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Resumo: O presente trabalho investiga a degradagao fotoeletrocatalitica do corante Azul Bésico
41 (AB 41) amplamente utilizado na tintura de fibras sintéticas, utilizando um semicondutor
Ti/TiO, como fotoanodo. 100% de degradagio foi obtida ap6s 60 min de tratamento de 8,33x10
>mol L' do corante em 0,1 mol L' Na,SO,, pH 2 sob densidade de corrente de 0,40 mA cm™> e
irradiagcdo UV. Ainda foi obtido 80% de remog¢do de carbono organico total, cuja oxidacdo se-
gue uma reagdo de pseudo-primeira ordem com constante de velocidade inicial de -0,040 mim™!
e uma eficiéncia de corrente de 51%. Os resultados sdo superiores 4 fotocatalise convencional
nas mesmas condi¢cdes sem a polarizagdo do fotoanodo que leva a 65% de mineralizagdo sob
constante de velocidade de -0,024 mim™'.

Palavras-chaves. corante azul basico 41, fotoeletrocatalise, fotocatalise, Ti/TiO,, tratamento de corantes.

Introducio de tratamento mais eficientes para sua completa
remocdo em aguas superficiais e efluentes.

As industrias téxteis langam para ?s eﬂ~uen- HyCO s CoHs
tes cerca de 10-15% de corantes que nao sao fi- >—N=N4©>7r\(
xados nos substratos durante o processo de tin- @l:ﬁ “CH,CH,OH
gimento, podendo ser nocivo ao meio ao qual ¢ CH30S07;
aportado, uma vez que, alguns corantes utilizados
nas industrias téxteis, e seus subprodutos de bio-
degradagdo, podem apresentar alto grau de toxici-
dade, como mutagenicidade e carcinogenicidade
ao ser humano[1-4].

O corante Azul Bésico 41 (AB 41), Figura
1, ostenta um grupo cromoéforo azo e, ¢ utilizado
na tintura de fibras sintéticas, tais como poliami-
da, poliéster e viscose[5,6]. Corantes basicos (ca-
tidnicos) que, em sua maioria, apresentam estabi-
lidade a hidrdlise, sdo sensiveis ao pH e soltveis
em meio aquoso[7]. Portanto requerem métodos

Figura 1: Estrutura do corante azul basico 41.

A técnica de fotoeletrocatalise utilizando
semicondutores como TiO,, WO,, ZnO, SnO,, en-
tre outros, sdo reportados na literatura como uma
alternativa promissora no tratamento de corantes,
promovendo simultaneamente a descoloracdo e
mineralizagdo do poluente organico[3,8-10]. As
reacdes fotocataliticas sobre superficies semi-
condutoras se processam segundo as etapas basi-
cas de: excitacdo com luz de energia maior que
a banda de energia proibida, “band gap” (E,), do
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semicondutor, geracdo de pares de elétron/lacuna
(e/h*); aprisionando elétrons e lacunas pelas espé-
cies adsorvidas. O mecanismo de processos redox
mediado por semicondutores do tipo n como TiO,
e WO, em meio aquoso promove a formagdo do
radical hidroxila (OH"), poderoso agente oxidan-
te (+2,72 V vs. ENH ), gerado pela promogédo da
oxidacdo da agua/hidroxilas adsorvidas pela lacu-
na, tornando o processo fotocatalitico altamente
eficiente para oxidar a maioria dos compostos
organicos[11-13]. Considerando que a eficiéncia
desse processo esta relacionada ao tempo de vida
das lacunas (h’, ) e retardamento da velocidade de
recombinagdo das cargas geradas (e/h”) no semi-
condutor, a fotoeletrocatalise tem sido uma meto-
dologia difundida para a ampliag¢@o na eficiéncia,
com a aplicagdo de um potencial ou densidade de
corrente externo. Quando a densidade de corrente
¢ aplicada ao semicondutor, ha a formagao de um
gradiente de densidade de corrente que impulsio-
na o elétron para o contra eletrodo e a lacuna para
a superficie do eletrodo, diminuindo a velocidade
de recombinagdo, promovendo um consequente
aumento da eficiéncia fotoeletrocatalitica com a
geragdo de radicais hidroxilas, conforme as equa-
¢oes abaixo[14]:

}leoz Hhv = T0,- ¢, +TiO, =

bv
TiO,~h', +H,0 , —Ti0,~OH +H2 [2]
H,0+2¢ — H, +2 OH- 3]

Fotoanodo:

Catodo:

No entanto a maioria dos trabalhos para tra-
tamento fotoeletrocatalitico de corantes descritos
na literatura [15-17], s@o baseados para corantes
do tipo disperso, reativo e acidos, e os trabalhos
relacionados com corantes basicos sdo raros. Des-
te modo, considerando que cada grupo de coran-
tes pertence a classes distintas com estruturas e
propriedades fisico-quimicas diferentes, ¢ objeti-
vo do presente trabalho investigar a degradacao
fotoeletrocatalitica do corante azul basico 41 uti-
lizando semicondutor nanoporoso de Ti/TiO, em
um reator fotoeletroquimico usando irradi¢ao UV,
visando desenvolver um método alternativo para
remocao de corantes do tipo basico.

28

Parte Experimental

a) Preparaciio do semicondutor nanoporoso de Ti /TiO2

O semicondutor foi preparado segundo
procedimento previamente descrito na literatu-
ra[3,18]. uma placa de titdnio (area de 25 cm?) foi
lavada, imersa em acetona e submetida a ultrasson
durante cinco horas. Em seguida foi calcinada por
trés horas sob temperatura de 350 °C. A placa foi
recoberta com didéxido de titdnio em suspensdo
através da técnica de Dip-coating, seca em estufa
por uma hora a 100 °C e, em seguida calcinada a
350 °C por trés horas. Este procedimento foi repe-
tido por mais quatro vezes. As suspensdes de TiO,
foram preparadas pelo processo sol-gel, utilizan-
do tetraisopropoxido de titanio e acido nitrico nas
razdes Ti/H'/H,O de 1/0,5/200 mL, submetido a
processo de dialise até pH em 3,5.[11,19].

b) Instrumental

As medidas de pH foram realizadas em
pHmetro Corning modelo 455. Nas medidas de
densidade de corrente constante, utilizou-se um
galvanostato PAR 283. As medidas espectrofoto-
métricas na regido do UV-vis foram realizadas em
um espectrofotometro Hewlett Packard modelo
8453 interfaciado por um programa UV- visible
Chemstation Software Hp-854X, com cubetas de
quartzo de 1 cm de caminho Optico. As analises
de carbono orgéanico total (COT) foram realizadas
com um analisador de carbono TOC-Vcpn com in-
jetor automatico ASI-V - Shimadzu.

¢) Oxidacao Fotoeletrocatalitica

Os experimentos de fotoeletrocatalise e
fotocatalise do corante azul basico 41 foram re-
alizados em um reator desenvolvido no laborato-
rio de Eletroanalitica no Instituto de Quimica da
UNESP-Araraquara. Este reator é composto de
uma célula de quartzo com capacidade de 250 mL,
com dois eletrodos (trabalho: eletrodo nanoporo-
so de Ti/TiO, e contra-eletrodo: rede de platina) ,
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um tubo de quartzo para a imersao da lampada de Voltamogramas lineares de fotocorrente
vapor de mercurio 125 W e um borbulhador de ar.  vs potencial foram obtidos no intervalo de -550 a
As medidas foram realizadas em sulfato de sodio 1500 mV, a 10 mv s para o eletrodo de Ti/TiO,
0,10 mol L"e 8,33x10”° mol L"'do corante azul ba-  em presenga de Na,SO, 0,1 mol L', como mostra
sico 41. Aliquotas de 2,0 mL foram removidas sob  a Figura 2.

tempo controlado e submetidas a analise de UV-

Vis e analise de carbono orgéanico total.

Resultados e Discussao

a) Fotoatividade do semicondutor nanoporoso de

Ti/TiO,
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Figura 2 - Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para o semicondutor nanoporoso de Ti/TiO,
sem irradiagdo (Curva a), sob irradiagio UV em Na,SO, 0,10 mol L' (Curva b), pH=2,0 e v =
0,01 Vsl

A fotocorrente ¢ negligenciavel sob condigdes sem irradiagdo UV (curva A). Entretanto, sob irradiagdo (cur-
va B), ha um aumento da fotocorrente em potenciais acima de -200 mV, indicando que o par e/h" é gerado
quando o semicondutor ¢ irradiado por luz UV (hv) com energia maior que a energia da banda proibida deste
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semicondutor, e hd uma favoravel separacdo das car-
gas fotogeradas, sob polarizacdo do eletrodo num
potencial mais positivo que o potencial de banda
plana (flat band), simultaneamente a irradiacdo UV,
assim observando um gradiente de densidade de cor-
rente impulsionado as lacunas para a superficie do
semicondutor e os elétrons para o interior, que sao
levados ao contra-eletrodo nio fotoatico[20]. Este
processo diminui a recombinacao e/h* aumentando
o tempo de vida dos radicais OH" gerados na super-
ficie do eletrodo de trabalho e como conseqiiéncia
na melhor eficiéncia do processo.

b) Oxidacao fotoeletrocatalitica corante do azul
basico 41

b.1) Efeito da variacdo do pH

A oxidagao fotoeletrocatalitica de 8,33x10-
>mol L' do corante azul basico 41 em Na,SO, 0,1
mol L' foi investigada em pH inicial de 2, 4, 6 ¢
8. Os respectivos valores obtidos para a descolo-
ragdo do corante (A= 590 nm) sdo mostrados na
Figura 3.
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Figura 3 - Porcentagem de descoloragdo (A = 590 nm) do [azul 41]= 8,33x10~ mol L' em Na,SO, 0,10
mol L, utilizando eletrodo nanoporoso de Ti/TiO,, sob irradiagdo UV.
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Observa-se que o tratamento fotoeletro-
quimico promove valores entre 85% a 100% de
descoloragdo nos valores de pH estudados. No en-
tanto o processo ¢ mais eficiente em pH 2, quando
atinge 100% de descoloracdo apds 30 minutos de
oxidacao.

De acordo com a literatura, sabendo-se que
o estudo do potencial de carga zero[21] do semi-
condutor de Ti/TiO,, é ao redor de pH 5, nesta
regido, a superficie do semicondutor encontra-se
carregado positivamente, ¢ a solucdo do corante
esta carregada negativamente, uma vez que possui
pka < 1,2; facilitando a adsor¢do do corante na
superficie do semicondutor, aumentando conse-
quentemente a eficiéncia do processo.

b.2) Efeito da densidade de corrente

No intuito de melhorar a eficiéncia da de-
gradacdo fotoeletrocatalitica, com semicondutor
nanoporoso de Ti/TiO,, do corante azul basico 41,
estudamos o efeito da densidade de corrente na
eficiéncia do processo. As densidades de corren-
tes aplicadas foram 0,20; 0,40; 0,60 ¢ 0,80 mA
cm?. Para isto, utilizou-se 8,33x10° mol L' do
corante em Na,SO, 0,10 mol L', pH= 2,0 ¢ irra-
diagdo UV para valores de corrente entre 10, 20,
30 ¢ 40 mA.

100
. 7 * * *
80
8 i
! o
§“ 60 —=[1]=0,20 mA cm?
3 ] u —e—[1]=0,40 mA cm?
2 ¢ —A—[1]=0,60 mA cm®
g | —w—[1]=0,80 mA cm?
° 1 | |
20
04 =
| T | T | T | T | T | T |
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de Fotoeletrocatalise / min

Figura 4 - Porcentagem de descoloragdo (A_ = 590 nm) do [azul 41]= 8,33x10~° mol L' em Na,SO, 0,10

mol L', pH= 2,0 e sob irradiagdo UV.

A figura 4 mostra o efeito da densidade de corrente na descoloragdo do corante. Para todos os va-
lores de densidade de corrente aplicados, ha 100% de descoloracdo da solucdo. Entretanto sob densida-
de de corrente de 0,40 mA cm™, observa-se maior eficiéncia do processo, alcangando 100% de remogdo

da cor em apenas 20 minutos de tratamento.

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 34(4): 27 - 36, 2009
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A eficiéncia de corrente foi calculada usan-  tal (g L") nos tempos 0 e t, respectivamente, I a
do a seguinte relagdo, de acordo com a literatu- corrente (A), F a constante faradaica (26,8 Ah), V

ra[22,23]. o volume da solugao (L) e At o tempo de tratamen-
to (h). Obteve-se 51% de eficiéncia de corrente
[(COT)O — (COT)t nas condi¢des fotoeletrocataliticas otimizadas em

EC(%) = FV100 40 minutos de tratamento, Figura 5.

8T At

Onde (COT), e (TOC), sdo o carbono organico to-

60

50

40 4

30

20

Eficiéncia de corrente, %

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo de fotoeletrocatalise

Figura 5 - Eficiéncia de corrente em fung@o do tempo de fotoeletrocatalise (20, 40 e 60 minutos) sob aplica-
¢do de densidade de corrente de 0,40 mA cm?.

a) Avaliacdo da mineralizacio do corante azul basico 41

A mineralizagdo do composto foi monitorada por medidas de carbono organico total (COT), se-
guindo analises da aliquotas removidas durante 60 minutos de tratamento.

A porcentagem de degradacdo do corante azul basico 41 foi obtida pela equacao: % de degrada-
¢do de COT= [(COT,,-COT, )/COT,. . 1x 100, nas condigdes otimizadas de fotoeletrocatalise: pH=

2,0; densidade de corrente 0,40 mA cm?, Na,SO, 0,10 mol L™, sob irradiagdo UV e 8,33x10”° mol L' do
corante. O resultados sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Porcentagem de degradacdo do COT do azul 41 para as condi¢des de fotoeletrocatalise otimiza-
das: pH=2,0; [ I ]= 0,40 mA cm?, Na,SO, 0,10 mol L, [azul 41]= 8,33x10~° mol L' e sob irradiagdo UV.

Degradacao de 80% do corante ¢ obtida
ap6s 60 minutos de fotoeletrocatalise. A cinética
de degradagdo do corante azul 41 foi investigada
usando a relagdo In [A]/[A], vs tempo de foto-
eletrocatalise, sendo [ ] e [ ], a concentragdo da
matéria organica remanescente no tempo t e no
tempo zero, usando medidas de COT, e observou
um decaimento segundo uma cinética de pseudo-
primeira ordem, cujo valor da constante de velo-
cidade (k) de degradacdo fotoeletrocatalitica do
COT ¢ de -0,040 min".

b) Comparacao entre oxidacio fotoeletrocataliti-
ca e fotocatalitica

Os processos fotoeletrocatalitico e fotoca-
talitico foram comparados usando as condigdes

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 34(4): 27 - 36, 2009

otimizadas de pH= 2,0; Na,SO, 0,10 mol L"', con-
centracdo do corante 8,33x10° mol L! e densidade
de corrente 0,40 mA cm? (fotoeletrocatalise), sob
irradiagdo UV. A partir dos valores de absorbancia
fixos em A = 590 nm, observou-se a descolo-
racdo do corante AB 41, em ambos os processos,
como mostra a Figura 7. Remogao de 100% da cor
¢ obtida apds 60 minutos de tratamento, para am-
bos os processos. Os valores da constante de ve-
locidade (k) da descoloragao fotoeletrocatalitica e
fotocatalitica sdo k=-0,11566 min™! ¢ k=-0,05253
min’!, segundo a cinética de pseudo-primeira or-
dem, Figura 8.
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Figura 7 - Porcentagem de descoloragdo, em A__ = 590 nm, e remog¢do de COT do corante azul basico 41,

através da fotoeletrocatalise ([ I ]= 0,40 mA cm- 2) e fotocatahse em pH=2,0; Na,SO, 0,10 mol L' e sob ir-
radiagao UV.

K/ mir

g m Fotoeletrocatalise, k= -0,11566 min™
7. 4 Fotocatalise, k= -0,05253 min”
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Tempo de fotoeletrocatalise - fotocatalise / min

Figura 8 - Grafico de In [A /A ] vs tempo de fotoeletrocatlise (0,40 mA cm?) e fotocatalise na descoloragio
do corante azul basico 41, em pH=2,0; [ I ]= 0,40 mA cm?, Na,SO, 0,10 mol L' e sob irradiagdo UV.
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No entanto, o estudo de degradacdo na re-
mogdo do COT nos processos fotoeletrocatalitico
e fotocatalitico do azul basico 41 sdo diferentes
como apresentado também na Figura 7. Observa-
se a degradagdo de 81% de COT no processo fo-
toeletrocatalitico e apenas 65% de COT na foto-
catalise.

A cinética de degradagdo do azul basico 41
foi determinada através da relagdo In [A]/[A] vs
tempo de fotoeletrocatalise, tomando-se para tal a

degradacdo do carbono organico total do corante
azul basico 41. A partir da Figura 9, determinou-
se o valor da constante de velocidade (k) da de-
gradacdo fotocatalitica do corante azul basico 41,
que ¢ k= -0,024 min’!, confirmando assim a maior
eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico em re-
lagdo ao fotocatalitico, que apresenta valores de
0,040 min™.

-1,6 -
-1,8 -

Fotoeletrocatalise, k = -0,040 min™
Fotocatalise, k = -0,024 min™

T T T T
10 20 30

T T T T T T
40 50 60 70

Tempo de Fotoeletrocatalise - Fotocatalise / min

Figura 9 - Grifico de In [A/A ] vs tempo de fotoeletrocatilise e fotocatalise na degradagdo de COT do
corante azul basico 41, em pH=2,0; [ I ]= 0,40 mA cm?, Na,SO, 0,10 mol L' e sob irradiagdo UV.

Portanto, o processo fotoeletrocatalitico
apresentou uma maior performance em relacdo
a fotocatalise, tanto na descoloragdo do azul 41
como na mineralizacdo do composto, evidencian-
do a eficiéncia da densidade de corrente sobre o
processo fotocatalitico.

Conclusio

O semicondutor nanoporoso de Ti/TiO,
apresenta uma boa fotoatividade, com valores de
fotocorrente ao redor de 40 mA cm em potencial
de 1000 mV e pode ser usado como fotoanodo nas

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 34(4): 27 - 36, 2009

medidas de oxidagdo fotoeletrocatalitica. A me-
lhores condigdes experimentais para a degradagdo
do corante azul basico 41 é em meio acido ( pH=
2,0), densidade de corrente igual a 0,40 mA cm™.
Usando as melhores condigdes experimentais, o
processo fotoeletrocatalitico sob irradiagdo UV,
promoveu a descoloragdo de 100% da solugdo e
remocdo de 81% de COT apds 60 minutos sob
constante de velocidade de degradacao inicial de
-0,040 mim™' e uma eficiéncia de corrente de 51%
em 40 minutos de tratamento. O processo mos-
trou-se mais eficiente quando comparado a foto-
catalise, que nas mesmas condi¢des experimentais
apresenta constante de degradagdo na ordem de
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0,024 min. Deste modo, os resultados ilustram
que o processo fotoeletrocatalitico, utilizando se-
micondutor nanoporoso de Ti/TiO, como fotoano-
do, pode ser aplicado como uma técnica alternati-
va na remogao de corantes basicos.
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ABSTRACT: The present work investigates the photoelectrocatalytical degradation Basic
Blue 41 (BB 41) largely applied to dye synthetic fibers, using a semiconductor Ti/TiO, as
photoanode. 100% of degradation of 8.33 10 mol L' dye in 0.1 mol L™ Na_SO,, pH 2
was obtained under current density of 0.40 mA cm™ and irradiation UV after 60 min of
treatment and 80% of total organic carbon removal. The oxidation follows pseudo-first
order reaction with initial rate constant of -0,040 mim™ and a current efficiency of 51%.
The results are superior the conventional photocatalysis in the same conditions without
the polarization of the photoanode that takes to 65% of mineralization under initial rate

constant -0,024 min™'.

Keywords: basic blue 41, photoelectricatalysis, photocatalysis, Ti/TiO,, dye treatment.
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