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Artigo

EVALUATION OF ELECTROCHEMICAL AND PHOTOELECTROCHEMICAL METHODS FOR THE DEGRADATION OF
THREE TEXTILE DYES. This paper presents the study of the oxidation of three textile dyes (Remazol black B, Remazol Brilliant
Orange 3R and Remazol Golden Yellow RNL) using electrochemical and photoelectrochemical methods. In both methods,

electrolysis experiments were performed at a current density of 50 mA cm? in an aqueous solution of each dye (30 mg L"), using
a photoelectrochemical flow-cell. For all the dyes studied, the photoelectrochemical method was demonstrated to be more efficient
than the electrochemical one. Photoelectrochemical oxidation resulted in complete decoloration after 90 min of electrolysis and
total organic carbon (TOC) removal reached up to 36%. It was observed that the dyes presenting chromophores at higher wavelengths
are removed the quickest, which indicates that photosensitised (photoassisted) oxidation occurs. The level of color was reduced to
levels below the standards presented in the literature, which indicates the viability of the photoelectrochemical process as part of

the treatment of textile effluents.
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INTRODUCAO

Os residuos de industrias té€xteis possuem como caracteristica
uma intensa coloracdo a qual, em ambientes aqudticos, pode cau-
sar uma interferéncia nos processos de fotossintese. Além disso,
certas classes de corantes, assim como seus subprodutos, podem
ser carcinogénicos e/ou mutagénicos'. Estudos? indicam que a po-
luicdo colorida de cursos d’dgua comeca a ser observavel a con-
centragdes acima de 1 mg L. Além disso, residuos da industria
téxtil podem conter metais pesados em niveis acima dos permiti-
dos pelas leis ambientais®.

A produ¢ido mundial de corantes e pigmentos € estimada entre
750.000 e 800.000 t/ano** sendo que cerca de 26.500 t/ano sdo
consumidas no Brasil'. Desta quantidade, aproximadamente 12%
dos corantes organicos sio perdidos durante as etapas de produgdo e
processamento'. Esta perda ¢ relativamente pequena comparada com
outros poluentes, como pesticidas, solventes e detergentes'; porém,
¢ importante enfatizar que a aplicacdo destes materiais geralmente
envolve diluigdo, gerando um grande volume de efluente liquido.

A classificagdo dos corantes pode ser pelo tipo de fibra, tais como
corantes para nylon, algoddo, poliéster, etc.; pelos métodos de apli-
cagdo no substrato, ou seja, pela maneira que eles sio fixados a fibra
téxtil (corantes diretos, reativos, a cuba, etc.), e de acordo com a sua
estrutura quimica, como por ex.: azo, antraquinona, indigéides, etc.)*”.
Cerca de 60% dos corantes utilizados em industrias téxteis sio
corantes azos, que se caracterizam pelo grupo -N=N- ligados a siste-
mas arométicos', sendo que a fungdo azo inclui os principais tipos
de corantes reativos. Os corantes reativos contém um grupo
eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos
hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis
das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas.
Devido as grandes quantidades de corantes que ndo sdo fixados as
fibras e sdo liberados no processamento téxtil, ¢ importante que seja
estudada a degradagdo destes corantes em condicdes (de pH,
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condutividade, etc.) semelhantes aquelas dos efluentes que sdo des-
cartados. Ou seja, s30 necessdrios estudos laboratoriais reproduzin-
do as condicdes encontradas nas fabricas, de forma que a metodologia
possa vir a ser aplicada.

Viérios processos sdo apresentados na literatura para a descolo-
ragdo de efluentes téxteis, tais como bioldgico®!?, sor¢do utilizan-
do o cucurbituril'*!*, precipitacdo quimica, oxidagdo quimica,
adsorc@o e suas combinagdes® e fotocatélise'®!.

Oxidacao fotocatalitica

Desde meados dos anos 80 existe um grande interesse na utili-
zacao de materiais semicondutores para mineralizagdo fotocatalitica
de poluentes orgénicos'®!"”. Dentre os estudos com semicondutores,
0 mais investigado € o com di6xido de titdnio (TiO,) devido as se-
guintes caracteristicas: alta reatividade fotoquimica, baixo custo,
estabilidade em sistemas aquosos e baixa toxidade ambiental'®>.
Konstantinou e Albanis® revisaram a degradacado fotocatalitica de
corantes azo contendo diferentes funcionalidades, utilizando TiO2
em solucdo aquosa e sob radiacdo ultravioleta. Apresentaram evi-
déncias de que o mecanismo de fotodegradacio ¢ dependente de
diferentes parametros: tipo de radiagdo utilizada, pH, concentra-
¢do de catalisador, concentracdo de substrato e presenca de aceptores
de elétrons, tais como peréxido de hidrogénio e persulfato de amd-
nia, além de oxigénio molecular.

Quando um semicondutor € irradiado com radiacdo ultra-
violeta, a uma energia maior que sua energia de “bandgap”, sdo
gerados elétrons (e.,) na banda de condug@o e lacunas (h,,*) na
banda de valéncia. Os elétrons fotogerados podem reagir tanto
com o corante quanto com elétrons aceptores, por ex., moléculas
de oxigénio adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissol-
vidas na dgua, gerando um superéxido O,". As lacunas fotogeradas
podem oxidar a molécula organica formando R*, ou reagir com
OH ou H,0 oxidando estas espécies a OH'. Outras espécies alta-
mente oxidantes (por ex., radicais de dgua oxigenada) s@o res-
ponsdveis pela fotodecomposi¢do heterogénea com semicon-
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dutores nos substratos organicos, tais como corantes. As reagoes
relevantes que ocorrem na superficie do semicondutor que levam
a degradacdo de corantes sdo>:

TiO, + hv(UV) — TiO,(e,” + h,;") (1)
TiO,(h ") + H,O — TiO, + H" + OH (2)
TiO,(h " + OH — TiO, + OH" (3)
TiO,(e.,) + O, » TiO, + O~ @)
O,” + H* —» HO, 5)
Corante + OH" — produtos de degradacdo (6)
Corante + h,,*— produtos de oxidagdo (7
Corante + e~ — produtos de redugdo (8)

O radical OH’ resultante ¢ um agente oxidante muito forte e
pode oxidar a maioria dos corantes. Deve ser notado que a oxida-
¢do fotosensibilizada pode ocorrer, a qual se constitui da excitacdo
por luz visivel (ndo UV) do corante e sua subseqiiente interacdo
com o semicondutor®?’:

Corante + hv(VIS) — Corante* 9)
Corante* + TiO, — Corante™ + TiO,(e) (10)
TiO,(e) + O, — TiO, + O,” (11)
0, + TiO,(e) + 2H* — H,0, (12)
H.O, + TiO,(e) — ‘OH + OH (13)
Corante™ + O, (0," ou OH") — peroxilados ou intermedidrios
hidroxilados — produtos degradados ou mineralizados (14)

Quando € utilizada luz solar ou uma fonte de luz artificial, é
possivel que ambos os mecanismos (fotooxidagdo e fotossen-
sibiliza¢do) ocorram, tornando dificil distinguir se o mecanismo
de oxidacdo fotocatalitica € superior ao de oxidacdo fotossensi-
bilizada.

Um fator que diminui a eficiéncia do processo fotoquimico € a
recombinac¢io do elétron com h* (o inverso da reagdo 1), antes do
mesmo interagir com o corante®. Uma forma de evitar esta
recombinagdo € utilizar a irradiacdo UV com aplicacio simultanea
de um potencial externo anddico sobre um eletrodo semicondutor,
forgando assim a separacdo das espécies carregadas®. A esta com-
binacdo dos métodos eletroquimico e fotoquimico € dada a deno-
minagdo de fotoeletrocatdlise.

A édrea de fotoeletrocatélise € relativamente nova mas mostra
um crescente nimero de trabalhos a cada ano. Originalmente, o
avanco da drea foi limitado pelo fato de que a maioria dos
fotocatalisadores existia somente na forma de p6 em suspensio, o
que necessitava de separacdo do meio reacional pds-tratamento.
Desta forma, o desenvolvimento de técnicas para imobilizar mate-
riais semicondutores em suportes foi crucial no desenvolvimento
desta drea”. A oxidagdo fotoeletrocatalitica tem se mostrado efi-
caz no tratamento de diversas substancias orgdnicas que s@o
poluentes ou danosas a satde, como 4-clorofenol®**, 4cido fér-
mico*3¢ e até organismos patogénicos®’. Destaca-se também o tra-
tamento dos corantes naftol azul®, remazol brilhante laranja 3R* e
naftol azul preto (sobre WO,)*, entre outros.

Dentre os possiveis materiais para uso na fotoeletrocatdlise,
destacam-se os chamados 4nodos dimensionalmente estdveis
(ADE), os quais se constituem de materiais semicondutores, imo-
bilizados em um substrato inerte (e.g. Ti). Os ADEs tiveram desta-
que na década de 60, substituindo os eletrodos de mercurio na in-
dustria cloro-alcali*'. Entretanto, nos ultimos 10 anos os ADEs tam-
bém tém sido empregados em sistemas eletroquimicos para a de-
gradagdo de substincias orgénicas**, sendo que mais recentemente
foi observado que os ADEs podem ser usados como fotocatali-
sadores®*. O uso de ADEs em sistemas fotoeletrocataliticos tem
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sido feito para estudo da degradacdo de uma variedade de substan-
cias organicas, como, por ex., de efluentes da industria de celulo-
se, industria téxtil e aterros sanitdrios*®, do corante remazol ver-
melho® e de dcido hdmico®.

Devido ao fato que o grande uso de corantes azo leva ao des-
carte descontrolado de efluentes coloridos, este trabalho apresenta
o estudo da oxidacdo eletroquimica e fotoeletroquimica de trés
corantes azo: preto remazol B, alaranjado remazol 3R e amarelo
ouro remazol RNL (Esquema 1).

(@)

NaOasOCHZCHZOZSON=N

SO3Na

o)
)
NaO3SOCH2CHzostN=N SO;3Na
(b)
Nao3SOCHchZOZSON=N SO3Na
o)
CHyCNH
o)
(c)
SO3Na
N80303CH20H2802ON=N NH,
CHyCNH

O

Esquema 1. Estruturas dos corantes: (a) preto remazol B; (b) alaranjado
remazol 3R e (c¢) amarelo ouro remazol RNL

Esses trés corantes também s3o da mesma classe de classifica-
¢do quanto a maneira que sdo fixados na fibra téxtil (tinturaria),
sendo chamados de corantes reativos. Sdo soliveis em dgua e rea-
gem com algumas fibras téxteis, formando uma liga¢do do tipo
covalente. E a mais importante classe de corantes utilizada hoje
em dia, e pode ser usado em fibras celuldsicas, em seda ou 1a. Sdo
corantes que contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de for-
mar ligagdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas,
com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e, tam-
bém, com grupos amino das poliamidas. Os principais tipos de
corantes reativos contém a fungdo azo e antraquinona como grupos
croméforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como
grupos reativos. A linha remazol da Hoechst, origem dos corantes
utilizados, é composta por corantes reativos que contém em sua
estrutura um grupo sulfato-etilsulfonico (SO,CH,CH,-OSO,H), que
€ hidrolizado para vinil sulfonico (SO,CH=CH,) e forma uma liga-
¢do covalente forte com uma amina livre ou outro grupo substituinte
na fibra, que € o caso dos trés corantes escolhidos neste trabalho.
Ao serem degradados estes corantes provavelmente produzirdo pro-
dutos semelhantes, pois apresentam grupos semelhantes na sua
estrutura quimica, lembrando que todos os corantes remazdis sao
fabricados com a mesma matéria-prima o PBE (para-base-éster),
de férmula molecular:
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HOSO3CH2CH2802ONH2

Esquema 2. Estrutura do para-base-éster (éster para amino fenil 8 hidroxi
etil sulfato)

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Foram utilizados trés corantes téxteis, sem purificagdo prévia:
preto remazol B (C.I. preto reativo 5), alaranjado remazol 3R (C. L.
alaranjado reativo 16) e amarelo ouro remazol RNL (alaranjado
reativo 107). As solugdes aquosas de sulfato de sédio (0,02 mol L™,
Merck p.a.), com os corantes (30 mg L), foram preparadas utili-
zando-se dgua ultrapura (Mili-Q, Milipore, resisténcia nominal
18 mQ).

Eletrodos e reator

O eletrodo de trabalho (ET) foi um ADE de composi¢do nomi-
nal Ti/RuU'BTiOJOZ, obtido comercialmente (De Nora, Brasil), com
drea exposta a solugdo de 12 cm™ O contra-eletrodo (CE) foi uma
tela de titdnio, de forma a possibilitar a irradiacdo da superficie do
anodo, através de uma janela de quartzo. Como eletrodo de refe-
réncia (ER) foi utilizado um eletrodo de 6xido mercuroso (Hg/
HgO) confeccionado no laboratdrio.

A irradia¢@o do anodo foi feita com o filamento de uma lampa-
da de vapor de merctirio de 250 W (Osram). O espectro da lampa-
da de vapor de mercurio foi medido, a fim de verificar a faixa de
emissdo de radiacdo correspondente a lampada. Pelo espectro da
lampada foi observado que além do comprimento de onda do
ultravioleta (200 - 400 nm) essa também emitiu radiacio na regido
do visivel (400 — 750 nm).

Para possibilitar o monitoramento do potencial do eletrodo de
trabalho (anodo) foi utilizada uma membrana de nafion (M), per-
furada na regido central, cuja terminac¢do externa era inserida em
solucdo eletrolitica em contato com o ER. De uma forma pouco
ortodoxa, a membrana faz as vezes de um capilar de Luggin. O
reator e a lampada ficaram dentro de uma caixa de madeira que foi
acoplada a um exaustor, de forma a controlar a temperatura, e um
termOmetro para monitorar a temperatura no interior da caixa. Para
circulag@o da solugdo foi utilizada uma bomba peristdltica com
vazdo de 18 L h''.

‘
el
\—D ‘
reservatdrio bomba
peristattica

Figura 1. Esquema do reator fotoeletroquimico: CE: contra-eletrodo, ET:

eletrodo de trabalho ( Ti/Rua jTinZ comercial); M: membrana de nafion;

ER: local de insercdo do eletrodo de referéncia
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Analises

As eletrélises foram acompanhadas por espectroscopia
Ultravioleta-visivel (Varian Cary 2315) em uma faixa de compri-
mento de onda de 800 a 200 nm e as determinagdes de carbono
orgéanico total (COT) realizadas em um aparelho modelo TOC —
Ve Total Organic Analyser (Shimadzu).

Metodologias

As eletrolises realizadas foram de 3 h, a densidade de corrente
de 50 mA cm™ A degradagdo fotocatalitica assistida eletroquimi-
camente (fotoeletroquimica) foi realizada acoplando a corrente elé-
trica simultaneamente com a irradiacdo de luz na superficie do
eletrodo. Na degradagdo eletroquimica, a lampada foi apagada e
somente a corrente foi aplicada.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analises de Voltametria Ciclica (VC)

Os voltamogramas ciclicos do eletrodo Ti/Ru,,Ti ,O,, na pre-
senca e auséncia de irradiacdo ultravioleta, sdo apresentados na
Figura 2, sendo que a Figura 2a corresponde ao perfil voltamétrico
do eletrodo em 0,02 mol L' Na, SO,, sem adi¢do do corante. Pode
ser observado um aumento expressivo da drea do voltamograma na
regido de 0 a 0,8 V vs. EOM quando o eletrodo € irradiado. Adicio-
nalmente, ocorre um deslocamento do comeco da reacdo do des-
prendimento de oxigénio (RDO) para valores de potencial menos
positivos. De acordo com Comninellis*’, uma das condi¢des para
que a eletro-oxidagdo de espécies organicas ocorra em eletrodos
de 6xidos € que a RDO ocorra simultaneamente. Isto € devido ao
fato que as espécies intermedidrias da formagdo de O, sdo respon-
sdveis pela oxidagdo de substancias organicas. Desta forma, o des-
locamento do inicio da RDO que ocorre na presenga de irradia-
¢do resultard em uma diminuicdo da energia necessdria para oxi-
dar a espécie organica.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos de Ti/Ru,,Ti, O, em solugdes de Na,SO,
(0,02 mol L) na auséncia (a) e na presenga (b) de corante (preto remazol

B). (—) Sem e (---) com irradiagdo UV-vis. v = 20 mV s°!

A Figura 2b apresenta o perfil voltamétrico na presenca do
corante PR (35 mg/L), no qual pode ser observado que a irradiagio
resulta em um aumento na drea do voltamograma e diminui¢io do
potencial da RDO, de uma forma andloga ao comportamento ob-
servada no eletrdlito suporte (Figura 2a). De acordo com a literatu-
ra, a carga voltamétrica anddica (Q/mC cm™) pode ser considerada
uma medida aproximada da drea de eletrodos de 6xido*!. Valores
de carga obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos sdo apresen-
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Tabela 1. Cargas anddicas obtidas pelos 3 corantes em meio de Na,SO, (0,02 mol L")

Corante Q/ mC cm?
Sem Com AQ / mC cm™ % de aumento
irradiagdo irradiagdo UV de Q*
A Eletrdlito Suporte 57,70 75,45 AQ. = 17,75 -
B Amarelo ouro remazol RNL 58,15 75,25 AQAOR= 17,10 -3,4
C Alaranjado remazol 3R 56,98 75,83 AQ, .= 18,85 +6,5
D Preto remazol B 68,15 87,35 AQ,. = 19,20 +8,2

*comparado com valor de Q obtido no eletrdlito suporte durante irradiaco.

tados na Tabela 1 para o eletrdlito suporte e os trés corantes estu-
dados. Também sdo apresentados na Tabela os valores do aumento
porcentual de Q na presenca de irradiagdo, comparados com Q do
eletrélito suporte.

Os valores na Tabela 1 demonstram que no caso do corante
AOR ocorre uma diminuicdo de Q na presenca de irradiagio, en-
quanto que para PR e AR Q aumenta. Estas observacoes levam a
concluir que a oxidagdo do corante PR pode ocorrer com mais fa-
cilidade no eletrodo de Ti/Ru,Ti . O,. Considerando os compri-
mentos de onda nos quais ocorrem as absorbancias maximas dos
croméforos (A, =410, A, =494 e A, = 597 nm), quanto maior
o valor de ?»max, maior serd o aumento de Q, indicando a ocorréncia
de oxidagdo fotossensibilizada.

Oxidacoes eletroquimicas e fotoeletroquimicas

Andlises de ultravioleta-visivel
Na Figura 3 sdo apresentados os espectros de UV-vis para as dife-
rentes solugdes de corantes ao longo de 3 h de degradac?o, nos quais
podem ser observadas as bandas de absorc@o caracteristicas dos
corantes, sendo a degradacdo indicada pelo decréscimo destas bandas.
A espectrometria no ultravioleta pode ser aplicada em siste-
mas conjugados, lembrando que a absor¢cdo molecular na regido do

(a2)

Absorbancia / u.a.

09
06 \“a\;\ t=0 1h
03l 1\ / 3h
00 B
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A/ nm

Figura 3. Espectros na regido de UV-vis de (A) preto remazol B; (B) alaranjado
remazol 3R e (C) amarelo ouro remazol RNL correspondentes as degradagoes:
(1) eletroquimica e (2) fotoeletroquimica. As curvas correspondem aos diferentes
tempos de degradagdo, como indicado em cada figura

ultravioleta e do visivel € dependente de cada estrutura eletronica
molecular®. Quando hd ligagdes duplas conjugadas, a energia ne-
cessdria para uma transicao € mais baixa e a absorc¢io € deslocada
para comprimentos de onda maiores, podendo assim ser mais fa-
cilmente medida. Quando existem muitas liga¢des duplas conju-
gadas a absorcdo € deslocada para a regido do visivel e € assim que
um composto adquire cor™.

A razdo pela qual os compostos azo sdo intensamente colori-
dos deve-se, em geral, ao fato da liga¢@o azo (diazenodiila), -N=N-,
fazer conjugacdo com dois anéis aromadticos. Esta conjugacdo for-
nece um sistema estendido de deslocamento de elétrons 7 e permi-
te absor¢do de luz na regido do visivel. De acordo com Pinheiro et
al®', os espectros de UV-vis podem ser divididos por linhas verti-
cais denominadas zonas espectrais, com identificacdes aproxima-
das. Neste contexto, o autor dividiu os espectros em 3 zonas: zona
I, entre 200 e 250 nm, correspondente as interferéncias provaveis
de ocorrer nos efluentes téxteis; zona II, entre 250 e 350 nm, na
qual o espectro pode ser explorado para a deteccdo de aminas e
zona III, entre 350 e 700 nm, na qual € possivel quantificar niveis
de corantes residuais.

Pela observacdo dos espectros, sdo encontradas as seguintes
bandas: para PR (Figura 3 al e a2): 597 nm (croméforo); 389 nm
(grupo azo); 252 nm (anéis benzénicos); para AR (Figura 3 bl e
b2): 494 nm (cromoforo); 386 nm (grupo azo); 295 nm (4cido gama
acetilado); 254 nm (anéis benzénicos) e para AOR (Figura 3 cl e
c2): 410 nm (cromdforo); 238 e 290 (grupo 3-amina-acetanilida).

A banda caracteristica do agrupamento azo pode ndo ser obser-
vada isoladamente no espectro do AOR, devido ao fato que a banda
correspondente a cor (410 nm) estd muito préxima da regido ca-
racteristica desse grupo. Na Figura 3 ¢ observado ainda que o de-
créscimo da absorbancia maxima das bandas € muito mais acentu-
ado para o tratamento combinado (FEQ) que para o tratamento
simples (EQ), sendo que esta tendéncia pode ser observada para
todos os corantes estudados.

Em um trabalho recente deste laboratdrio foi observado que
durante a eletrooxidacdo de 4cido himico, sobre Ti/RuMTinz, a
quantidade de intermedidrios formados € menor quando o proces-
so ¢ auxiliado por luz ultravioleta®. Portanto, os espectros apre-
sentados na Figura 3 confirmam esta observagdo. Na regido de 225
a 375 nm, observa-se, para todos espectros, que a diminuicido da
banda pelo método EQ € muito aquém daquela do FEQ.

O percentual da reducéo da cor foi quantificado pelo acompa-
nhamento do decréscimo relativo nas bandas que caracterizam a
respectiva cor de cada corante e, assim, foram obtidos os dados
apresentados na Figura 4. Pela comparacdo dos dados fica eviden-
te que a maior velocidade de descoloracdo refere-se a aplicagdo do
processo FEQ; entretanto, qualitativamente, observa-se que o
corante PR € degradado mais rdpido que os demais. Além disso, a
ordem de desaparecimento de cor segue a ordem PR > AR > AOR,
em total acordo com os resultados de voltametria ciclica.
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Figura 4. Grau de descoloragdo dos corantes durante as degradagoes (O)
eletroquimica e (@) fotoeletroquimica; (a) preto remazol B ( lm = 597 nm);
(b) alaranjado remazol 3R ( lm = 494 nm) e (c) amarelo ouro remazol RNL
(A, =410 nm)

Cinética da descolora¢do

Diferentes estudos indicam que a oxidag¢@o de substancias or-
ganicas sobre eletrodos de 6xido obedece a cinética de pseudo pri-
meira ordem, devido a formagdo de sitios ativos MO_, |, nos quais
ndo ocorre adsorcdo da espécie orginica****32, Assim, o desapare-
cimento da cor foi analisado no presente trabalho em termos de
cinética simples de 1* ordem, pela constru¢cdo de um grifico de
In(Abs /Abs ) em fungdo do tempo de eletrdlise (Figura 5), cujo
coeficiente linear corresponde a constante de 1* ordem aparente,
kap. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de kap obtidos, os quais
permitem observar que, pelo método eletroquimico, os trés corantes
apresentam valores de kap praticamente iguais (variacdo de somen-
te 0,00024 min™). Por outro lado, ao ser aplicado o tratamento com-
binado a diferenca € nitida, com variacdo de 0,003 min™, sendo o
corante PR degradado mais rapidamente. De fato, a ordem de de-
gradag@o dos corantes em questdo segue a seqiiéncia PR (597 nm)
> AR(494 nm) > AOR(410 nm), que é a mesma seqiiéncia observa-
da pelos resultados da voltametria. Este fato indica que os corantes
sofrem degradagdo fotossensibilizada, aumentando assim a velo-
cidade de degradacdo (Equagdes 9 a 14).

Além disso, ¢ interessante notar que os valores dos coeficien-
tes de correlacdo linear (R) sdo melhores para as eletrdlises pura-
mente eletroquimicas (~0,99). Para o processo combinado obser-
va-se que R € menor (~0,97) indicando que, possivelmente, outros
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In (Abs,, / Abs )

tempo / min

Figura 5. Curva de pseudo 1 ordem da descolorag¢do™® com o tempo de
degradagao pelo processo (O) eletroquimico e (@) fotoeletroquimico dos
corantes (a) alaranjado remazol 3R, (b) preto remazol B e (c) amarelo ouro
remazol RNL. *Valores de absorbancia foram medidos em A,

processos ocorrem (e.g. fotossensibilizagdo), e ndo somente a for-
magdo de MO, (OH) ou MO, _ .

Assim, os valores na Tabela 2 consolidam quantitativamente a
observacdo qualitativa das Figuras 3 a 5, onde fica claro que a ve-
locidade da oxidag@o € mais rapida quando é empregado o trata-
mento combinado (fotoeletroquimico).

Andlises de Carbono Organico Total (COT)

A taxa de remocdo de carbono organico total (COT) foi deter-
minada com o intuito de acompanhar a possivel mineralizacio to-
tal dos corantes estudados (Tabela 2). Os resultados apresentados
na Tabela 2 demonstram que o método FEQ ¢ muito mais eficaz no
processo de mineraliza¢do que o método EQ, chegando a aumentar
a quantidade removida em até 160% (para o corante AR). Pode ser
observado ainda que para o corante PR ocorre a maior taxa de re-
mocdo, em ambos os métodos de tratamento.

Um fator importante em qualquer sistema de tratamento € o
gasto energético associado a cada processo. Desta forma, o consu-
mo energético (KW s kg') associado com os ensaios de oxidacdo
realizados neste trabalho foi calculado de acordo com a equacdo:

Consumo = ULt

onde: U = potencial (V); I = corrente (A); t = tempo (s) e m =

Tabela 2. Potencial de operacdo (E), carbono organico total removido (COT), consumo energético e constantes de descoloragio (kap) de

pseudo 1* ordem para a degradacdo eletroquimica e fotoeletroquimica

Corantes Eletroquimica Fotoeletroquimica
E/V COoT Consumo/ k, /min" E/V COoT Consumo/ k,/ min’!
removido/% MW s kg removido/% MW s kg
Preto (PR) 9,08 20,00 13,36 0,00912 8,36 36,40 6,77 (50%) 0,01445
Alaranjado (AR) 9,70 10,50 22,03 0,00925 8,30 27,50 7,20 (67%) 0,01354
Amarelo (AOR) 9,60 10,20 24,80 0,00936 8,44 23,20 9,58 (61%) 0,01148
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massa removida (kg).

Pelos dados da Tabela 2 pode ser observado que a degradacdo do
corante PR apresenta 0 menor consumo energético para ambos 0s pro-
cessos, devido principalmente ao menor potencial de operagdo. Entre-
tanto, ao ser aplicado o processo fotoeletroquimico o potencial da
célula sofre uma diminui¢do significativa, indicando que uma menor
quantidade de energia € gasta no processo fotoeletroquimico. De fato,
ocorre uma diminui¢do entre 67 ¢ 50% no consumo energético do
processo combinado sobre o puramente eletroquimico.

Adequacdo as leis ambientais

Antes que efluentes coloridos venham a ser descartados, niveis
de cor aceitdveis devem ser alcancados®. Um método para deter-
minar se os niveis de cor estdo em nivel ambientalmente aceitdvel
¢ pela comparacdo com absorbancias estipuladas pelos 6rgéos pu-
blicos*. De acordo com este método as absorbancias na faixa de
400 a 650 nm sio medidas e comparadas com o padrao permitido.
A Figura 6 apresenta a variacido da absorbancia no espectro da luz
UV-visivel para o final dos tratamentos eletroquimicos e fotoeletro-
quimicos. As absorbancias sdo comparadas com os padrdes permi-
tidos® e observa-se que, no caso do tratamento fotoeletroquimico,
as absorbancias finais encontram-se abaixo do permitido enquanto
que o tratamento puramente eletroquimico ndo se mostra eficiente
na descoloragdo. Este resultado mostra que o método fotoeletro-
quimico € capaz de atingir niveis de remogdo de cor compativeis
com os padrdes estabelecidos™.

0,10 T
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008 |- 7 . - (a)
7

0,06 i

0,04 i
. 0,02 R
o
=}
]
o
&
kel [ -Padréo permitido b
[=}
g 00 g7 ®r

AR
0.06 ' NNV A0R 7

Alnm

Figura 6. Variagdo da absorbancia na regido de UV-vis para os trés corantes
estudados, apos tratamento eletroquimico (a) e fotoeletroquimico (b). As
absorbdncias sdo comparadas com os padroes permitidos

CONCLUSOES

Os resultados apresentados apontam para a viabilidade dos tra-
tamentos eletroquimico e fotoeletroquimico para efluentes contendo
corantes téxteis (preto remazol B, alaranjado remazol 3R e amare-
lo ouro remazol RNL). O método fotoeletroquimico mostrou-se
mais eficiente, tanto para descoloragdo total (~90 min) quanto para
a remocao de COT. Os corantes apresentando croméforos em com-
primentos de onda maiores sdo degradados com mais rapidez, fato
este que indica que hd outros processos ocorrendo — possivelmente
a sensibiliza¢do do corante antes da oxidacdo no eletrodo. O pro-

Quim. Nova

cesso fotoeletroquimico € eficiente na remocéo total da cor mos-
trando-se assim um possivel método para o pré-tratamento de
efluente proveniente da industria téxtil.
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