambiente ordenado
de um cristal, ocorre a interferéncia entre os raios espalhados (tanto construtiva quanto
destrutiva) porque as distancias entre os centros espalhadores sdo da mesma ordem de
grandeza que o comprimento de onda da radia¢do. O resultado ¢ a difracdo (SKOOG;

HOLLER; NIEMAN, 2002).

1.6.4.1 Leide Bragg

Quando um feixe de raios-X atinge a superficie de um cristal em um angulo
0, uma parte ¢ espalhada pela camada dos dtomos na superficie. A por¢do do feixe ndo-
espalhada penetra a segunda camada de atomos onde novamente uma fragao ¢ espalhada, € o
restante passa para a terceira camada. O efeito cumulativo desse espalhamento pelos centros
regularmente espacados no cristal ¢ a difracdo do feixe. As condi¢des necessdrias para a
difracdo de raios-X sdo: (1) o espagamento entre as camadas de atomos deve ser
aproximadamente o mesmo que o comprimento de onda da radiagdao e (2) os centros
espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo altamente regular.

Em 1912, W. L Bragg tratou a difragdo de raios-X por cristais. Em seus
estudos, constatou-se que apenas em condi¢des especificas, o feixe de raios-X interage
construtivamente com os planos do cristal. Desta maneira, para que ocorra reflexao destes

planos o angulo de incidéncia (8) deve satisfazer a condi¢ao (Equagdo 43):

nA=2dsen0 (43)
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Em que n ¢ um nuamero inteiro, A ¢ o comprimento de onda do feixe

incidente, d € a distancia entre os planos do cristal (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho avaliou as influéncias de fatores fotoeletrocataliticos em

relacdo a eficiéncia da descoloragao da mistura de azocorantes no sistema Ti/TiO,/KCIl.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar a aplicagdo das condigdes experimentais definidas por Cervantes, Zaia, De
Santana (2009) na descoloracdo da mistura dos azocorantes Alaranjado Reatvo 16, Preto
Reativo 5 e Vermelho Reativo 198;

» Avaliar os efeitos da alteracdo da velocidade de agitacdo, da concentracdo inicial dos
azocorantes, da adi¢cao de KClO; e do aumento na concentracao do eletrolito de suporte na
eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico;

» Caracterizar o eletrodo de Ti/TiO; pelas técnicas de fluorescéncia e difragdo de raios-X;

» Caracterizar por espectroscopia vibracional os produtos formados pela fotoeletrocatalise.
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3 MATERIAS E METODOS
3.1 REAGENTES

Foram usados os seguintes reagentes: cloreto de potassio (KCl, Synth, 99%
P.A); agua purificada; hidroxido de amoénio (NH4OH, Synth, 30% P.A); peroxido de
hidrogénio (H,0,, Synth, 32% P.A.); Triton X-100 ((C,H4O)n, Mallinckrodt); acetilacetona
(CH3COCH,COCHj3;, Aldrich, 99% P.A.); placas de Ti (Grupo De Nora); acido cloridrico
(HCI, Caal 37% d = 1,18 g ml"' P.A.); clorato de potassio (KClOs, Synth, 99%, P. A.),
Dioxido de titanio (TiO,, P-25@, Degussa, 70% anatase, 30% rutilo, densidade = 3,8 g cm” ,
area superficial 56 m” g™).

Os azocorantes Alaranjado Reativo 16 (A) (2-acido naftalenosulfonico-6-
(acetilamino)-4-hidroxi-3-((4-((2-sulfooxi)etil)sulfonil)fenil)azo) dissoédico), Preto Reativo 5
(P) (2,7-4cido naftalenodissulfonico-4-amino-5-hidréxi-3,6-bis((4-((2-
(sulfooxi)etil)sulfonil)fenil)azo) tetrassédico), Vermelho Reativo 198 (V) (2,7-acido
naftalenodissulfonico-5((4-cloro-6-((3-sulfofenil)amino)-1,3,5-triazina-2-il-)amino)-4-
hidréxi-3-((4-((2-(sulfooxi)etil)sulfonil)fenil)azo) tetrassodico), foram gentilmente fornecido
por DYSTAR cCo. Na Figura 1 sdo apresentados as estruturas moleculares dos azocorantes
utilizados. Foi considerado como positivo o fato destes corantes, pertencentes a familia

Remazol, apresentarem diferentes estruturas.
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Figura 1 — Estrutura molecular do (a) Alaranjado Reativo 16 (A); (b) Preto Reativo 5 (P); (c)
Vermelho Reativo 198 (V).
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Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Na Tabela 1 s@o apresentados a caracterizacdo fisico-quimica, a indexagdo e

os maximos de absor¢ao na regido do UV-Vis de cada azocorante empregado neste estudo.
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Tabela 1 — Caracterizagdo e indexacdao dos azocorantes Alaranjado Reativo 16 (A), Preto
Reativo 5 (P) e Vermelho Reativo 198 (V).

Parametros / C A P \%
massa molar / 617,54 991,82 968,21
gmol !

formula C20H17N3N3201 1S3 C26H21N5Na401986 C27H18CIN7Na4015SS

molecular
C.LN. 17757 20505 18221
C.A.S 12225-83-1 17095-24-8 145017-98-7
¢/Lmol! cm™ 12855,56 21224,84 1554727
A(max)/nm  252/296/386/494 309/390/598 287/373/520

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes; C. I. N. = Colour Index number (nimero de indice de cores); C.A.S. = Chemical Abstract
Service (servigo referencial quimico); nome = nomenclatura [UPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry, em portugués Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada); € = coeficiente de absortividade
molar; A (max) = comprimento de onda dos maximos de absorg¢ao.

3.2 EQUIPAMENTOS

Foram utilizados os seguintes equipamentos: agitador magnético com aquecimento
(Nova técnica, NT-103); espectrofotometro UV-Vis (Genesys'™ 2, acoplado ao
microcomputador com sistema de aquisicdo e tratamento de dados); liofilizador (L202
Liobras); espectrofotdmetro FT-IR (Schimadzu, resolucio de 4 cm™); microscopio Raman
(Renishaw RM2000, resolugio de 4 cm™); balanga analitica (AND-HR-200); MUFLA
(Quimis, 318-21); banho termostatico (com refrigeracdo da Microquimica modelo
MQBTC99-20); termopar (Sensym, TC-100); multimetro (Icel, MA-400); pH metro (Tecnal,
pH meter Tec-2); pastilhador; purificador de agua (Elga, USF MAXIMA), estufa de
Esterilizacdo e Secagem (Fanem, RETILINEA), difratdmetro de raios-X (Shimadzu — 6000),
sistema portatil de fluorescéncia de raios-X (detector de raios-X Si-PIN com sistema

eletronico padrao para aquisi¢ao de dados), fonte de tensao.
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33 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na Figura 2 se encontra um esquema ilustrativo dos procedimentos

realizados no presente estudo.

Figura2 -  Esquema geral para o procedimento experimental.
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Fonte: elaborada pelo autor (2012)

3.3.1 Preparacao das Placas de Ti

As placas de Ti foram inicialmente polidas utilizando-se palha de aco em
agua. Em seguida, foram deixadas em béquer contendo acetona ¢ as mesmas foram sonicadas
no banho de ultrassom por 15 min (para limpeza). Posteriormente, foram secas em estufa
aquecida a 100 °C, por 5 min, sendo pesadas em balanga analitica apds atingirem a

temperatura ambiente.

3.3.2 Preparacao do Filme Particulado de TiO, sobre Ti

A emulsdo de TiO, foi sintetizada utilizando o método descrito por Hoffman
et al. (1995). Para tal, uma solu¢do com razdo de 0.39 mL NH4OH: 0.34 mL H,0,: 10 mL
H,0: 0.70 g TiO, foi dispersa em béquer de 25 mL, sendo aquecida a 50 °C sob agitagio
magnética por 2 h. Apos este periodo, foi observada a formag¢do de um gel viscoso de

coloracdo levemente amarelada. Para aumentar a fluidez do gel, 3 gotas de Triton X-100 e 7
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gotas de acetilacetona foram adicionados a solugdo, conforme descrito por Nazeeruddin et al.
(1993). Feito isto, o gel foi cuidadosamente aplicado sobre as placas de Ti com o auxilio de
bastio de vidro, sendo depositada em uma tinica camada sobre uma area de 1.2 cm®. Os filmes
com depdsito de TiO, foram secos a 100 °C por 10 min e, posteriormente, calcinados a 500 °C
por 2 h. Apds este processo, deixou-se que os filmes alcancassem a temperatura ambiente e,
entdo, a massa do composito de TiO, depositado foi obtida. Por meio da relagdo volume/area
do filme, analogamente ao relatado por Lipp e Pletcher (1997), foi estimada a espessura dos

filmes de Ti/TiO,.
3.3.3 Reator Fotoeletrocatalitico

O sistema utilizado neste trabalho foi descrito, em detalhes, previamente em
De Santana et al. (2007), sendo constituido por cela eletroquimica, com capacidade de 50 mL,
envolta por uma camisa vidro com uma janela de quartzo (espessura de 1,0 mm) refrigerada
por circulagdo de agua proveniente de banho termostatico; luz ultravioleta proveniente de
lampada de vapor de Hg com bulbo (General Electric; 125 W) e fonte de tensdao. O reator
contendo 30 mL de solucdo da amostra, agitada por meio de agitador mecanico, teve sua
temperatura monitorada por um termopar equipado com leitor digital. A fotoeletrocatalise foi
realizada em uma cela com um Unico compartimento, onde foram dispostos adequadamente o
eletrodo de trabalho (Ti/TiO;) e o eletrodo auxiliar (placa de Ti), previamente preparados
conforme se¢des 3.3.1 e 3.3.2, sendo que cada experimento foi realizado em duplicata. Apos
cada periodo de irradiagdo, indicados nas Tabelas 2, 3, 5, 7, §, 11, 13, 14, 15, o processo foi
interrompido e as amostras foram congeladas em recipientes adequados e, posteriormente,
liofilizadas para as andlises de Raman e/ou FTIR. As solugdes eletroliticas utilizadas foram

preparadas em KC10,1 ou 0,2 mol L™,

Figura 3 — Esquema do reator para os experimentos fotoeletrocataliticos

Fonte de corrente elétrica

.
[N —— Agitador
Termopar - | Sistema para controle
= de temperatura
[ Cela, Lampada
Eletroquimical de vapor de Hg
com bulbo
Suporte A
L] L}

Fonte: Macedo (2005, p. 42)
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3.3.4 Parametros Experimentais Fotoeletrocataliticos

Os experimentos foram realizados visando observar os efeitos da alteragao
dos parametros fotoeletrocataliticos (velocidade de agitacdo da solucdo, concentracdo do
corante em mistura, concentragdo do eletrolito de suporte (KCl), efeito da adicdo do oxidante
KCl0O;) na descoloracao/degradagao dos azocorantes utilizados, os quais estdo indicados,

sumariamente, no Quadro 1.

Quadro 1 — Esquematizagdo dos experimentos fotoeletrocataliticos realizados.

Ensaio | Amostra [A] [P] [V] Vel [KCI] [KC105]
mgmL” | mgmL" | mg mL agitaciao mol L™ mol L™
! rpm
1 Individua 0,10 3500 0,10
| N N S
2 Individua 0,10 3500 0,10
| - - S
3 Individua 0,10 3500 0,10
| - - -
4 Mistura 0,10 0,10 0,10 3500 0,10 —_—
5 Mistura 0,15 0,15 0,10 7800 0,10 —_—
6 Mistura 0,20 0,20 0,10 7800 0,10 _—
7 Mistura 0,20 0,20 0,20 7800 0,10 —_—
8 Mistura 0,20 0,20 0,20 7800 0,20 —_—
9 Mistura 0,20 0,20 0,20 7800 0,10 0,001
10 Mistura 0,20 0,20 0,20 7800 0,10 0,01
11 Mistura 0,20 0,20 0,20 7800 0,10 0,1

Fonte: eclaborada pelo autor (2012).
Obs: [ ] = concentragdo da espécie; A, P e V = azocorantes alaranjado, preto e vermelho, respectivamente; vel.
agitacdo = velocidade de agitacdo da soluc@o; rpm = rotagdes por minuto.

3.3.5 Espectroscopia de absor¢cao UV-Vis

Os espectros UV-Vis foram monitorados espectrofotometricamente
(Genesys'™ 2) e as alteragdes nas absor¢des da mistura dos corantes foram determinadas
utilizando fungdes Gaussianas sendo que, cada espectro, foi obtido a partir de aliquotas de 2

mL retiradas nos tempos estabelecidos, indicados nas Tabelas 2, 3, 5, 7, 8, 11, 13, 14, 15, ¢
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devolvidas imediatamente ao reator (MACK; STILLMAN, 2001). As curvas de calibragdo
foram preparadas para uma grande variacdo na concentracio de (10— 0,2) mg mL’,
utilizando solucdes com concentracdo constante de KC1 0,1 ou 0,2 mol L'l, em duplicata, para
pH = 3,35. Os fatores de correlagio (R?) das curvas de calibragio foram superiores a 0,9980 +

0,001.

3.3.6 Espectroscopia de Espalhamentos Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos a partir das amostras
solidas liofilizadas usando o espectrégrafo micro-Raman Renishaw in-Via (radiagdo do laser

=785 nm).

3.3.7 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho Médio com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos a partir das
amostras soélidas liofilizadas, prensadas em pastilhas de KBr, usando o espectrometro

Shimadzu FTIR 8300.

3.3.8 Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDRXF)

O sistema de fluorescéncia de raios-X consistiu em detector de raios-X Si-
PIN (FWHM 221 eV para linha 5,9 keV do Mn, janela de 25 um de Be) (Amptek Inc.),
acoplado a um sistema padrdo de aquisicdo de dados. Como detector foi utilizado um
colimador de Ag com feixe de 3 mm de diametro. Para excita¢do, foi empregado um mini
tubo de raios-X (Moxtek Inc.) com filtro de Ag de 50 pum de espessura. As medidas do
eletrodo de Ti/TiO; e do TiO, foram realizadas com o sistema operando a 28 kV, 10 pA e

tempo de aquisi¢ao de 500 s (APPOLONI et al., 2007).
3.3.9 Difragado de Raios-X
As medidas de difracdo de raios-X do eletrodo de Ti/TiO; foram conduzidas

em um difratdmetro convencional (Shimadzu 6000), operando na geometria convencional 0-

20. A radiagao utilizada foi a Ka do Cu (A =0,1518 nm).
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3.3.10 Analise Estatisitca

As comparacdes entre as médias foram obtidas utilizando os testes de t-

Student, ANOVA e Student-Newman-Keuls (SNK), com nivel de significancia de p<0.05.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDO DO PROCESSO FOTOELETROCATALITICO APLICADO AS SOLUCOES DOS
AZOCORANTES ALARANJADO, PRETO E VERMELHO NA CONCENTRACAO DE 0,1 MG ML
EmMKcrL 0,1 MoL L™

4.1.1 Espectroscopia de Absor¢cao UV-Vis Antes e Apos a Fotoeletrocatalise

No Grafico 1, sdo apresentados os espectros UV-Vis dos azocorantes
Alaranjado (A), Preto (B) e Vermelho (C) irradiados separadamente sobre o eletrodo de
Ti/TiO, em func¢do do tempo (Ensaios 1, 2 e 3). Estes resultados foram obtidos utilizando as
mesmas condi¢des dos experimentos anteriores (CERVANTES; ZAIA; DE SANTANA,
2009) em que foi otimizado o processo de fotoeletrocatalise para o sistema Ti/ TiO»/KCI 0,1
mol L™, alterando apenas a concentracio inicial dos azocorantes de 0,01 mg mL™' para 0,1 mg
mL™.

Para o espectro do corante Alaranjado (Grafico 1 A) foi observado que, antes
da fotodegradacao, o corante apresentou maximos de absor¢do em 252, 296, 386 nm, além de
outra banda na regido de 494 nm, caracteristica do grupo azo conjugado a parte cromoéfora do
azocorante por transferéncia de carga (SAKTHIVEL et al., 2002). Apds o processo de
fotoeletrocatalise, foi observado um completo desaparecimento das bandas em 296, 386 e 494
nm e, ainda, a presenga de um pequeno ombro em torno de 252 nm. Para os outros
azocorantes antes da fotodegradacdo, os espectros UV-Vis apresentaram maximos de
absor¢ao em 309, 390 e 598 nm para o Preto (Grafico 1 B) e em 287, 376, 520 nm para o
Vermelho (Grafico 1 C). Apds o processo, os espectros das solucdes fotodegradadas
apresentaram um completo desaparecimento das bandas acima citadas e a presenga de ombros
em 287 e 290 nm. Sendo assim, pode-se inferir que os azocorantes aqui utilizados também
devem sofrer ndo s6 o processo de descoloracdo, mas também o de degradacdo, podendo

formar compostos intermediarios.
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Grafico 1 — Espectros de absor¢dao UV-Vis da solugdao dos corantes Alaranjado Reativo 16
(A), Preto Reativo 5 (B) e Vermelho Reativo 198 (C) ap6s 0 h, 2 h,4,5h,5he
6 h da irradiacio, sendo a concentragdo inicial de cada corante 0,1 mg mL™. Foi
mantida a t em 30,1 (+0,85) °C, o potencial aplicado entre os eletrodos de 5 V e
pH de 3,35.
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

A partir dos espectros demonstrados no Grafico 1, foi construida a Tabela 2,
em que foram apresentadas as porcentagens de descoloracdo, considerando as bandas
caracteristicas de cada azocorante, irradiados separadamente sobre o eletrodo de Ti/TiO;. Foi
possivel observar também a descoloragdo dos azocorantes em fung¢do do tempo de irradiagdo
no sistema, podendo-se evidenciar um comportamento similar entre os azocorantes A e P que
difere daquele observado para o azocorante V, dando indicios de maior persisténcia do
mesmo nas condigdes aplicadas.

Conforme a teoria de fotocatalise (BIZANI et al., 2006), a irradia¢do sobre a
superficie do TiO, deve formar quantidades significativas de radical hidroxila, responsavel
pelo ataque oxidativo sobre o corante. Desta forma, os resultados demonstram que, para as

condi¢cdes de estudo, a concentracdo requerida do radical hidroxila para descolorir
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significativamente os azocorantes foi alcancada entre 4,5 h ¢ 5,0 h para os azocorantes A e P e

entre 5,0 € 6,0 h para o azocorante V.

Tabela 2 — Porcentagem de descoloracdo das solu¢des dos azocorantes Alaranjado, Preto e
Vermelho (0,1 mg mL™") em KCI 0,1 mol L™ no pH 3,35 em funcdo do tempo a
30,140,85°C, com potencial de 5 V (Ensaios 1, 2 e 3).

C A (nm) D’ (%) D** (%) D’ (%) D° (%)

A 494 37,58+0,11 50,78+0,36 100,00£0,00 100,00+0,00
P 598 41,54+0,37 49,67+0,86 92,25£0,35  95,80+0,61
\Y4 520 57,31+0,32 66,4240,38 69,70+£0,35  100,0040,00

Fonte: claborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazois (A = alaranjado, P = preto ¢ V = vermelho); D' (%) = porcentual de descoloragio; t
(tempo de descolorag@o) =2,0 h, 4,5 h, 5,0 h e 6,0 h; A = maximo de absor¢@o; massa do TiO, depositado sobre a
placa = 2,20 + 0,10 mg ; espessura do filme = 4,82+0,18 um. Todos os experimentos foram realizados em
duplicatas.

A fim de comparar o comportamento da descoloracdo dos azocorantes em
funcao do tempo, em mistura (Ensaio 4) e individualmente (Ensaios 1, 2 e 3), aplicou-se as
mesmas condigdes experimentais indicadas na Tabela 2 na descoloragdo de uma mistura dos
trés azocorantes, preparados de tal maneira a obter solu¢cdes com concentracdes finais de 0,1
mg mL”, com quantidades equivalentes dos azocorantes Alaranjado (A), Preto (P) e
Vermelho (V). Na Tabela 3 e no Grafico 2, sdo apresentados os resultados obtidos para a
mistura dos corantes A, P e V na concentracao inicial de 0,10 mg mL" em KC10,1 mol L™ no
pH 3,35. Para a medida das porcentagens de descoloracdo de cada corante constituinte da

mistura, foi necessario o tratamento dos espectros (Grafico 3) pelo método das gaussianas.

Tabela 3 - Porcentagem de descoloragio dos corantes na mistura em KC1 0,1 mol L™ no pH
3,35 em fungdo do tempo a 30,1+0,85°C, com potencial de 5 V (Ensaio 4).

C A D (%) D*° (%) D’ (%) D° (%)
(nm)
A 482 76,58+0,13 71,75+0,18 90,50+0,60 93,61+1,19

P 582 93,15+0,60 90,48+0,16 98,64+0,31 100,00+0,00

vV 522 22,62+1,29 51,82+1,63 56,70+0,97 100,00+0,00

Fonte: claborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazois (A = alaranjado, P = preto e V = vermelho); D' (%) = porcentual de descoloragdo; t (tempo
de descoloragdo) = 2,0 h, 4,5 h, 5,0 h e 6,0 h; A = maximo de absor¢ao; massa do TiO, depositado sobre a placa =
2,36+0,15 mg; espessura do filme = 5,18+0,28 um. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas.
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Grafico 2 — Espectros de absor¢ao UV-Vis da mistura dos azocorantes Alaranjado (0,10 mg
mL™), Preto (0,10 mg mL™) e Vermelho (0,10 mg mL™) apos (a) 0,0 h, (b) 2,0
h, (c) 4,5 h, (d) 5,0 h e (e) 6,0 h da irradiagdo. Foi mantida a temperatura em
30,1 (£0,85) °C, o potencial aplicado entre os eletrodos de 5 V e pH de 3,35.
Nos espectros sdo apresentadas as bandas caracteristicas de cada corante, apos o
processo de deconvolu¢do dos espectros pelo método das gaussianas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

Como observado na Tabela 3 e no Grafico 2, ocorreu uma seletividade nos
resultados, pois as percentagens de descoloracdo para estes sdo estatisticamente diferentes

(p<0,05) do observado para o processo quando realizado com os corantes isolados, como
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apresentado na Tabela 2. Ocorreu um aumento na porcentagem de descoloracdo dos corantes
A e P para os tempos de reagdo de 2,0 e 4,5 h e uma diminui¢ao na descoloragdo do corante V

nos tempos de irradiacdo de 2,0, 4,5 ¢ 5,0 h.

4.1.2 Espectros de Absorcao FTIR Antes e Apds a Degradacao Fotocatalitica

Nos Graficos 3, 4 e 5 sdo apresentados os espectros FTIR das amostras
solidas liofilizadas dos azocorantes Alaranjado, Preto e Vermelho, respectivamente, em

diferentes tempos de irradiagao.

Grafico 3 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas do azocorante Alaranjado apds o
processo fotoeletrocatalitico em diferentes tempos de irradiacdo (Ensaio 1).
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

Nos espectros infravermelhos (Grafico 3), foram observadas bandas intensas
em 939 ¢ 977 cm’', caracteristicas de estiramento (v) do grupo C10; (DE SANTANA et al.,
2007), intensificadas a partir de duas horas de irradiagdo, mas decaindo de intensidade entre

45 e 6,0 h. Por outro lado, as bandas em 1053, 1139, 1223, 1411, 1496/1594 cm™ tém sua
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maxima absorvancia antes da irradia¢do, diminuindo sua intensidade com a evolug¢ao do
processo fotoeletrocatalitico.

No intervalo de 4,5 a 6,0 h de irradiag¢ao, foi observada a diminui¢ao de
intensidade das bandas em 1053, 1139 ¢ 1202 cm’, caracteristicas de acoplamentos de
deformagdes angulares fora do plano (B) da ligagdo C-H do grupo fenila, B(C-H), +
estiramento simétrico (vs) do grupo SOs’, (v(SOj3); acoplamento do estiramento (v) da
ligagdo C—N, v(C-N), + v4(SO3") e acoplamento do estiramento (v) da ligagdo C—N, v(C-N), +
estiramento assimétrico (v,5) do grupo SO3’, (Vs SO3), respectivamente. Por outro lado, neste
mesmo intervalo, ocorreu o desaparecimento das bandas em 1223, 1411, 1497/1594 cm’,
atribuido a0 V(C-N=N-C), v(N=N) e aos v(C=C) do anel fenilico, respectivamente, da
estrutura do azocorante Alaranjado.

O aparecimento da frequéncias centradas em 1641/1372 ¢ 1261 cm™ apds
6,0 h de irradiagdo, possivelmente atribuido aos v(C=C) e B(C—H) do anel naftalénico,
respectivamente, indicam a presenca de fragmentos persistentes deste composto e, ¢ provavel,
que outros grupos presentes tenham sido mineralizados a NH;", NO,, CO, (BAUER;
JACQUES; KALT, 1999; CHEN et al., 2002; DENG; TING, 2005).
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Grafico 4 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas do azocorante Preto apos o processo
fotoeletrocatalitico, em diferentes tempos de irradia¢do (Ensaio 2).
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

No Grafico 4, podem ser destacadas bandas intensas em 1594/1496, 1220,
1343 e 1134, correspondentes a v(C=C) e v(C—N=N-C) do anel fenilico, v(SO3"), v(C-N) + v
(SO3"), respectivamente, das solugdes do azocorante Preto liofilizado apos serem irradiadas
em diferentes tempos. O aparecimento de bandas com alta intensidade em 1407, 1343, 1641 e
1261 cm™ apos 2,0 h de irradiagdo, atribuidos aos v(N=N), v(C-O) de grupo fendlico e
v(C=C) e B(C-H) do anel naftalénico, respectivamente, foram caracteristicas deste corante ¢
indicaram a presenc¢a de fragmentos deste composto em um intervalo de tempo inferior ao de
descoloragdo do azocorante Alaranjado (COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al.,

"¢ um ombro em 939

2010). Além disso, foram observadas uma banda intensa em 977 cm’
cm’, caracteristicas do ClO5, (DE SANTANA et al., 2007) apés 5,0 h de irradiacdo, nao

sendo observada nos outros espectros do Grafico 4.
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Grafico 5 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas do azocorante Vermelho apos o
processo fotoeletrocatalitico em diferentes tempos de irradiacdo (Ensaio 3).
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

Nos espectros do Grafico 5 destacam-se as frequéncias centradas em 1104,
1137, 1202, 1261, 1372, 1407, 1481, 1547, 1597 ¢ 1615 cm™!. As bandas em 1137 ¢ 1202 cm’
! podem ser atribuidas, respectivamente, a vibragdes simétricas (vs) ¢ assimétricas (v,s) dos
grupos SOs3™ na molécula do corante acoplada a estiramentos v(C—N), enquanto que aquelas
observadas em 1407, 1372, 1547 e 1615 cm’! estdo relacionadas ao estiramento assimétrico
(vs) da ligagdo azo (N=N), v(C=C) do anel naftalénico, acoplamentos entre o v(C=N) + 6(N—
H) do anel fenilico e entre o v(C=C) + v(C=N) do anel naftalénico, respectivamente. As
frequéncias observadas em 1261 e 1104 cm™ correspondem a B(C—H) do anel naftalénico e
fenilico, respectivamente, enquanto que aquelas observadas em 1481/1597 cm™ podem ser
atribuidas ao estiramento v(C=C) do anel fenilico, indicando a presenca de fragmentos
persistentes destes compostos (COLTHUP; DALY ; WIERLY, 1964; NAVEEN et al., 2011;
DIZGE et al., 2008). Vale ressaltar ainda que, entre o periodo de 2,0-5,0 h, houve um
aumento significativo na intensidade das bandas anteriormente relatadas, seguido de um

rapido decréscimo entre 5,0-6,0 h, indicando que, neste intervalo, ocorre uma acentuada
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descoloragao/degradacdo do corante vermelho, corroborando os dados observados na Tabela

2.

Grafico 6 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas da mistura dos azocorantes
Alaranjado, Preto e Vermelho apos o processo fotoeletrocatalitico em diferentes
tempos de irradiagdo (Ensaio 4).
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

No Grafico 6, ¢ apresentado os espectros FTIR obtidos das solugdes
liofilizadas da mistura dos azocorantes A, P e V apos 0,0, 2,0 4,5, 5,0 e 6,0 h de irradiacao.
Nos espectros destacam-se as altas intensidades das bandas em 970/939 cm™ caracteristicas
do ClO; (DE SANTANA et al., 2007), presentes apenas apos 5,0 h de irradiagdo. Além delas,
foram observadas apds 6,0 h de irradiagdo, frequéncias centradas em 1053/1233, 996 e 1547
cm’', caracteristicas dos azocorantes Alaranjado, Preto e Vermelho, respectivamente, e
frequéncias em 1223/1497/1643, 1261, 1202 ¢ 1411/1139 cm™' caracteristicas dos azocorantes
Preto/Alaranjado, Preto/Vermelho, Alaranjado/Vermelho e Preto/Vermelho/Alaranjado. Isto
indica que, mesmo apods o processo fotoeletrocatalitico, nestas condi¢des persistem residuos
dos corantes em solucdo. Desta maneira, da mesma forma que no processo aplicado aos

corantes separadamente em solucdo, foi observada a degradacdo parcial dos mesmos em
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mistura, corroborados pela presenga das bandas em 1139/1202, 1497, 1261, 1643 e 1411 cm’!
atribuidos a: v(SO;) + v(C-N); v(C=C) do anel fenilico; B(C—H) e v(C=C) do anel
naftalénico e v(N=N) referente ao grupo azo (BAUER; JACQUES; KALT, 1999; CHEN et
al., 2002; DENG; TING, 2005; COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al., 2010;
NAVEEN et al., 2011; DIZGE et al., 2008).

Na Tabela 4, encontra-se um resumo das principais bandas encontradas nos

espectros dos Graficos de 3 a 6, com suas respectivas atribuicdes.

Tabela 4 — Relacao das principais bandas encontradas nos espectros dos Graficos de 3 a 6
(Ensaios 1, 2, 3 e 4, respectivamente) antes e apos o processo fotoeletrocatalitico
com suas respectivas atribuigdes.

A P \% M Atribuicao
Antes  Apos Antes  ApoOs Antes Apbs Antes Apbs

— 939  — 939 e 939 e 939  v(ClOy)
- 977 977 — 977 — 977  v(ClOy)
1053 1053 1053 1053  vy(SO3) + B(C-
H)
1104 —— —— B(C-H)
1139 1139 1134 1134 1137 1137 1139 1139 vy(SO3) +
v(C-N)
1202 1202 — e 1202 1202 1202 1202 v,(SO;) +
v(C-N)
1223 1223 1223 1223 o o 1223 1223 v(C-N=N-C)
1261 S 1261 S 1261  B(C-H)
1372 1372 S S 1372 1372 S ——  1(C=0)

1411 1411 1407 1407 1407 1407 1411 1411  v(C=C)

1496 1496 1496 1496 — — 1497 1497  v(C=C)

1547 1547 1548 1548 (C=C)

1594 1594 1594 1594 1597 1597 —— —— (C=C)
1615 ——  ——  u(C=N)+v(N-
H)
1641 1641 1641 1641 1643 v(C=C)

Fonte: claborada pelo autor (2012).
Obs: A = azocorante Alaranjado, P = azocorante Preto ¢ V = azocorante Vermelho;, M = mistura; v =
estiramento; v ¢ = estiramento simétrico; v ,; = estiramento assimétrico.
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4.1.3 Espectros de espalhamento Raman apds a degradagao fotocatalitica

Uma hipdtese que justifique o comportamento seletivo de degradacdo dos
corantes, apresentado na Tabela 3, sugere que a rapida descolora¢do dos corantes alaranjado e
preto seja facilitada pela formacgdo de espécies intermedidrias, favorecendo a descoloracdo do
corante vermelho na etapa posterior do processo. Na tentativa de se avaliar a formagao destas
espécies intermedidrias nos experimentos referentes as Tabelas 2 e 3, foram obtidos os
espectros Raman destas solugdes irradiadas, apos liofilizacao.

No Grafico 7, sdo apresentados os espectros Raman obtidos das amostras
solidas liofilizadas dos corantes e da mistura dos corantes submetidos ao processo
fotoeletrocatalitico no tempo de irradiacdo de 5,0 h. As bandas observadas em 940 e 978 cm'l,
presentes em todas as amostras, sdo caracteristicas do ClO;  (DE SANTANA et al., 2007).
Estas também foram verificadas pelos espectros FTIR (Grafico 7). Como relatado
anteriormente, constatou-se que esta espécie ocorre a partir de duas horas de irradiacdo das
amostras, decaindo durante o periodo de 5,0 e 6,0 h. Estes resultados demonstraramm que,
provavelmente, ndo houve a forma¢do de grande quantidade de espécies intermediarias que

justifiquem a hipdtese levantada anteriormente.

Grafico 7 — Espectros Raman das amostras solidas obtidas apds liofilizagdao dos azocorantes
(a) Preto, (b) Vermelho, (c¢) Mistura e (d) Alaranjado submetidos ao processo
fotoeletrocatalitico nos tempos de irradiacdo de 5,0 h, referentes aos dados
obtidos na Tabela 2 ¢ 3 (Ensaios 1, 2, 3 e 4). Radiagao do laser = 785 nm.
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).
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4.2 EFEITO DO AUMENTO DA VELOCIDADE DE AGITACAO DA SOLUCAO NO PROCESSO

FOTOELETROCATALITICO (ENSAIO 5)

4.2.1 Espectroscopia de Absor¢cao UV-Vis Antes e Apos a Fotoeletrocatalise

Outro ponto a ser considerado ¢ o fato de que a fotocatalise ocorre através da
adsorc¢ao das espécies na superficie do catalisador. Desta maneira, a dindmica de reagdo sobre
a superficie deve ser controlada para garantir a eficiéncia do processo. Nas condicdes
estudadas, a velocidade de agitacdo deve ter sido insuficiente, impossibilitando a presenca
continua das espécies sob a superficie, favorecendo o comportamento de descoloracdo dos
corantes A e P.

Considerando-se o comportamento observado anteriormente (Tabela 3),
foram verificados alguns parametros experimentais significativos para a eficiéncia do
processo de descoloragao da mistura de corantes. Mantendo as condi¢des dos experimentos
anteriores, foram variados a velocidade de agitacdo da solucdo de 3500 rpm para 7800 rpm e
as concentragdes dos azocorantes Alaranjado e Preto de 0,10 para 0,15 mg mL™"', mantendo as
condi¢des dos experimentos anteriores. Foi fixada a concentragdo do Vermelho em 0,10 mg
mL™", devido a ser este o corante mais resistente a descolora¢do, conforme os resultados
obtidos nos Ensaios de 1-4.

Na Tabela 5, sdo apresentados os resultados obtidos para a mistura dos
corantes A e P na concentragdo inicial de 0,15 mg mL™ ¢ V na concentracdo inicial de 0,10
mg mL" em KC10,1 mol L no pH 3,35. Para a medida das porcentagens de descoloracio de
cada corante constituinte da mistura, foi necessario o tratamento dos espectros (ndo
apresentados) pelo método das gaussianas. Na Tabela 5, pode ser verificado que ocorreu uma
diminui¢ao brusca no tempo de descoloracdo total em relagcdo ao observado anteriormente na
Tabela 3. O tempo necessario para descolorir os corantes Alaranjado e Vermelho passou de
5,0 e 6,0 h para 20 min, respectivamente, enquanto ocorreu uma descoloracao total do corante

preto ap6s 5 min de irradiagdo, mesmo em uma maior concentragdo em solucao.
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Tabela 5 — Porcentagem de descoloracdo dos azocorantes Alaranjado (0,15 mg mL™),
Preto (0,15 mg mL™") e Vermelho (0,10 mg mL™") na mistura em KCI 0,1 mol
L' no pH 3,35 em fungdo do tempo a 30,1+0,85°C com potencial de 5 V.
Velocidade de agita¢do da solu¢do = 7800 rpm (Ensaio 5).

C A(nm) D’ (%) D" (%) D” (%)
A 482 85,80+1,55 86,96+0,68 100,00+0,0

P 582 100,00£0,00 100,00+0,00 100,00+0,00

A% 522 61,35+0,71 68,69+0,22 100,00+0,00

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazois (A = alaranjado, P = preto e V = vermelho); D' = porcentual de descoloracio; A =
maximo de absorcao; t (tempo de descoloracdo) = 5, 10 e 20 min; massa do TiO, depositado sobre a placa =
2,25+0,13 mg; espessura do filme = 4,88+0,37 pm. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas.

4.2.2 Espectros de absor¢ao FTIR antes e apos a degradacao fotocatalitica

No Grafico 8, sdo apresentados os espectros FTIR referentes a mistura dos
azocorantes em soluc¢do (Tabela 5). Neles sdo observados bandas em 1232/1050 e 998 cm™
referentes aos azocorantes Alaranjado e Preto, respectivamente, além de frequéncias centradas
em 1139/1496, 1261 e 1410/1597 cm’ referentes aos azocorantes Alaranjado/Preto,
Vermelho/Preto, Alaranjado/Vermelho/Preto, respectivamente. As bandas em 1496/1597 cm’™
podem ser atribuidas ao v(C=C) do anel fenilico, enquanto que aquelas em 1261 e 1372 cm™
referem-se a B(C—H) e ao v(C=C) do anel naftalénico, respectivamente. Ja as bandas em 1139
e 1410 cm™ estdo relacionadas com o v(SO;) + v(C-N) e v(N=N), respectivamente. As
presencas destas bandas indicam que, mesmo apds o processo fotoeletrocatalitico, persistem
residuos dos corantes em solucdo (BAUER; JACQUES; KALT, 1999; CHEN et al., 2002;
DENG; TING, 2005; COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al., 2010; NAVEEN
etal., 2011; DIZGE et al., 2008).

Além destas bandas, ocorre o aparecimento de frequéncias centradas em
1113, 1144 ¢ 1195 cm™, apos 20 min de irradiacdo das amostras, o que ndo se encontra nos
espectros do Grafico 6. Estas freqii€ncias, provavelmente, estdo associadas as vibragdes de
ions SO42', NO; e/ou COs> (BRADU et al., 2010), mostrando que, neste caso, ndo houve
apenas processo de descoloracdo, mas também, de mineralizagdo dos compostos. Vale
ressaltar também que, neste mesmo intervalo de tempo foi observado, com maior intensidade,
a banda em 939 cm” e o ombro em 970 cm™ ambos caracteristicos do grupo ClO;” (DE
SANTANA et al., 2007), demonstrando que sua maior concentragdo encontra-se neste

periodo.
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Grafico 8 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas da mistura de corantes demonstrando
a evolugdo processo fotoeletrocatalitico, em diferentes tempos de irradiagdao

(Ensaio 5).
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

Desta forma, os resultados indicam que a velocidade de agitacao influencia
no tempo, no percentual de descoloragdo, bem como na degradacdo dos azocorantes. Assim,
foram realizados experimentos visando verificar a eficiéncia do processo em altas
concentragdes dos mesmos em solugao.

Na Tabela 6, ¢ apresentado um comparativo entre as principais bandas
encontradas no Grafico 10 e aquelas encontradas nos Graficos 4, 5 e 6 referente aos

azocorantes Alaranjado Preto e Vermelho, respectivamente, com suas devidas atribuigdes.
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Tabela 6 — Relagdo das principais bandas encontradas nos espectros dos Graficos 3,4, 5 e 8
antes e apos o processo fotoeletrocatalitico, com suas respectivas atribuicdes.

A P \% M Atribuicao
Antes  Apos Antes  Apos Antes Apbs antes Apbs

— 939 — 939 —— 939 —— 939 v(C105)
— 977 — 977  —— 977  —— 977 v(C1O5)
1113 *
1145 *
1195 *
1053 1053 1050 1050  vy(SOy) + B(C—
H)

1139 1139 1134 1134 1137 1137 1139 1139 0(SO5) +
v(C-N)

1232 1232 w(C-N=N-C)

1261 —— 1261 —— 1261 B(C-H)
1372 132 — —— 1372 13712 —— v(C=C)
1411 1411 1407 1407 1407 1407 1410 1410 v(C=C)
1496 1496 1496 1496 —— —— 1497 —— v(C=C)

1547 1547 1548 1548 v(C=C)
1594 1594 1594 1594 1597 1597 1597 1597 v(C=C)

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: A = azocorante Alaranjado, P = azocorante Preto e V = azocorante Vermelho; M = mistura; v =
estiramento; v ; = estiramento simétrico. *As bandas em 1113, 1145 ¢ 1195 estdo relacionadas, possivelmente, as
vibracdes de minerais, tais como SO, NO5 e CO5>, formados na fotoeletrocatalise.

4.3 EFEITO DO AUMENTO DA CONCENTRACAO DOS AZOCORANTES NA MISTURA (ENSAIO 6 E
7)

4.3.1 Espectroscopia de Absor¢ao UV-Vis Antes e Apos a Fotoeletrocatalise

Na Tabela 7 e no Grafico 9 sdo apresentados os resultados dos experimentos
realizados utilizando as mesmas condi¢des descritas anteriormente (Tabela 6), com excecao
das concentragdes dos azocorantes Alaranjado e Preto terem sido aumentadas de 0,15 para
0,20 mg mL"', mantendo-se fixa a concentragdo do azocorante Vermelho em 0,10 mg mL™,

uma vez que este mostrou-se mais persistente a descoloracao (Ensaio 6). Para a medida das
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porcentagens de descoloracdo de cada azocorante constituinte da mistura, foi necessario o

tratamento dos espectros pelo método das gaussianas.

Tabela7 —  Porcentagem de descoloragdo dos corantes Alaranjado (0,20 mg mL™), Preto
(0,20 mg mL™") e Vermelho (0,10 mg mL™") na mistura em KC1 0,1 mol L™ no
pH 3,35 em fungdo do tempo a 30,1+0,85°C com potencial de 5 V. Velocidade
de agitacao da solu¢ao = 7800 rpm (Ensaio 6).

C D¥ (%) D'(%) D’ (%) D’ (%) D* (%) D’ (%)
A 10,95+£0,67 35,71+0,15 54,29+0,18  85,71+£0,60  89,524+0,92 100,00+0,00

P 37,30+1,21 75,39+0,70 100,00+0,00 100,00+0,00 100,00+0,00 100,00+0,00

vV 9,80+0,28 100,00+0,00 100,00+0,00 100,00+0,00 100,00+0,00 100,00+0,00

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazdis (A = alaranjado, P = preto e V = vermelho); D' = porcentual de descoloragio; t
(tempo de descoloragdo) = 0,5 h; 1 h; 2 h; 3 h; 4 h e D= 5h; méaximos de absor¢io (A): 482 nm (alaranjado),
582 nm (preto), 522 nm (vermelho); massa do TiO, depositado sobre a placa = 2,22+0,16 mg; espessura do
filme = 4,99+0,27 um. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
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Grafico 9 — Espectros de absor¢ao UV-Vis da mistura dos azocorantes Alaranjado (0,20 mg
mL™), Preto (0,20 mg mL™) e Vermelho (0,10 mg mL™) apos (a) 0,5h, (b) 1 h
()2 h,(d) 3 h, (e) 4 h, (f) 5 h de irradiacdo. Foi mantida a temperatura em 30,1
(£0,85) °C, o potencial aplicado entre os eletrodos de 5 V, no pH de 3,35 ¢ a
solugdo foi agitada a 7800 rpm. Nos espectros sdo apresentadas as bandas
caracteristicas de cada corante, apos o processo de deconvolugdo dos espectros
pelo método das gaussianas (Ensaio 6).
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No periodo entre 0,0-0,5 h de irradiagdo, foi verificado um comportamento
de descoloragdo similar entre os azocorantes Alaranjado e Vermelho, com percentual de 10,95
e 9,80 %, respectivamente, enquanto o azocorante preto, no mesmo periodo, apresentou um
percentual aproximadamente trés vezes maior (37,30%). Ja no periodo entre 0,5 —1,0 h, foi
observado um aumento consideravel no percentual de descoloragdo para todos os corantes:
24,76% para o A; 38,09% para o P e 91,20 para o V %. Este ultimo resultado, para o
azocorante Vermelho, foi considerado surpreendente, pois os experimentos anteriores
apontavam que o mesmo era mais recalcitrante. Este resultado, provavelmente, decorre do
fato de que o azocorante Vermelho encontra-se duas vezes menos concentrado que os outros
corantes presentes na mistura, sendo a sua descoloragcdo mais efetiva. No periodo entre 1,0-2,0
h, foi observado a descoloracdo total do azocorante Preto e um percentual de descoloragdo de
18,58% do corante alaranjado. Somente ap6s 5,0 h o corante alaranjado foi totalmente
descolorido.

Comparando os dados das Tabelas 5 e 7, nota-se uma sensivel diferenca dos
percentuais de descoloragdo dos azocorantes estudados em fung¢do do tempo. Com o aumento
da concentragio dos corantes Alaranjado e Preto (de 0,15 para 0,20 mg mL™") na mistura, foi
necessario um tempo maior para atingir a descoloragdo total da mistura em solucdo,
comprovando-se a importancia desta variavel nos experimentos fotoeletrocataliticos.

Com o objetivo de verificar quais dos azocorantes sdo mais persistentes, ou
seja, se a estrutura do corante desempenha ou nio algum papel como variavel no processo
fotoeletrocatalitico, foi realizado um experimento utilizando-se as mesmas concentragdes dos
corantes em solucao (Ensaio 7). Desta forma, foi variada a concentragdo do azocorante
Vermelho de 0,10 para 0,20 mg mL™" e mantidas as demais condigdes. Esta concentragdo dos
azocorantes (0,20 mg mL™") foi utilizada por ser proxima daquela encontrada nos efluentes
industriais reais (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007).

Na Tabela 8 e no Grafico 10 ¢ apresentado o comportamento de
descoloragao do sistema irradiado nas condi¢coes de maior concentracdo dos azocorantes em
solugdo. Para a medida das porcentagens de descoloracdo de cada azocorante constituinte da

mistura, foi necessario o tratamento dos espectros pelo método das gaussianas.
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Tabela 8 — Porcentagem de descoloracio dos corantes Alaranjado (0,20 mg mL™), Preto

(0,20 mg mL™") e Vermelho (0,20 mg mL™") na mistura em KCI 0,1 mol L™ no
pH 3,35 em fungdo do tempo a 30,1+0,85°C com potencial de 5 V. Velocidade
de agitacdo da solucdo = 7800 rpm (Ensaio 7).

C A(mm) D*(%) D’ (%) D* (%) D’ (%) D° (%)
A 482 15,08+0,81 40,70+1,17 51,26+1,89 56,28+1,18 68,34+1,38
P 582  2,724032 51,70+0,89 78.91+0,77 87,76+0,38 97,28+0,59
V522 12,724091 29,48+1,05 53,76+1,09 57,23+0,97 65,90+1,20

Fonte: claborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazdis (O = alaranjado, B = preto e R = vermelho); D' = porcentual de descoloragiio; A =
maximo de absor¢do; t (tempo de descoloragdo) = 2, 3, 4, 5 e 6 h; massa do TiO, depositado sobre a placa =
2,26+0,15 mg; espessura do filme = 4,96+0,33 um. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
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Grafico 10 — Espectros de absor¢do UV-Vis da mistura dos azocorantes Alaranjado (0,20
mg mL™), Preto (0,20 mg mL™") e Vermelho (0,20 mg mL™") apos (a) 0 h, (b)
2h(c)3 h,(d)4h,(e)5h, (f) 6 hde irradiagdo. Foi mantida a temperatura em
30,1 (£0,85) °C, o potencial aplicado entre os eletrodos de 5 V, no pH de
3,35 e a solugdo foi agitada a 7800 rpm. Nos espectros sdo apresentadas as
bandas caracteristicas de cada corante, ap6s o processo de deconvolugdo dos
espectros pelo método das gaussianas (Ensaio 7).
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Na Tabela 8 e no Grafico 10 foi observado que mesmo irradiando a solugao
por seis horas ndo se obteve a total descoloracao da mistura. Foi também verificado que, ao
final do processo, apenas o azocorante Preto teve elevados percentuais de descoloracao,
aproximadamente 97%, enquanto os azocorantes Vermelho e Alaranjado apresentaram
percentuais em torno de 66%.

Em experimentos exploratérios, a mesma mistura foi submetida a maiores
tempos de irradiagdo, mas ndo se verificou percentuais estatisticamente significativos
(p>0,05) daqueles obtidos para seis horas de irradiagdo, demonstrando que, apds este periodo,
ha saturacdo do fotocatalisador pelo excesso de espécies em solugdo. Desta forma, esta
concentracdo da mistura foi considerada limite para estas condi¢des, nas quais os parametros
experimentais avaliados demonstram ser adequados para o processo.

Além disso, destaca-se que na Tabela 8, no periodo entre 0,0-2,0 h, em
relacdo aos dados obtidos na Tabela 7, ha uma redugdo acentuada no percentual de
descoloracdo de todos os azocorantes, em especial para o Vermelho (87,28%). O decréscimo
mais acentuado para o mesmo pode ser atribuido ao aumento de sua concentragdo na mistura
(de 0,10 para 0,20 mg mL'l). Entretanto, o baixo percentual observado neste periodo, com a
subsequente pronunciada descoloracdo entre 2,0-4,0 h, pode ser conferida na quantidade
insuficiente de fétons com energia suficiente para ativar o semicondutor, possivelmente, s6
alcangada a partir de 2 h de irradiagdo, devido a alta coloragdo da solucdo. Ressalta-se ainda
que os azocorantes Vermelho e Alaranjado apresentaram comportamentos similares na
descoloragao e, ao final do processo, percentuais estatisticamente nao significativos (p>0,05),
em torno de 66%. Foi considerado, assim, que a estrutura do corante tem um papel pouco
relevante em relagdo ao processo, ndo ocorrendo seletividade pelo processo de adsor¢do dos
mesmos nas condi¢cdes de estudo. Este efeito se deve provavelmente ao processo de agitacao
mecanica da solugdo que, pelo movimento de convecgdo, direciona as moléculas de corantes

diretamente sobre os sitios oxidativos presentes na superficie do catalisador.

4.3.2 Espectros de Absor¢ao FTIR Antes e Apds a Degradacao Fotocatalitica

No Grafico 11, sdo apresentados os espectros FTIR referentes a mistura dos
azocorantes em solucdo (Tabela 7). Neles sdo observados bandas em 1232/1050 e 998 cm™
referentes aos azocorantes Alaranjado e Preto, respectivamente; além de frequéncias centradas
em 1139/1496, 1261 e 1410/1597 cm’ referentes aos azocorantes Alaranjado/Preto,

Vermelho/Preto, Alaranjado/Vermelho/Preto, respectivamente. As bandas em 1496/1597 cm’™
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podem ser atribuidas ao v(C=C) do anel fenilico, enquanto que aquelas em 1261 e 1372 cm’
referem-se a B(C—H) e ao v(C=C) do anel naftalénico, respectivamente. J4 as bandas em 1139
e 1410 cm™ estdo relacionadas com o v(SO3) + v(C-N) e v(N=N), respectivamente. As
presengas destas bandas indicam que, mesmo apds o processo fotoeletrocatalitico, persistem
residuos dos corantes em solucdo (BAUER; JACQUES; KALT, 1999; CHEN et al., 2002;
DENG; TING, 2005; COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al., 2010; NAVEEN
etal., 2011; DIZGE et al., 2008).

Além destas bandas, nos espectros, ocorre o aparecimento de frequéncias
centradas em 1113, 1144 e 1195 cm’™, apos 2,0 h de irradiagdo das amostras, bem como
ocorre nos espectros apresentados na Figura 10. Estas frequéncias provavelmente estdo
associadas a vibragdes de ions SO42', NO;3;™ e/ou CO32', mostrando que do processo de
descoloragao houve também a mineralizacdo dos compostos, mesmo com o aumento da
concentracio inicial dos azocorantes Alaranjado/Preto de 0,15 para 0,20 mg mL" (BRADU et
al., 2010). Outro fato que denota o processo de mineraliza¢do das amostras com o processo
fotoeletrocatalitico ¢ a redugdo acentuada de todas as frequéncias dos espectros no periodo
entre 2,0-5,0 h concomitante ao desaparecimento das bandas em 1261, 1372 1496 e 1597 cm’!
relacionadas as vibra¢des das estruturas aromaticas (COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964).
Faz-se importante afirmar também que, apos 2 h de irradiagao, foi observado uma banda e um
ombro, respectivamente, em 939 e 970 cm™ caracteristicos do grupo C105", demonstrando que

sua maior concentragao encontra-se neste periodo (DE SANTANA et al., 2007).
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Grafico 11 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas da mistura de corantes demonstrando a
evolucdo processo fotoeletrocatalitico em diferentes tempos de irradiagdo
(Ensaio 6).
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

Na Tabela 9, ¢ apresentado um comparativo entre as principais bandas
encontradas no Grafico 11 e aquelas encontradas nos Graficos 3, 4 e 5 referentes aos

azocorantes Alaranjado Preto e Vermelho, respectivamente, com suas devidas atribuicdes.
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Tabela 9 —  Relagdo das principais bandas encontradas nos espectros dos Graficos 3, 4, 5 e
11 antes e apos o processo fotoeletrocatalitico com suas respectivas atribui¢des
(Ensaio 6).
A P \% M Atribuicao
Antes  apds Antes  Apos Antes Apbs antes Apbs
939 939 939 939 v(C103)
- 977 — 977 S 977 S 977 v(CIOy)
1113 *
1145 *
1195 *
1053 1053 1050 1050  vy(SO5) + B(C-
H)
1139 1139 1134 1134 1137 1137 1139 1139 v5(SO;) +
v(C-N)
1261 —— 1261 —— 126l B(C—H)
1372 1372 —— —— 1372 1312 — v(C=C)
1411 1411 1407 1407 1407 1407 1410 1410 v(C=C)
1496 1496 1496 1496 —  — 1497 — v(C=C)
1547 1547 1548 1548 v(C=C)
1594 1594 1594 1594 1597 1597 1597 1597 v(C=C)

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: A = azocorante Alaranjado, P = azocorante Preto ¢ V = azocorante Vermelho; M = mistura; v =
estiramento; v s = estiramento simétrico. *As bandas em 1113, 1145 e 1195 estdo relacionadas, possivelmente, a
vibragdes de minerais, tais como S0,%, NO;5 e CO5%, formados na fotoeletrocatlise.

No Gréfico 12, sdo apresentados os espectros FTIR referentes a mistura dos
azocorantes em solucdo (Tabela 8). Neles sdo observadas frequéncias centradas em
1232/1050, 998 ¢ 1104 cm™ referentes aos azocorantes Alaranjado, Preto e Vermelho,
respectivamente, além das bandas em 1139/1496/1638, 1261 ¢ 1410/1593 cm’! referentes aos
azocorantes alaranjado/preto, vermelho/preto, alaranjado/vermelho/preto, respectivamente. As
bandas em 1104 ¢ 1496/1597 cm’ podem ser atribuidas a B(C—H) e ao v(C=C) do anel
fenilico, enquanto que aquelas em 1261 e 1372/1638 cm™ referem-se a B(C—H) e ao v(C=C)
do anel naftalénico, respectivamente. Ja as bandas em 1139, 1202 e 1410 cm’! estdo
relacionadas ao vs(SO37) + V(C-N), V,5(SO3) + V(C-N) e v(N=N), respectivamente. As
presencas destas bandas indicam que, mesmo apds o processo fotoeletrocatalitico, persistem

residuos dos corantes em solucdo (BAUER; JACQUES; KALT, 1999; CHEN et al., 2002;
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DENG; TING, 2005; COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al., 2010; NAVEEN

etal., 2011; DIZGE et al., 2008).

Ao contrario dos casos anteriores, descritos nos Graficos 11 ¢ 8, nos

espectros do Grafico 12 ndo aparecem as frequéncias centradas em 1113, 1144 ¢ 1195 cm’,

. . . - , 2- - 2- . ~ , . . .
associadas as vibragdes de ions SO4~, NO3 e/ou CO;”". Desta maneira, ndo ha indicativos de

que, nos experimentos descritos na Tabela 8, houve um processo de mineralizacdo das

amostras. E valido apresentar também que, mesmo ap6s 6 h de irradiagdo, foi observado uma

banda e um ombro, respectivamente, em 939 e 970 cm’! caracteristicos do grupo CIOs™ (DE

SANTANA et al., 2007).

Grafico 12 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas da mistura de azocorantes (a) antes e
(b) ap6s o processo fotoeletrocatalitico (6 h de irradiagdo) — Ensaio 7.
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Na Tabela 10, é apresentado um comparativo entre as principais bandas

encontradas no Grafico 12 e aquelas encontradas nos Graficos 3, 4 e 5 referentes aos

azocorantes Alaranjado Preto e Vermelho, respectivamente, com suas devidas atribuigdes.
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Tabela 10 — Relagdo das principais bandas encontradas nos espectros dos Graficos 3, 4, 5 e
12 antes e apds o processo fotoeletrocatalitico, com suas respectivas

atribuicoes.
A P \% M Atribuicao
Antes  apods Antes  Apos Antes Apbs Antes Apbs
— 939 e 939 e 939 e 939 v(ClOy)
— 977 e 977 e 977 e 977 v(ClOy)
1053 1053 1050 1050  vy(SO5) + B(C—
H)
1104 1104 e 1104 B(C-H)
1139 1139 1134 1134 1137 1137 1139 1139 v4(SO3) +
v(C-N)
1202 1202 e e 1202 1202 1202 1202 V,5(SO3) +
v(C-N)
1261 — 1261 — 1261
1372 1372 e _— 1372 1372 _—  — v(C=C)
1411 1411 1407 1407 1407 1407 1410 1410 v(C=C)
1496 1496 1496 1496 e e 1496 1496 v(C=C)
1594 1594 1594 1594 1597 1597 1597 1597 v(C=C)
1641 1641 1641 1641 e e 1638 e v(C=0C)

Fonte: eclaborada pelo autor (2012).
Obs: A = azocorante Alaranjado, P = azocorante Preto e V = azocorante Vermelho; M = mistura; v =
estiramento; v, = estiramento simétrico; v,, = estiramento simétrico.

4.4 CARACTERIZACAO DO FILME PARTICULADO DE T10, SOBRE TI

Com o intuito de se verificar se, durante o tratamento quimico realizado na
obtencdo dos filmes particulados de TiO, sobre Ti, hd a incorpora¢do de impurezas no
material e/ou alteracdo na forma cristalina, ja que estes poderiam influenciar o processo
fotoeletrocatalitico, foram obtidos os difratogramas de raios-X (Grafico 13) da placa de Ti e
do eletrodo de Ti/TiO,, bem como os espectros de fluorescéncia de raios-X (Figura 14) do

TiO; puro e do filme particulado de TiO, suportado na placa de Ti.
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Grafico 13 - Difratogramas de raios-X da placa de titanio e do eletrodo de Ti/TiO,.
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

Os difratogramas mostram os picos de reflexdo obtidos bem definidos em 25
e 48 graus, atribuidos a forma cristalina anatase do TiO,, e em 28, 42 e 55 graus, atribuidos a
forma cristalina rutila do TiO, (em relagdo aos picos observados provenientes da placa de Ti)
(CONDE-GALLARDO et al., 2005; AL-KANDARI et al., 2008). Desta maneira, constatou-
se que, mesmo apds o tratamento quimico de formagdo de gel para aplicagdo sobre as placas
de titanio, foram mantidas as duas formas cristalinas do dioxido de titanio. Por este motivo, na
excitacdo do semicondutor, foi utilizada lampada de vapor de merctirio com bulbo, com
emissdo de radiag¢do entre 300 e 546 nm, para produzir maiores quantidades de pares elétron-
buraco no TiO,, consequentemente, proporcionando maior eficiéncia na degradacdo de

compostos sobre a superficie do eletrodo (DE SANTANA et al., 2007).
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Grafico 14 - Espectros de fluorescéncia de raios-X por dispersdao em energia do eletrodo de
Ti/Ti0, e do TiO, puro. Obs: * pico relativo ao Ar do ar.
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

No Gréfico 14, os espectros de fluorescéncia de raios-X do filme particulado
de TiO; e do didxido de titdnio puro apresentaram as mesmas linhas de energia, em 4,68 e
5,16 keV. Os valores obtidos sdo muito proximos daqueles encontrados na literatura
(MELQUIADES et al., 2008) para Ka ¢ KB do Ti, 4,51 ¢ 4,93, respectivamente,
demonstrando que, apds o tratamento quimico, ndo ha alteracdo na composi¢do quimica do
fotocatalisador e nem incorporagcdo de substancias na estrutura do material, pois provaveis
espécies na forma de impurezas nos reagentes de sintese, por exemplo CI', seria determinada

em 2,95 keV (YEUNG; KWOK; YU, 2003).

4.5 EFEITO DA CONCENTRACAO DO ELETROLITO DE SUPORTE NO PROCESSO

FOTOELETROCATALITICO

4.5.1 Espectroscopia de Absor¢cao UV-Vis Antes e Apos a Fotoeletrocatalise

Considerando que o eletrolito de suporte (KCI) provavelmente permanega
na interface entre o semicondutor e a solucao, podendo gerar espécies, como por exemplo, de
cloro ativo (Cl, HCIO, CIO") ou oxidantes (ClOs3’, ClO4") e que, em conjunto com o radical
hidroxila, devem ser atuantes na promoc¢do de uma maior descoloragdo dos corantes

(MACEDO et al., 2006); passou-se a verificar o papel deste no processo. Logo, repetiram-se
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os experimentos de descoloragdo da mistura de corantes, alterando-se apenas, a concentragao
do eletrolito de 0,10 para 0,20 mol L' (Ensaio 8). Na Tabela 11 e no Grafico 15 sdo
apresentados os resultados destes experimentos. Para a medida das porcentagens de
descoloracdo de cada azocorante constituinte da mistura, foi necessario o tratamento dos

espectros pelo método das gaussianas.

Tabela 11 — Porcentagem de descoloragio dos azocorantes Alaranjado (0,20 mg mL™), Preto
(0,20 mg mL™") ¢ Vermelho (0,20 mg mL™") na mistura em KC1 0,2 mol L' no
pH 3,35 em funcdo do tempo a 30,1+0,85°C com potencial de 5 V. Velocidade
de agitacdo da solucao = 7800 rpm (Ensaio 8).

C A(mm) D*(%) D’ (%) D* (%) D’ (%) D° (%)
A 482 57,38+0,98 67,29+091 72,80+0,58 78,81+0,60 85,60+0,92

P 582  86,49+1,34 93,92+1,04 95,45+0,74 96,54+1,16 96,62+1,41

\Y 522 40,27+0,67 51,88+1,07 64,66+1,63 69,69,£0,97 72,00+0,81

Fonte: claborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazdis (A = alaranjado, P = preto ¢ V = vermelho); D' = porcentual de descoloragiio; A =
maximo de absor¢do; t (tempo de descoloragdo) = 2, 3, 4, 5 e 6 h; massa do TiO, depositado sobre a placa =
2,254+0,14 mg; espessura do filme = 4,93+0,30 um. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas.
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Grafico 15 — Espetros de absor¢ao UV-Vis da mistura dos azocorantes Alaranjado (0,20 mg
mL™), Preto (0,20 mg mL™") e Vermelho (0,20 mg mL™") em KC1 0,2 mol L™
apods (a) 0 h, (b) 2 h (c) 3 h, (d) 4 h, (e) 5 h, (f) 6 h de irradiagdo. Foi mantida a
temperatura em 30,1 (£0,85) °C, o potencial aplicado entre os eletrodos de 5 V,
no pH de 3,35 e a solugdo foi agitada a 7800 rpm.
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

A Tabela 11 apresenta que o aumento da concentragdo do eletrolito teve

efeito positivo no percentual de descoloracdo, pois o0 mesmo elevou-se de 15,08 para 57,38%;
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2,72 para 86,49% e de 12,72 para 40,27% relativo aos azocorantes Alaranjado, Preto,
Vermelho, respectivamente, submetidos a 2 horas de irradiagdo. Ademais, foram observados
percentuais superiores, de 86,60% e 72,00%, apds seis horas de irradiagdo para os azocorantes

Alaranjado e Vermelho, respectivamente.
4.5.2 Espectros de Absorcao FTIR Antes e Apds a Degradacao Fotocatalitica

No Gréafico 16 sdo apresentados os espectros FTIR referentes a mistura dos
azocorantes em solucdo (Tabela 11). Neles sdo observadas frequéncias centradas em
1232/1050 e 998 cm™' referentes aos azocorantes Alaranjado e Preto, respectivamente, além
das bandas em 1140/1496/1638, 1372, 1261 e 1406/1593 cm’' referentes aos azocorantes
Alaranjado/Preto,  Alaranjado/Vermelho, Vermelho/Preto, Alaranjado/Vermelho/Preto,
respectivamente. As bandas em 1496/1597 cm™ podem ser atribuidas ao v(C=C) do anel
fenilico, enquanto que aquelas em 1261 e 1372/1638 cm™ referem-se a B(C—H) e ao v(C=C)
do anel naftalénico, respectivamente. Ja4 as bandas em 1140, 1202 e 1406 cm’ estdo
relacionadas com 0 v5(SO3’) + V(C-N), V,5(SO3") + V(C—N) e v(N=N), respectivamente. As
presengas destas bandas indicam que, mesmo apds o processo fotoeletrocatalitico, persistem
residuos dos corantes em solugdo (BAUER; JACQUES; KALT, 1999; CHEN et al., 2002;
DENG:; TING, 2005; COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al., 2010; NAVEEN
etal., 2011; DIZGE et al., 2008).

Ao contrario dos casos anteriores, descritos nos Graficos 11 e 8, nos
espectros do Grafico 16 ndo aparecem as frequéncias centradas em 1113, 1144 ¢ 1195 cm’,
associadas as vibracdes de ions SO42', NO;3™ e/ou CO32'. Assim, ndo hd indicativos de que, nos
experimentos descritos na Tabela 12, houve um processo de mineralizagdo das amostras.
Apesar disso, em comparagdo com os espectros FTIR do Grafico 12, observa-se no Grafico
16 uma reducdao nas intensidades das bandas observadas, apontando que o aumento da
concentragdo do eletrdlito de suporte também aumenta a degradacdo dos azocorantes em
mistura. Vale ressaltar que, mesmo apds 6 h de irradiagdo, foi observado uma banda e um
ombro, respectivamente, em 939 e 970 cm™ caracteristicos do grupo ClOs” (DE SANTANA et
al., 2007).
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Grafico 16 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas da mistura de azocorantes (a) antes e
(b) ap6s o processo fotoeletrocatalitico (6 h de irradiagdo) — Ensaio 8.
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).

Na Tabela 12 ¢ apresentado um comparativo entre as principais bandas
encontradas no Grafico 16 e aquelas encontradas nos Graficos 3, 4 e 5 referentes aos

azocorantes Alaranjado Preto e Vermelho, respectivamente, com suas devidas atribuigdes.
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Tabela 12 — Relagdo das principais bandas encontradas nos espectros dos Graficos 3, 4, 5 e
16 antes e apds o processo fotoeletrocatalitico com suas respectivas

atribuicoes.
A P \% M Atribuicao
Antes  Apos Antes  Apos Antes Apbs Antes Apbs
— 939 e 939 e 939 e 939 v(ClOy)
— 977 e 977 e 977 e 977 v(ClOy)
1053 1053 1050 1050  vy(SO5) + B(C—
H)
1104 1104 e 1104 B(C-H)
1139 1139 1134 1134 1137 1137 1140 1140 v4(SO3) +
v(C-N)
1202 1202 e e 1202 1202 1202 1202 V,5(SO3) +
v(C-N)
1261 — 1261 — 1261 B(C-H)
1372 1372 e _— 1372 1372 _—  — v(C=C)
1411 1411 1407 1407 1407 1407 1406 1406 v(C=C)
1496 1496 1496 1496 e e 1496 e v(C=C)
1594 1594 1594 1594 1597 1597 1597 1597 v(C=C)
1641 1641 1641 1641 e e 1638 1638 v(C=0C)

Fonte: eclaborada pelo autor (2012).
Obs: A = azocorante Alaranjado, P = azocorante Preto e V = azocorante Vermelho; M = mistura; v =
estiramento; v, = estiramento simétrico; v,, = estiramento simétrico.

Considerando-se que o aumento na concentragdo de KCI favoreceu o
processo de descoloragdo e que o resultado apresentado no Grafico 8 caracteriza que a partir
do eletrdlito de suporte, nas condigdes eletroquimicas do sistema irradiado, pode ser geradas
espécies ClO; na interface Ti/TiO,/Cl, foi adicionado esta espécie a solu¢do visando
aumentar os percentuais de descoloracdo e reduzir o tempo final do processo. Cabe destacar
que a adicao de oxidantes geralmente tem sido utilizada para inibir a recombinagdo do par
elétron-buraco do semicondutor pela reagdao do elétron da banda de condu¢do do mesmo com
a espécie oxidante (MALATO et al., 2002; MILLS; VALENZUELA, 2004). De maneira
analoga, foi constatado por De Santana e Temperini (1991) que ocorre a oxidagao quimica do
ion I" pelo semicondutor AgO e o produto obtido, caracterizado pela técnica Raman, foi o ion

periodato.
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4.6. EFEITO DA ADICAO DE CLORATO DE POTASSIO NOS EXPERIMENTOS

FOTOELETROCATALITICOS
4.6.1 Espectroscopia de Absor¢do UV-Vis Antes e Apds a Fotoeletrocatalise

Nas Tabelas de 13 a 15 sdo apresentados os experimentos nos quais foram
adicionados 0,001, 0,01 ou 0,1 mol L de clorato de potéssio (KClO3) as solugdes de mistura
de azocorantes, na concentragio de 0,20 mg mL™' (Ensaios de 9 a 11, respectivamente). Para a
medida das porcentagens de descoloracdo de cada azocorante constituinte da mistura, foi

necessario o tratamento dos espectros pelo método das gaussianas.

Tabela 13—  Porcentagem de descoloragio dos azocorantes Alaranjado (0,20 mg mL™),

Preto (0,20 mg mL™") ¢ Vermelho (0,20 mg mL™") na mistura em KC1 0,1 mol
L' e KClO; 0,001 mol L™ no pH 3,35 em fun¢do do tempo a 30,140,85°C
com potencial de 5 V. Velocidade de agitacdo da solugao = 7800 rpm (Ensaio
9).

C A D' (%) D’ (%) D’ (%) D* (%) D’ (%)

(nm)
A 482 56,31+0,64 62,52+1,56 76,34+1,80 88,38+0,79  93,66+1,09

P 582 70,56+0,53 90,36+0,96 97,45+0,63 100,00+0,00 100,00+0,00

vV 522 18,06+0,92 60,31+1,13 79,57+1,62 82,49+0,86 92,50+1,25

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazdis (A = Alaranjado, P = Preto e V = Vermelho); D' = porcentual de descoloragdo; A =
maximo de absor¢do; t (tempo de descoloragdo) = 1, 2, 3, 4 e 5 h; massa do TiO, depositado sobre a placa =
2,28+0,16 mg; espessura do filme = 5,01+0,34 um. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas.

Tabela 14 — Porcentagem de descoloragio dos azocorantes Alaranjado (0,20 mg mL™),
Preto (0,20 mg mL™) e Vermelho (0,20 mg mL™) na mistura em KCI 0,1 mol L°
e KC10; 0,01 mol L no pH 3,35 em funcao do tempo a 30,1+0,85°C com
potencial de 5 V. Velocidade de agitacdo da solu¢cdo = 7800 rpm (Ensaio 10).
C i(nm) D' (%) D’ (%) D’ (%) D* (%)
A 482 55,53+1,04 77,14+1,31 92,60+0,68 93,01+1,66

P 582 86,58+0,60 98,03+0,70 ~ 100,00+0,00  100,00+0,00

A% 522 7,11+0,51 39,83+0,83 72,27+1,63 89,41+0,98

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazdis (A = Alaranjado, P = Preto e V = Vermelho); D' = porcentual de descoloragdo; A =
maximo de absor¢do; t (tempo de descoloragdo) = 1, 2, 3 ¢ 4 h; massa do TiO, depositado sobre a placa =
2,28+0,16 mg; espessura do filme = 5,01+0,34 pm. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas.
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Tabela 15 — Porcentagem de descoloragdo dos azocorantes Alaranjado (0,20 mg mL™), Preto
(0,20 mg mL™") e Vermelho (0,20 mg mL™") na mistura em KCI 0,1 mol L e
KCl105 0,1 mol L' no pH 3,35 em fungdo do tempo a 30,1+0,85°C com
potencial de 5 V. Velocidade de agitacdo da solu¢cdo = 7800 rpm (Ensaio 11).
C 2(mm) D” (%) D'(%) D7 (%) D’ (%) D™ (%)
A 482  58,02+1,27 71,04+0,85 83,84+1,12 89,24+1,74 93,05+0,95

P 582 75,66+0,62 91,47+1,23 97,06+0,77 100,00+0,00 100,00+0,00

A% 522 33,62+0,75 51,68+1,44 66,77+1,39 81,67+0,79 87,64+1,02

Fonte: elaborada pelo autor (2012).

Obs: C = corantes remazdis (A = Alaranjado, P = Preto e V = Vermelho); D' = porcentual de descoloragdo; A =
maximo de absor¢ao; t (tempo de descoloragao) =0,5 h, 1 h, 1,5h, 2 h e 2,5 h; massa do TiO, depositado sobre a
placa = 2,284+0,16 mg; espessura do filme = 5,01+0,34 um. Todos os experimentos foram realizados em
duplicatas.

As Tabelas de 13 a 15 e os Graficos de 17 a 19 apresentam a evolugao do
efeito da adi¢do crescente do ion ClO;™ ao processo. Foi observado que, de fato, os ions ClO3
estdo diretamente envolvidos de forma sinérgica com o processo fotoeletrocatalitico do TiOs.
Foi constatado que com o aumento da concentracdo desta espécie, o processo tornou-se mais
eficiente e foram reduzidos os tempos necessarios para descolorir a mistura. O efeito foi
bastante pronunciado, levando a redu¢do de 5,0 para 2,5 h no tempo de irradiagdo necessario

para obter percentuais de descoloragdo superiores a 87%.

4.6.2 Espectros de Absor¢dao FTIR Antes e Apds a Degradacdo Fotocatalitica

No Grafico 17 sdo apresentados os espectros FTIR referentes a mistura dos
azocorantes em solucdo (Tabela 13 a 15). Nos espectros obtidos a partir das amostras antes do
processo fotoeletrocatalitico (Grafico 17 a) e apds a fotoeletrocatalise com a adi¢do de 0,001
mol L' de KCO; (Gréfico 17 b) foram observadas bandas em 1050, 998 ¢ 1541 cm’
referentes aos azocorantes Alaranjado, Preto e Vermelho, respectivamente, além das bandas
em 1140/1638, 1372, 1261 e 1410 cm’ referentes aos azocorantes Alaranjado/Preto,
Alaranjado/Vermelho, Vermelho/Preto, Alaranjado/Vermelho/Preto, respectivamente. As
bandas em 1496/1541 cm™ podem ser atribuidas ao v(C=C) do anel fenilico, enquanto que
aquelas em 1261 ¢ 1372/1638 cm™ referem-se 4 B(C—H) e ao v(C=C) do anel naftalénico,
respectivamente. J4 as bandas em 1140, 1202 ¢ 1406 cm™ estdo relacionadas com 0 vy(SO3) +
V(C-N), 0,5(SO37) + v(C-N) e v(N=N), respectivamente. As presencas destas bandas indicam
que, mesmo apos o processo fotoeletrocatalitico, persistem residuos dos corantes em solucao

(BAUER; JACQUES; KALT, 1999; CHEN et al., 2002; DENG; TING, 2005; COLTHUP;
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DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al., 2010; NAVEEN et al., 2011; DIZGE et al., 2008). E
importante observar que, mesmo apds o processo fotoeletrocatalitico, duas bandas intensas,
em 939 ¢ 970 cm™, caracteristicos do grupo ClO; (DE SANTANA et al., 2007).

Nos espectros obtidos ap6s a fotoeletrocatalise com a adi¢io de 0,01 mol L™
(Grafico 17 ¢) e 0,1 mol L™ (Grafico 17 d) de KClO; ndo foi possivel observar um grande
numero de bandas. Foram observadas apenas trés bandas, em 998, 1104 e 1261 em’,
referentes aos azocorantes Preto, Vermelho, Alaranjado e Vermelho/Preto devido,
provavelmente, as intensas bandas em 939 e 970 (atribuido as vibra¢des do grupamento CIO5’
) que ndo permitiram a visualizacdo de outros sinais pouco intensos. As bandas em 1104 e
1261 cm™ podem ser atribuidas a B(C—H) de anel fenilico e naftalénico, respectivamente. As
presencas destas bandas indicam que, mesmo apds o processo fotoeletrocatalitico, persistem
residuos dos corantes em solucdo (BAUER; JACQUES; KALT, 1999; CHEN et al., 2002;
DENG; TING, 2005; COLTHUP; DALY; WIERLY, 1964; BRADU et al., 2010; NAVEEN
etal., 2011; DIZGE et al., 2008).

Grafico 17 — Espectros FTIR das amostras liofilizadas da mistura de azocorantes (a) antes e
ap6s o processo fotoeletrocatalitico com a adi¢ao de (b) 0,001; (c) 0,01 e (d)
0,1 mol L' de KCIOs (Ensaios de 9 a 11).
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Fonte: elaborado pelo autor (2012).
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Na Tabela 16 ¢ apresentado um comparativo entre as principais bandas
encontradas no Grafico 17 a e Grafico 17 b e aquelas encontradas nos Graficos 3, 4 ¢ 5
referentes aos azocorantes Alaranjado Preto e Vermelho, respectivamente, com suas devidas

atribuicoes.

Tabela 16 — Relacdo das principais bandas encontradas nos espectros dos Graficos 3, 4, 5,
17 a e 17 b antes e apds o processo foto eletrocatalitico com suas respectivas

atribuigoes.
A P \% M Atribuicao
Antes  Apos Antes  ApoOs Antes Apbs Antes Apbs
— 939 —_— 939 _— 939 939 939 v(ClO3)
— 977 e 977 e 977 970 970 v(ClOy)
1053 1053 1050 1050  vy(SO;5") + B(C-
H)
1104 1104 e 1104 B(C-H)
1139 1139 1134 1134 1137 1137 1140 1140 v(SO3) +
v(C-N)
1202 1202 e e 1202 1202 1202 1202 V,5(SO5) +
v(C-N)
1261 o 1261 o 1261 B(C-H)
1372 1372 e e 1372 1372 o e v(C=C)
1411 1411 1407 1407 1407 1407 1410 1410 v(C=C)
1496 1496 1496 1496 _— _— 1496 _— v(C=C)
1541 1541 1541 1541 v(C=C)
1641 1641 1641 1641 e e 1638 1638 v(C=C)

Fonte: elaborada pelo autor (2012).
Obs: A = azocorante Alaranjado, P = azocorante Preto e V = azocorante Vermelho; M = mistura; v =
estiramento; v, = estiramento simétrico; v,, = estiramento simétrico.

Na Tabela 17 ¢ apresentado um comparativo entre as principais bandas
encontradas nos Grafico 17 a, Grafico 17 c, Grafico 17 d e aquelas encontradas nos Gréficos
3, 4 e 5 referentes aos azocorantes Alaranjado, Preto e Vermelho, respectivamente, com suas

devidas atribuigoes.
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Tabela 17 — Relagdo das principais bandas encontradas nos espectros dos Graficos 3, 4, 5,
17 a, 17 ¢ e 17 d antes e apds o processo fotoeletrocatalitico, com suas
respectivas atribuigdes.

A P \% M Atribuicao
Antes  Apos Antes  Apos Antes Apbs Antes Apbs
— 939 — 939 e 939 939 939 v(ClOy)
- 977 — 977 S 977 970 970 v(CIOy)
1053 1053 1050 ——  vy(SOy) +p(C—
H)
1104 1104 —— 1104 B(C-H)
1139 1139 1134 1134 1137 1137 1140 _— v5(SO5) +
v(C-N)
1202 1202 ——  —— 1202 1202 1202 @ —— 0.(SO3) +
v(C-N)
1261 —— 1261 —— 1261 B(C—H)
1372 132 —— —— 1372 1372 — v(C=C)
1411 1411 1407 1407 1407 1407 1410 — v(C=C)
1496 1496 1496 1496 e e 1496 _— v(C=C)
1541 1541 1541 —— v(C=C)
1641 1641 1641 1641 — 1638 — v(C=C)

Fonte: eclaborada pelo autor (2012).
Obs: A = azocorante Alaranjado, P = azocorante Preto e V = azocorante Vermelho; M = mistura; v =

estiramento; v, = estiramento simétrico; v,, = estiramento simétrico.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, foram avaliados os diferentes pardmetros experimentais que
influenciaram a fotoeletrocatalise do sistema Ti/TiO,/Cl" na descoloracdo da mistura de
azocorantes. Apos a otimizacdo do processo, foi verificado um considerdvel aumento na
descoloragao em tempos reduzidos de fotocatdlise, mesmo em elevadas concentragdes dos
corantes (= 200 ppm), demonstrando a eficiéncia desta técnica.

As percentagens de descolorag@o dos corantes individuais no processo foram
diferentes daquelas obtidas para a mistura dos azocorantes. Para a mistura, observou-se que
concentragdo do azocorante na mistura ¢ determinante para seu tempo de descoloragao.

O aumento na velocidade de agitacdo da solugdo foi responsavel pela
diminui¢do do tempo de irradiacdo e uma maior degradacdo dos azocorantes, possibilitando o
uso de maiores concentragdes dos azocorantes no estudo.

Com o auxilio da fluorescéncia de raios-X por dispersao em energia ¢ da
difracdo de raios-X, foi constatado que o método de preparacdo do filme particulado
preservou as formas cristalinas do semicondutor (anatase/rutilo) e ndo houve incorporagao de
impurezas.

Através da espectroscopia Raman, constatou-se que os ions CI', presentes na
interface eletrodo/solug¢do, podem sofrer a oxidagao nas condi¢des de estudo para gerar as
espécies ClOs". Estas espécies demonstraram serem poderosos agentes oxidantes que, em
conjunto com os radicais hidroxilas, atuam na eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico.

Apesar da alta porcentagem observada na descoloragdo dos corantes, os
espectros FTIR demonstraram a formacdo de agrupamentos intermedidrios, provenientes da
quebra de ligacao preferencial na estrutura quimica dos corantes remazo6is, indicando que nao

houve a completa degradagdo/mineralizacao pretendida.
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