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RESUMO 

Nas últimas décadas, os recursos hídricos têm sido fonte de preocupação e 

estudo em todo o mundo, devido principalmente ao aumento da poluição 

hídrica por poluentes orgânicos recalcitrantes. A grande preocupação com 

estes compostos orgânicos é que não são totalmente degradados pelos 

processos convencionais e por isso acarretam desequilíbrios ao meio ambiente 

e a saúde dos organismos vivos. Assim, o desenvolvimento de novos materiais 

e tecnologias eficientes para o tratamento de águas residuais tem se tornado 

muito importante. Neste sentido, a obtenção e caracterização de novos 

materiais compósitos formados por fibra de carbono (FC), filme de diamante 

dopado com boro (DDB) e dióxido de titânio (TiO2) aplicados como ânodos na 

degradação eletroquímica foto-assistida do corante Verde Brilhante foram 

sistematicamente estudadas. As propriedades de todos os materiais 

constituintes para obtenção dos compósitos binários (DDB/FC e TiO2/FC) e 

ternário (TiO2/DDB/FC) foram analisadas. Foram estudados os aspectos 

morfológicos, estruturais e eletroquímicos dos filmes de DDB crescidos em FC, 

obtidas em diferentes temperaturas de tratamento térmico, bem como a 

influência do tempo de deposição de TiO2 em FC e em DDB/FC. Os 

compósitos foram caracterizados utilizando as técnicas de microscopia 

eletrônica de varredura por emissão de campo, espectroscopia de 

espalhamento Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, 

espectroscopia de impedância eletroquímica e voltametria cíclica. Além disso, a 

resposta fotoeletrocatalítica dos eletrodos modificados com TiO2 foi medida por 

voltametria linear sob irradiação UV. Após a otimização dos parâmetros para 

obtenção dos compósitos binários (TiO2/FC e DDB/FC) e ternário 

(TiO2/DDB/FC), os mesmos foram aplicados na degradação eletroquímica e/ou 

eletroquímica foto-assistida do corante Verde Brilhante. A eficiência no 

processo de degradação foi acompanhada pelas técnicas de espectroscopia 

UV-vis e cromatografia líquida de alta eficiência. Na degradação eletroquímica, 

o compósito DDB/FC1000 apresentou 99% de descoloração em 10 mA.cm-2. 

Na degradação eletroquímica foto-assistida o compósito binário TiO2/FC (com 

tratamento térmico), em 10 mA.cm-2, alcançou uma eficiência de descoloração 

de 85% com 72% de quebra do anel aromático do corante, enquanto o 

compósito ternário TiO2/DDB/FC teve uma eficiência de descoloração de 98% 

com 93% de quebra do anel aromático do corante. Portanto, os compósitos 

binários e ternário estudados apresentaram grande eficiência na degradação 

eletroquímica foto-assistida do corante Verde Brilhante. 

Palavras-chave: Fibras de carbono. Filmes de diamante dopado com boro. 

Dióxido de titânio. Materiais compósitos. Degradação eletroquímica foto-

assisitida. Corante Verde Brilhante.  
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BINARY AND TERNARY 

COMPOSITES OF TITANIUM DIOXIDE/BORON DOPED DIAMOND/CARBON 

FIBER APPLIED AS ELECTRODES IN WATER CLEANING 

ABSTRACT 

Over the last decades, water resources have been one of the main worldwide 

concerns, mainly due to the increase of water pollution by recalcitrant organic 

pollutants. The major concern with these organic compounds is that they are 

resistant to conventional degradation processes and therefore lead to 

unbalances to the environment and the health on living organisms. Thus, the 

development of new materials and efficient technologies for wastewater 

treatment has become very important. In this sense, the production and 

characterization of new composite materials formed by carbon fiber (CF), boron 

doped diamond (BDD) and titanium dioxide (TiO2) applied as anodes in the 

Brilliant Green dye photo-assisted electrochemical degradation were 

systematically studied. The properties of each constituent material to obtain 

binary (BDD/CF and TiO2/CF) and ternary (TiO2/BDD/CF) composites were 

analyzed. Morphological, structural and electrochemical aspects of BDD films 

grown in CF obtained at different heat treatment temperatures, were evaluated 

as well as the TiO2 deposition time influence on CF and on BDD/CF. All 

composites were characterized by field emission gun-scanning electron 

microscopy images, Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, 

electrochemical impedance spectroscopy and cyclic voltammetry. Moreover, the 

photoelectrocatalytic response of the electrodes modified with TiO2 was 

measured by linear voltammetry under UV irradiation. After parameter 

optimizations to obtain binary (TiO2/CF e BDD/CF) and ternary (TiO2/BDD/CF) 

composites, they were applied in electrochemical degradation and/or photo-

assisted electrochemical degradation of Brilliant Green dye. The degradation 

process efficiency was accompanied by the High performance liquid 

chromatography and UV-vis spectroscopy techniques. BDD/CF1000 electrode 

presented 99% of discoloration at 10 mA.cm-2 in electrochemical degradation. 

In the photo-assisted electrochemical degradation TiO2/CF (with heat treatment) 

at 10 mA.cm-2, reached 85% of discoloration efficiency with 72% of dye 

aromatic ring breaking while TiO2/BDD/CF presented 98% of discoloration with 

aromatic ring breaking of 93%. Thus, the studied binary and ternary composites 

presented great efficiency in the photo-assisted electrochemical degradation of 

Brilliant Green dye. 

Keywords: Carbon Fiber. Boron doped diamond films. Titanium dioxide. 

Composites materials. Photo-assisted electrochemical degradation. Brilliant 

Green dye. 
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1 INTRODUÇÃO 

Nas últimas décadas o intenso crescimento populacional mundial, aliado ao 

desenvolvimento de múltiplas atividades humanas, como indústria, transporte, 

agricultura e urbanização, geraram o aumento da poluição hídrica por diversos 

compostos químicos, fazendo com que a preservação dos recursos hídricos se 

tornasse uma das principais preocupações mundiais (GAVRILESCU et al., 

2015; ESCAPA et al., 2016; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017). A grande 

preocupação com estes compostos é que a maioria pertence a categoria de 

poluentes orgânicos persistentes, ou seja, compostos altamente estáveis, 

resistentes aos processos de tratamento convencionais químicos, biológicos e 

fotolíticos. Devido a isso, eles têm sido detectados em rios, lagos, oceanos e 

até mesmo em água potável, em todo o mundo. Isto acarreta desequilíbrios ao 

meio ambiente e um sério problema de saúde pública, principalmente devido à 

sua toxicidade e aos efeitos potencialmente perigosos para a saúde dos 

organismos vivos, incluindo os seres humanos (GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 

2017). 

Dentre os poluentes orgânicos recalcitrantes mais comuns estão os corantes, 

que são produzidos de vários tipos e utilizados em diversos setores, como 

têxtil, cosmético, papel, couro, indústria farmacêutica e alimentícia. Existem 

mais de 100.000 corantes disponíveis comercialmente, com uma produção 

anual estimada em mais de 700.000 toneladas (FORGACS; CSERHÁTI; 

OROS, 2004; KHANDEGAR; SAROHA, 2013; BRILLAS; MARTÍNEZ-HUITLE, 

2015; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). A indústria têxtil utiliza diversos 

produtos químicos e grande quantidade de água durante o processo de 

tingimento. Por exemplo, cerca de 200 litros de água são usados para produzir 

1 kg de tecido. Com isso, a indústria têxtil é uma das maiores produtoras de 

efluentes poluentes, gerando em torno de 280.000 toneladas em efluentes, que 

são descartados e introduzidos em ambiente aquático anualmente ao redor do 

mundo (GHALY et al., 2014; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017). 

Dentro da classe dos vários tipos de corantes o mais utilizado é o corante tipo 

azo (-N=N-), representando mais de 70% da produção mundial de corantes. 
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Eles são compostos aromáticos complexos com alta estabilidade e resistência 

à biodegradação utilizados para dar cores brilhantes e de alta intensidade, em 

comparação com outros tipos de corantes (GHALY et al., 2014; BRILLAS; 

MARTÍNEZ-HUITLE, 2015). Sendo assim, a busca por novos materiais e 

tecnologias eficientes e de baixo custo para o tratamento de efluentes têxteis 

tem atraído bastante atenção nos últimos anos, a fim de preservar os 

ecossistemas aquáticos, evitar os sérios fatores de risco à saúde e reutilizar a 

água tratada para atividades humanas. Desta forma, a aplicação dos 

Processos Oxidativos Avançados Eletroquímicos (POAE) para degradação de 

efluentes tem ganhado bastante espaço como tecnologias alternativas mais 

eficazes. Os POAE são processos de oxidação baseados na produção de 

grandes quantidades de radicais hidroxilas e que tem como principal reagente 

o elétron. O radical hidroxila é um poderoso oxidante que contribui para a 

mineralização da matéria orgânica em dióxido de carbono, água e íons 

inorgânicos. Dentre os métodos para geração desses radicais está a 

fotoeletrocatálise, que apresenta as vantagens de diminuir custos e aumentar a 

eficiência de degradação de compostos orgânicos (DAGHRIR; DROGUI; 

ROBERT, 2012). 

Os materiais carbonosos são comumente empregados para limpeza de águas 

devido à sua inércia química e às suas grandes áreas superficiais (KERDI et 

al., 2015). Particularmente, as fibras de carbono (FC) têm demonstrado ser um 

material adequado para uma variedade de aplicações eletroquímicas, devido a 

sua boa condutividade e elevada resistência mecânica, além da sua 

porosidade, que promove alta área superficial específica para suporte catalítico 

(WANG et al., 2015). Outro material carbonoso muito atraente para aplicações 

eletroquímicas é o diamante dopado com boro (DDB) devido às suas 

excelentes propriedades, tais como ampla janela de potencial, baixa corrente 

capacitiva, elevada estabilidade química e resistência ao desgaste 

(ESPINOLA-PORTILLA et al., 2017). Por outro lado, o semicondutor dióxido de 

titânio (TiO2) tem sido muito utilizado em aplicações fotocatalíticas devido sua 

estabilidade química, não-toxicidade e baixo custo (TENG et al., 2014). Assim, 
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a combinação das propriedades da FC, DDB e TiO2 aparece como um material 

compósito promissor para o processo de fotoeletrocatálise.  

Este trabalho apresenta a produção e caracterização dos compósitos DDB/FC, 

TiO2/FC e TiO2/DDB/FC, visando sua aplicação como eletrodos no tratamento 

eletroquímico e/ou fotoeletroquímico de compostos orgânicos de águas 

residuais, estando dividido da seguinte forma: o Capítulo 2 apresenta a revisão 

bibliográfica necessária para um melhor entendimento deste trabalho. Para isso 

é apresentada uma breve descrição dos problemas existentes no setor hídrico 

e possíveis soluções. Em seguida, são exibidos os três materiais utilizados 

neste trabalho, FC, DDB e TiO2, evidenciando as características de cada um, 

como os mesmos estão sendo utilizados em aplicações no tratamento de 

águas residuais e a relevância da utilização de cada um nesse trabalho. 

O Capítulo 3 apresenta o procedimento experimental do trabalho. Na primeira 

etapa, é descrito o processo de produção das FC, o método de deposição dos 

filmes de DDB e o método de obtenção do TiO2. Em seguida, é exibido o 

sistema fotoeletroquímico que utilizado na degradação eletroquímica foto-

assistida do corante Verde Brilhante. São apresentadas também as técnicas de 

caracterização morfológica, estrutural e eletroquímica usadas. Além disso são 

descritas as técnicas utilizadas para avaliação das degradações eletroquímicas 

foto-assistida. 

Os resultados e discussões do trabalho são apresentados nos Capítulos 4, 5 e 

6. O Capítulo 4 descreve o estudo da influência de duas estruturas diferentes 

de FC como substratos nas propriedades morfológicas e estruturais dos filmes 

de DDB sobre as mesmas, bem como a aplicação e o desempenho dos 

compósitos binários DDB/FC, na degradação eletroquímica do corante Verde 

Brilhante, avaliando a contribuição de cada substrato. 

No Capítulo 5 é apresentado o estudo dos parâmetros para obtenção do 

compósito binário TiO2/FC. Para tanto, foi avaliado a influência do tempo de 

tratamento anódico na FC na eletrodeposição anódica de TiO2. Em seguida, foi 

estudado a influência do tempo de deposição de TiO2 na FC para obtenção do 

compósito binário TiO2/FC. Depois de otimizado o tempo de deposição de TiO2 
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foi avaliado o tempo de tratamento térmico do compósito. Neste contexto, o 

eletrodo nas condições otimizadas foi aplicado na degradação eletroquímica 

foto-assistida do corante Verde Brilhante avaliando-se seu desempenho 

fotoeletroquímico. 

No Capítulo 6 é descrito o estudo dos parâmetros para obtenção do compósito 

ternário TiO2/DDB/FC. Foi avaliado a influência do tempo de deposição de TiO2 

no substrato DDB/FC. O eletrodo com condições otimizadas foi aplicado na 

degradação eletroquímica foto-assistida do corante Verde Brilhante avaliando-

se também seu desempenho fotoeletroquímico foi avaliado. O Capítulo 7 

apresenta as conclusões com algumas sugestões para trabalhos futuros. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Tratamento de águas residuais 

Atualmente existe uma grande variedade de tecnologias disponíveis para a 

remoção de corantes têxteis de águas residuais. A Figura 2.1 resume os 

principais métodos disponíveis, classificados como biológicos, físico-químicos, 

químicos, eletroquímicos e processos oxidativos avançados (POAs) 

(FORGACS; CSERHÁTI; OROS, 2004; OLLER; MALATO; SÁNCHEZ-PÉREZ, 

2011; GHANBARI; MORADI, 2015; CARDOSO; BESSEGATO; BOLDRIN 

ZANONI, 2016; GILPAVAS; DOBROSZ-GÓMEZ; GÓMEZ-GARCÍA, 2017; 

SANTHANAM et al., 2017). Os tratamentos biológicos convencionais, como 

decomposição aeróbica e anaeróbica, são bastante utilizados nas indústrias 

têxteis devido apresentarem um custo mais acessível. Todavia esse tipo de 

tratamento se revela pouco eficaz para o tratamento de efluentes têxteis, pois 

além de exigir um longo tempo para o tratamento do efluente e grande área 

operacional, a maioria dos corantes têxteis é de natureza não biodegradável, 

pois são produzidos para serem estáveis (ZHANG et al., 2006; GHALY et al., 

2014). Já os métodos físico-químicos convencionais tendem a resultar na 

formação de resíduos sólidos que requerem tratamento adicional, exemplos 

dos quais incluem filtração por membranas, coagulação/floculação, 

sedimentação e adsorção. Basicamente nos processos de adsorção ou 

coagulação, os poluentes presentes são apenas transferidos para outras fases, 

ou seja, os poluentes não são completamente eliminados e/ou destruídos. E no 

caso dos métodos de sedimentação, filtração e membrana, os custos 

operacionais são muito altos e podem gerar poluentes secundários tóxicos no 

ecossistema (MARTÍNEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; CHONG et al., 2010; 

BETHI et al., 2016). 

Desta forma todos esses processos tem se revelado pouco eficientes para o 

tratamento de águas residuais de corantes têxteis devido à estabilidade 

química desses poluentes e também porque exigem grandes áreas de 

armazenamento e muito tempo de tratamento (FORGACS; CSERHÁTI; OROS, 

2004; BESSEGATO et al., 2015). Sendo assim, nos últimos tempos, o 
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desenvolvimento de novos métodos mais eficientes para remover poluentes 

orgânicos persistentes das águas residuais tornou-se uma tarefa imperativa 

fazendo métodos eletroquímicos e oxidativos avançados ganharem bastante 

importância. 

Figura 2.1 – Principais métodos aplicados à remoção de corantes orgânicos de águas 

residuais. 

 

Fonte: Adaptado de Brillas e Martínez-Huitle (2015). 
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2.2 Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

Nas últimas três décadas, muitos POAs têm sido aplicados como tecnologias 

alternativas mais eficazes para remover poluentes orgânicos persistentes das 

águas residuais. Uma das vantagens desses processos sobre os métodos 

convencionais é que são totalmente limpos e não geram subprodutos nocivos 

ao meio ambiente e ao ser humano, sendo capazes de transformar muitos 

contaminantes orgânicos em dióxido de carbono (CO2), água (H2O) e íons 

orgânicos, por meio de reações de oxidação que envolvem radicais hidroxila 

(•OH). Estes radicais são altamente oxidantes (2,8 V), menor apenas que o 

flúor (3,06 V), e reagem de forma não seletiva com a maioria dos orgânicos, 

sendo capazes de degradar até mesmo os compostos mais recalcitrantes 

(ANDREOZZI, 1999; COMNINELLIS et al., 2008; MARTÍNEZ-HUITLE; 

BRILLAS, 2009; OTURAN; AARON, 2014; RIBEIRO et al., 2015; CHENG et al., 

2016; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017). 

A versatilidade dos POAs é reforçada pelo fato de oferecem diferentes rotas 

para a produção dos radicais •OH, permitindo assim uma melhor conformidade 

com os requisitos específicos de tratamento. Os POAs mais utilizados são 

baseados na formação de radicais •OH por meio de vários processos químicos, 

fotoquímicos e eletroquímicos, bem como pela combinação destas reações 

(ANDREOZZI, 1999; COMNINELLIS et al., 2008; GHALY et al., 2014; 

OTURAN; AARON, 2014; RIBEIRO et al., 2015; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 

2017). Entre os POAs, a fotocatálise heterogênea tem sido extensivamente 

estudada e merece atenção especial (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; HAN 

et al., 2009; HENDERSON, 2011; NAKATA; FUJISHIMA, 2012; WANG et al., 

2015; ANAS et al., 2016; CINELLI et al., 2017; MARIEN et al., 2017). Ela foi 

primeiramente demonstrada na década de 1970 em um trabalho de Fujishima e 

Honda (FUJISHIMA; HONDA, 1972), onde os autores descobriram o efeito de 

foto-sensibilização de um eletrodo de TiO2 para a eletrólise da água, gerando 

hidrogênio e oxigênio, usando uma célula eletroquímica, com um eletrodo de 

metal de platina como cátodo e um fotoânodo de TiO2 irradiado com luz 

ultravioleta (UV) (PELAEZ et al., 2012; SCHNEIDER et al., 2014). 
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O processo de fotocatálise é baseado no uso de um material semicondutor 

como fotocatalisador, geralmente TiO2, que sob irradiação de luz UV com 

energia h, igual ou superior à energia de banda proibida (band gap, Ebg), há 

geração de pares de elétrons/buracos (e−/h+), onde o elétron e− é promovido da 

banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) gerando um buraco h+ 

na BV (2.1) (NAKATA; FUJISHIMA, 2012; BESSEGATO; GUARALDO; 

ZANONI, 2014; MENG; ZHANG; LI, 2015). O h+ fotogerado na BV é uma 

espécie oxidante forte, enquanto o e− promovido na BC é um bom redutor, 

dependendo do tipo de catalisador e condições de oxidação. Dessa forma, os 

h+ fotogerados são capazes de gerar radicais •OH pela oxidação de moléculas 

de H2O ou íons OH− adsorvidos na superfície do semicondutor e também de 

oxidar moléculas orgânicas diretamente (R) (2.2) (NAKATA; FUJISHIMA, 2012; 

BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014; MENG; ZHANG; LI, 2015). 

A Figura 2.2 mostra a representação esquemática do processo fotocatalítico e 

da decomposição de poluentes orgânicos utilizando um semicondutor do tipo-n, 

como o TiO2. 

 𝑆𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑡𝑜𝑟 
ℎ𝜗
→  𝑒𝐵𝐶

− + ℎ𝐵𝑉
+  (2.1) 

 

 ℎ𝐵𝑉
+ + 𝐻2𝑂 →  • 𝑂𝐻 + 𝐻

+ (2.2) 

 

 ℎ𝐵𝑉
+ + 𝑂𝐻−  →  • 𝑂𝐻 (2.3) 

 

 ℎ𝐵𝑉
+ +  𝑅 →  R+ (2.4) 
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Figura 2.2 – Representação esquemática do mecanismo de fotocatálise usando o 
semicondutor TiO2. 

 
Fonte: Produção do autor. 

Esta técnica tem muitas vantagens proeminentes incluindo não-toxicidade, 

baixo custo, nenhuma poluição secundária e mineralização completa. No 

entanto, a fotocatálise é restrita por sua baixa eficiência fotônica. A maior 

desvantagem para sua aplicação é a rápida recombinação de pares e–/h+ 

fotogerados na superfície do fotocatalisador (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 

2012; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017). Portanto, é importante retardar a 

recombinação dos portadores de carga para melhorar a eficiência fotocatalítica. 

De acordo com a literatura (MARTÍNEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; QUIÑONES; 

AYALA; VALLEJO, 2010; YANG et al., 2013; OTURAN; AARON, 2014; SIRÉS 

et al., 2014; BRILLAS; MARTÍNEZ-HUITLE, 2015; CHATZITAKIS et al., 2017; 

MOREIRA et al., 2017; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018), um grande 

interesse nos processos oxidativos avançados eletroquímicos (POAEs) tem 

emergido. Nesse sentido, a combinação das tecnologias eletroquímicas e 

fotocatalíticas, chamada fotoeletrocatalítica, é uma tecnologia atrativa, pois 

oferece a oportunidade de diminuição da recombinação dos pares e–/h+.  
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O processo fotoeletrocatalítico permite não apenas aumentar a eficiência e 

diminuir os custos, mas também aumentar a taxa de degradação de poluentes 

recalcitrantes (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). Este processo é baseado 

no uso de um fotocatalisador como fotoânodo, em que se aplica um potencial 

positivo constante sob irradiação UV. Assim, sob a força do potencial elétrico, 

os e– fotogerados movem-se espontaneamente para o circuito elétrico externo 

e se concentram no cátodo. A ausência dos e– resulta no acúmulo de h+ no 

fotoânodo, levando à minimização da recombinação de cargas (DAGHRIR; 

DROGUI; ROBERT, 2012; MENG; ZHANG; LI, 2015; GARCIA-SEGURA; 

BRILLAS, 2017). Dessa forma, os h+ na superfície do ânodo podem oxidar 

diretamente os poluentes orgânicos adsorvidos na superfície do fotoânodo 

(Reação (2.4) ou destruí-los, indiretamente, com maior quantidade de radicais 

•OH formadas a partir da oxidação da água (Reação (2.2). A Figura 2.3 ilustra o 

mecanismo de fotoeletrocatálise usando um semicondutor do tipo-n, como o 

TiO2 (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012; BESSEGATO et al., 2015; MENG; 

ZHANG; LI, 2015; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017). 

Figura 2.3 – Representação esquemática do mecanismo de fotoeletrocatálise usando 

o fotocatalisador TiO2. 

 

Fonte: Adaptado de Bessegato, Guaraldo e Zanoni (2014). 
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2.3 Fibras de Carbono 

Os materiais carbonosos têm atraído grande interesse científico devido à sua 

ampla disponibilidade, diversas formas (pós, fibras, tubos, folhas, entre outras), 

propriedades físico-químicas superiores, baixo custo, facilidade de 

processamento, porosidade controlável e aplicabilidade em diversas áreas 

(WANG et al., 2017; SUN et al., 2018). Neste contexto, as fibras de carbono 

(FC) têm sido amplamente aplicada para remover poluentes orgânicos devido 

as suas várias propriedades como alta capacidade de adsorção, grande área 

superficial, condutividade elétrica, estabilidade química, alta porosidade, 

tridimensionalidade e preparação relativamente fácil (LI et al., 2017). 

As FC podem ser obtidas a partir da carbonização de vários precursores, como 

rayon, pitch e poliacrilonitrila (PAN). Atualmente, a PAN é o principal precursor 

com aproximadamente 96% do mercado de FC, devido principalmente ao seu 

custo-benefício e à qualidade da fibra produzida (DAS; WARREN; WEST, 

2016). Há três estágios básicos na conversão do precursor de PAN em FC. O 

primeiro é a estabilização oxidativa onde o precursor PAN é primeiramente 

estendido e simultaneamente oxidado em uma faixa de temperatura de 200 a 

300 °C. Este tratamento converte a fibra PAN termoplástica em uma cadeia 

termorrígida cíclica com incorporação de oxigênio à estrutura da fibra, por isso 

esse tipo de fibra é chamada de PANox. A estabilização oxidativa é uma etapa 

muito importante na fabricação das FC porque a estabilização inadequada 

pode resultar em uma ruptura da porção central da fibra durante o processo 

seguinte (carbonização) devido à oxidação incompleta. O segundo estágio é a 

carbonização, no qual as fibras são carbonizadas em temperaturas em torno de 

1000 °C, sem tensão, em atmosfera inerte de nitrogênio por 60 min. Durante 

este processo, os elementos não carbonosos como H2O, HCN, NH3, CO, CO2, 

N2, são removidos como voláteis para dar às FC um rendimento de cerca de 

50% da massa original do precursor PAN. O estágio final é a grafitização, onde 

as fibras são tratadas a temperaturas entre 1500 °C e 2000 ºC. Após essa 

etapa, as fibras possuem estrutura semelhante à grafite, com melhor 

ordenamento e orientação dos cristalito na direção do eixo da fibra e 
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pouquíssimas impurezas não carbônicas (DONNET et al., 1998; ALMEIDA, 

2007; NEWCOMB, 2016). 

Em relação ao uso das FC na remediação ambiental, já é bem discutido na 

literatura, com resultados satisfatórios, que elas têm alta capacidade de 

adsorção de moléculas gasosas, como SO2, NOx e compostos orgânicos 

voláteis (Volatile Organic Compounds – VOC), bem como de moléculas 

orgânicas em solução (BRASQUET; LE CLOIREC, 1997; GAUR; SHARMA; 

VERMA, 2006; GIRAUDET et al., 2006; HAN et al., 2006; TANG et al., 2007; LI 

et al., 2010; FIGUEIREDO et al., 2011; WANG et al., 2015). Além disso, 

pesquisas têm sido realizadas para explorar o desempenho dos eletrodos de 

FC na degradação eletroquímica de corantes em águas residuais (JIA et al., 

1999; SHEN et al., 2001; FAN et al., 2008; HAN et al., 2008; XU et al., 2008; YI; 

CHEN; YUAN, 2008; ZHAO et al., 2010; SUN et al., 2014; LI et al., 2017). 

Adicionalmente, cada vez mais as FC têm sido utilizadas como um material de 

reforço em compósitos devido à sua alta área superficial, elevada resistência 

mecânica e alto módulo de elasticidade, que confere melhores propriedades ao 

compósito final (ZHOU et al., 2011; LIU et al., 2015; WANG et al., 2015). Por 

exemplo, nos trabalhos (YUAN et al., 2005a; OH; CHEN, 2008; SHI et al., 

2008; SHI, 2009; YAO; LI; SHI, 2010; ZHANG et al., 2010; MENG et al., 2014; 

LIU et al., 2015; WANG et al., 2015) a FC foi usada como suporte para o TiO2 

na intenção de promover a eficiência da fotodegradação de poluentes 

orgânicos. Essas pesquisas concluíram que o sinergismo entre FC e TiO2 

melhorou a eficiência da fotodegradação. 

Yuan et al. (2005a) investigaram a degradação fotocatalítica do azul de 

metileno em solução aquosa utilizando TiO2 imobilizado em FC. O compósito 

de TiO2/FC foi preparado usando epóxi como o precursor da ligação entre o 

TiO2 e as fibras; seguido por calcinação a 460 °C em atmosfera de nitrogênio. 

Eles constataram que o compósito TiO2/FC foi mais fácil de manusear que o pó 

de TiO2 em suspensão, e que o compósito pôde ser usado repetidamente sem 

redução na capacidade de fotodegradação. Após seis ciclos, a quantidade de 

remoção do corante para o compósito TiO2/FC foi ligeiramente superior à do 
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TiO2 comercial em suspensão. Através das medidas de demanda química de 

oxigênio na solução e da concentração de amônio gerada durante a 

degradação do corante, foi confirmado que as moléculas do corante foram 

mineralizadas ao invés de adsorvidas pelas FC. 

A degradação fotocatalítica do azul de metileno foi estudada por Oh e Chen 

(2008). O compósito de TiO2/FC foi obtido pela eletrodeposição de titânio 

através do eletrólito n-butóxido de titânio em uma matriz de FC. O compósito 

preparado apresentou eficiência de remoção do azul de metileno melhor que o 

TiO2 puro. Os autores concluíram que a proeminente atividade fotocatalítica do 

compósito pode ser atribuída tanto aos efeitos da fotodegradação quanto à 

adsorção entre as matrizes de TiO2 e as fibras. 

Da mesma forma, Zhang et al. (2010) aplicaram o compósito de TiO2/FC em 

um reator de descarga pulsada para melhorar a degradação do corante laranja 

de metila. O compósito foi preparado pelo método dip-coating seguido de 

calcinação em diferentes temperaturas. A remoção de demanda química de 

oxigênio da solução do corante foi medida em três sistemas: compósito 

TiO2/FC na ausência de descarga pulsada, descarga isolada e tratamento 

combinado (descarga + TiO2/FC). Os resultados obtidos foram de 61% de 

remoção para adsorção do compósito, 57% para a descarga isolada e 93% 

para o tratamento combinado. Os autores atribuíram o aumento de remoção 

para o tratamento combinado à adsorção das FCs e a fotocatálise do TiO2. 

Mais recentemente, Meng et al. (2014) prepararam o compósito TiO2/FC pelo 

método hidrotermal com diferentes concentrações de tetrabutil titanato. O 

corante Rhodamine B foi escolhido para investigar as propriedades 

fotocatalítica e de adsorção do compósito TiO2/FC. Os resultados mostraram 

que (i) houve aumento na capacidade de adsorção do compósito, comparado à 

FC, (ii) a quantidade de TiO2 teve efeito significativo sobre a atividade 

fotocatalítica do compósito TiO2/FC e (iii) o corante pôde ser removido 

eficientemente pelo compósito preparado. 
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2.4 Diamante dopado com Boro 

O diamante, uma forma cristalina do carbono, é considerado um excelente 

material para muitas aplicações devido às suas propriedades físico-químicas. 

Por esta razão, há muito tempo atrai a atenção dos cientistas. O interesse no 

diamante aumentou mais ainda pela descoberta da possibilidade de produzir 

filmes de diamante policristalino com propriedades mecânicas e eletrônicas 

comparáveis ao diamante natural. Muito esforço foi empregado durante as 

décadas de 1960 e 1970 para investigar a síntese de diamantes, até que ela foi 

alcançada com sucesso usando a técnica de deposição química na fase vapor 

(Chemical Vapour Deposition - CVD) com excelentes taxas de crescimento em 

temperaturas de até 1000 °C e pressões de 103 a 104 Pa. Isso levou a boas 

perspectivas do uso de filmes de diamante para algumas aplicações industriais 

(BRILLAS; MARTÍNEZ-HUITLE, 2011). O método CVD para deposição de 

diamante requer a ativação de espécies gasosas de carbono e hidrogênio (H2) 

em um reator. O H2 é essencial, pois os átomos de H gerados terminam as 

ligações pendentes na superfície, impedem a reconstrução da superfície e 

reagem com as ligações sp ou sp2, convertendo-as em ligações sp3. Para ativar 

a mistura gasosa podem ser usados reatores por filamento quente ou micro-

ondas. Na ativação térmica, filamentos feitos de metal refratário (tungstênio ou 

tântalo) são aquecidos a uma temperatura acima de 2000 °C, na qual 

moléculas de H2 se dissociam facilmente. O substrato, colocado próximo aos 

filamentos, chega a temperaturas entre 600 e 1000 °C. Para conferir 

condutividade aos filmes de diamante, eles são dopados durante seu 

crescimento com uma impureza aceitadora (boro), obtendo-se um material 

semicondutor do tipo p (SETAKA, 1988; KAMO, 1990; PLESKOV, 2002; 

BUTLER et al., 2009; MACPHERSON, 2015). 

Desde sua introdução na pesquisa eletroquímica em 1987 (PLESKOV et al., 

1987), os eletrodos de diamante dopado com boro (DDB) ganharam crescente 

popularidade em muitas aplicações eletroquímicas, devido suas atraentes 

propriedades como ampla janela de potencial (~3,0 V entre as reações de 

desprendimento de hidrogênio e oxigênio), baixa corrente capacitiva, baixa 
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adsorção, estabilidade à corrosão em meios muito agressivos, inércia química 

e alta eficiência nos processos de oxidação (BRILLAS; MARTÍNEZ-HUITLE, 

2011). Devido a essas propriedades os filmes de DDB tornaram-se materiais 

adequados para várias finalidades como síntese de produtos químicos, 

eletroanálise, oxidação eletroquímica de poluentes orgânicos em águas 

residuais, entre outras (OLVERA-VARGAS et al., 2014; JIANG; HU; FOORD, 

2015; LABIADH et al., 2015; OTURAN et al., 2015). 

Na área de oxidação eletroquímica, Comninellis et al. (1994) desenvolveram 

um mecanismo de oxidação eletroquímica de compostos orgânicos levando em 

consideração a natureza do material do eletrodo. Segundo os autores, o 

material influencia fortemente a seletividade e eficiência do processo, onde 

vários ânodos podem favorecer a oxidação parcial e seletiva de poluentes, 

enquanto outros podem favorecer a combustão completa em CO2. Assim, 

dependendo do material anódico, os eletrodos podem ser classificados em 

ativos e não ativos. O mecanismo de oxidação para ambos inicia-se com a 

descarga de moléculas de água no ânodo (M) para formar radicais •OH 

adsorvidos (2.5): 

 𝑀 +𝐻2𝑂 → 𝑀(∙ 𝑂𝐻) + 𝐻
+ + 𝑒− (2.5) 

Em eletrodos ativos os radicais •OH adsorvidos interagem fortemente com a 

superfície do ânodo, formando óxidos superiores (2.6). Esses óxidos, 

quimicamente adsorvidos, podem atuar como mediadores na conversão ou 

oxidação seletiva de orgânicos (R) (2.7), entretanto, são menos eficientes do 

que os radicais •OH. Os óxidos superiores podem ainda ser decompostos em 

oxigênio molecular (2.8). 

 𝑀(∙ 𝑂𝐻)𝑎𝑑𝑠 → 𝑀𝑂𝑥+1 +𝐻
+ + 𝑒− (2.6) 

 

 𝑀𝑂𝑥+1 + 𝑅 → 𝑀 + 𝑅𝑂 (2.7) 

 

 𝑀𝑂𝑥+1 → 𝑀 +
1

2
𝑂2 (2.8) 
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Os eletrodos classificados como não ativos, não interagem com os radicais 

•OH gerados e não fornecem qualquer sítio ativo para a sua adsorção em meio 

aquoso. Esses radicais •OH, fisicamente adsorvidos, auxiliam na oxidação não 

seletiva de orgânicos (2.9), podendo resultar em combustão completa em CO2 

(2.10). 

 𝑀(∙ 𝑂𝐻) + 𝑅 → 𝑀 + 𝑅𝑂 + 𝐻+ + 𝑒− (2.9) 

 

 𝑀(∙ 𝑂𝐻) + 𝑅 → 𝑀 + 𝐶𝑂2 +𝐻2𝑂 + 𝐻
+ + 𝑒− (2.10) 

 

No entanto, dependendo da densidade de corrente envolvida, ambos os 

radicais •OH quimicamente e fisicamente adsorvidos sofrem uma reação 

paralela competitiva, isto é, a evolução do oxigênio, resultando na diminuição 

da eficiência do processo. De maneira geral, quanto mais fraca a interação 

entre radicais •OH e a superfície do eletrodo, menor é a atividade eletroquímica 

para a evolução de oxigênio e maior é a reatividade química para oxidação de 

compostos orgânicos. Neste contexto, Comninellis e Chen (2010) classificam 

como: 

 Eletrodos ativos: ânodos que só permitem a oxidação parcial de orgânicos, 

que possuem baixo potencial de evolução de oxigênio, ou seja, bons 

catalisadores para a reação de evolução de oxigênio. São exemplos de 

eletrodos ativos: fibra de carbono, grafite, TiO2, IrO2, Pt, RuO2.  

 Eletrodos não ativos: ânodos que favorecem a oxidação completa dos 

orgânicos em CO2 e água, que possuem alta sobrecarga de oxigênio, isto 

é, maus catalisadores para a reação de evolução de oxigênio. São 

exemplos de eletrodos não ativos: DDB, PbO2 e SnO2. 

Após este estudo, em 2011, Aquino et al. (2011) realizaram eletrólises 

galvanostática de um efluente real têxtil em um reator tipo filtro-prensa usando 

dois eletrodos diferentes (Nb/DDB e Ti–Pt/βPbO2) como ânodo. Eles 

investigaram os efeitos da variação de densidade de corrente aplicada, 

temperatura e adição do eletrólito NaCl na degradação do efluente. O ânodo de 

DDB apresentou maior taxa de descoloração e redução de demanda química 
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de oxigênio mais acentuada que o Ti–Pt/βPbO2, em todas as condições 

experimentais. As melhores condições otimizadas foram 5 mA.cm-2 e 55 °C. 

Quanto a adição de NaCl, eles constataram que a mesma aumenta 

significativamente a taxa de descoloração. Os resultados obtidos permitiram 

concluir que o eletrodo Nb/DDB pode ser uma excelente opção para a 

remediação de efluentes têxteis. 

No mesmo ano, Petrucci e Montanaro (2011) utilizaram o eletrodo de DDB na 

oxidação eletroquímica galvanostática para o tratamento de um efluente real 

contendo corante reativo azul 19. Os autores analisaram o efeito do carbonato, 

pH, temperatura e densidade de corrente. Os resultados mostraram que a 

remoção de cor foi negativamente afetada por carbonatos e favorecida por 

cloretos, enquanto a mineralização completa dependeu principalmente da 

temperatura. O estudo do efeito da densidade de corrente sugeriu a hipótese 

de que a descoloração ocorreu principalmente via oxidação indireta mediada 

pelo cloro ativo eletrogerado, e a remoção de demanda química de oxigênio e 

carbono orgânico total foram alcançadas por oxidação direta, através de 

radicais •OH produzidos na superfície do DDB. 

Já Migliorini et al. (2011) utilizaram filmes de diamante com diferentes níveis de 

dopagem na degradação eletroquímica do corante reativo laranja 16. Os 

resultados mostraram que o eletrodo mais dopado, apresentou melhor 

eficiência na degradação do corante, em termos de diminuição da 

concentração do corante, redução da aromaticidade das soluções e do carbono 

orgânico total. Além disso, os resultados mostraram uma relação direta entre 

morfologia e propriedades físicas dos eletrodos de DDB e o seu desempenho 

durante o processo de degradação. 

Assim como nos trabalhos citados anteriormente, Tsantaki et al. (2012) 

também investigaram a oxidação eletroquímica de efluentes têxteis usando um 

ânodo de DDB e avaliaram o efeito da densidade de corrente, concentração de 

eletrólito, pH e temperatura inicial da solução na eficiência do processo. Eles 

utilizaram uma solução sintética contendo 17 corantes e outros inorgânicos 

auxiliares, bem como um efluente real de um processo de tingimento têxtil. Os 
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resultados mostraram que após 180 min de tratamento houve descoloração 

completa e mineralização de até 85%, dependendo das condições. Eles 

verificaram ainda que o desempenho foi melhor (i) com maiores concentrações 

de eletrólitos, (ii) com menores valores de pH, (iii) as temperaturas escolhidas 

não apresentaram diferenças significativas e (iv) o consumo de energia por 

unidade de massa de demanda química de oxigênio removida foi favorecida 

em baixas densidades de corrente. 

No trabalho de Martinez et al. (2012) um efluente real descartado pela indústria 

têxtil brasileira foi tratado eletroquimicamente utilizando ânodo de DDB para 

descoloração e remoção da demanda química de oxigênio. Foi avaliado o 

efeito da densidade de corrente, temperatura, concentração de Na2SO4 e taxa 

de fluxo na eficiência do processo. Eles constataram que a eliminação parcial 

da demanda química de oxigênio e a descoloração dependeram da densidade 

de corrente aplicada (20, 40 e 60 mA cm-2), e que a adição de Na2SO4 

melhorou a eficiência do processo. Os autores concluíram que houve eficiência 

do tratamento eletroquímico com DDB, já que o mesmo diminuiu os custos e 

tempo de tratamento (15h), considerando o tempo que a indústria têxtil 

brasileira leva para a remoção completa de demanda química de oxigênio e de 

cor (5 a 6 dias de depuração biológica + tratamento físico-químico 

subsequente). 

Degaki et al. (2014) também realizaram eletrólises galvanostáticas para a 

degradação do corante reativo azul 19. O intuito desse estudo foi investigar o 

efeito de espécies específicas de cloro ativo (Cl2, HClO, ClO-) e a temperatura 

na degradação do corante, na presença e ausência de íons cloreto. Eles 

utilizaram dois ânodos para o estudo: Ti/TiO2RuO2 e Nb/DDB. Na ausência de 

íons Cl-, o ânodo de DDB foi mais eficaz na descoloração que o Ti/TiO2RuO2. 

Porém na presença de íons Cl-, ambos os eletrodos apresentaram eficiência na 

remoção de cor. Sendo assim, eles concluíram que (i) a eficiência do eletrodo 

de Ti/TiO2RuO2 melhorou com a presença de espécies de cloro ativo, (ii) o 

eletrodo de DDB apresentou desempenho significativamente superior devido os 
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radicais •OH desempenharem um papel crucial na oxidação de compostos 

orgânicos. 

Recentemente Labiadh et al. (2015) utilizaram 3 eletrodos (DDB, TiRuSnO2 e 

PbO2) na oxidação eletroquímica do corante laranja de metila. Eles verificaram 

que a oxidação completa do corante foi obtida apenas com os eletrodos PbO2 e 

DDB devido à eletrogeração de radicais •OH da descarga de água. Em 

particular, a mineralização e a descoloração ocorreram mais rápidas usando o 

eletrodo de DDB. O eletrodo de TiRuSnO2 permitiu oxidação parcial da laranja 

de metila, mas não a mineralização completa, devido ao acúmulo de 

intermediários de oxidação. 

Como pode ser visto o DDB tem sido muito utilizado na degradação de 

compostos orgânicos, porém geralmente os filmes de DDB são depositados em 

substratos planos, resultando em menor área superficial. O desempenho 

eletroquímico dos filmes de DDB pode ser melhorado quando os mesmos são 

depositados em eletrodo porosos, pois a área superficial aumenta, e um 

eletrodo poroso com maior área superficial pode fornecer mais locais ativos 

para acelerar a geração de radicais •OH e degradar o contaminante (HE et al., 

2016). Ao considerar aplicações eletroquímicas onde eletrodos de carbono são 

usados com frequência, a associação de filmes de DDB em FC torna-se uma 

alternativa bem interessante para maior eficiência do processo de degradação 

de compostos orgânicos. 

2.5 Dióxido de Titânio 

O dióxido de titânio (TiO2) existe sob a forma de três polimorfos: anatase, rutilo 

e brookita. Nas três formas, os átomos de titânio (Ti4+) são coordenados a seis 

átomos de oxigênio (O2−), formando o octaedro TiO6. As três estruturas 

cristalinas diferem-se pelas distorções e disposições de cada octaedro. A fase 

anatase é composta de octaedros conectados pelos seus vértices, resultando 

em uma estrutura tetragonal (Figura 2.4 (a)). Na fase rutilo os octaedros 

compartilham as bordas resultando também em uma estrutura tetragonal 

(Figura 2.4 (b)), e na brookita ambos os vértices e bordas são compartilhados, 
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formando uma estrutura ortorrômbica (Figura 2.4 (c)) (CARP; HUISMAN; 

RELLER, 2004; PELAEZ et al., 2012). Todos os três poliformos podem ser 

sintetizadas em laboratório, e mediante calcinação a temperaturas superiores a 

600 °C, as fases anatase e brookita podem se transformar em rutilo 

termodinamicamente estável (PELAEZ et al., 2012). 

O TiO2 é tipicamente um semicondutor do tipo n, devido a vacâncias de 

oxigênio. Este semicondutor possui um band gap de 3,2 eV para anatase, 3,0 

eV para rutilo, e ~3.2 eV para brookita. O TiO2 é o fotocatalisador mais 

amplamente investigado devido à alta fotoatividade, baixo custo, baixa 

toxicidade, boa estabilidade térmica, transparência a luz visível, alto índice de 

refração e excelente estabilidade química em uma ampla faixa de pH (PELAEZ 

et al., 2012). Como mostrado na seção 2.3 o TiO2 é bastante utilizado para a 

degradação de compostos orgânicos, como corantes, com resultados bastante 

eficientes. 

Figura 2.4 – Estruturas cristalinas do TiO2 

 

Estruturas cristalinas do TiO2: (a) anatase, (b) rutilo, (c) brookita. 
Fonte: Adaptado de Pelaez et al. (2012). 
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Dentre as estruturas cristalinas do TiO2, anatase e rutilo são mais usadas como 

fotocatalisadores, com destaque para a estrutura anatase que apresenta maior 

atividade fotocatalítica para a maioria das reações. Sugere-se que essa maior 

foto-reatividade da anatase é devido ao nível de Fermi ligeiramente mais alto, 

menor capacidade de adsorver oxigênio e maior grau de hidroxilação, isto é, 

maior número de grupos hidroxil na superfície (CARP; HUISMAN; RELLER, 

2004). Porém também é reportado na literatura, que a heterojunção das duas 

fases cristalinas tem mais foto-reatividade que da fase anatase sozinha 

(BAKARDJIEVA et al., 2005; WANG et al., 2015; ELSELLAMI et al., 2018). 

Portanto de um modo geral, a atividade fotocatalítica do TiO2 não pode ser 

generalizada, pois depende da influência de vários fatores coexistentes, tais 

como área superficial, tamanho de poro e partícula, métodos de preparação, 

entre outros (PARK et al., 2013). 

2.5.1 Processos de deposição de TiO2 

Os métodos mais comuns para obtenção do TiO2 são sol-gel, hidrotérmico e 

sínteses eletroquímicas. O método sol-gel envolve reações de hidrólise e 

condensação do precursor permitindo a formação de partículas coloidais (sol) e 

a subsequente formação de redes tridimensionais (gel sólido). O processo 

garante boa homogeneidade e em geral leva à obtenção de fases 

metaestáveis, incluindo amorfas. Neste último caso, que é o mais comum, é 

necessária uma etapa de cristalização dos óxidos formados, por calcinação ou 

tratamento hidrotermal (CHEN; MAO, 2007; MUTUMA et al., 2015). A técnica 

hidrotérmica é um processo simples para preparar óxidos de alta cristalinidade 

sob baixas temperaturas e tempos curtos, utilizando solventes aquosos. 

Permite o controle do tamanho de partícula, morfologia e composição de fase 

através do ajuste de parâmetros experimentais como a temperatura, pressão, 

duração do processo e o valor do pH da solução (CHEN; MAO, 2007; WANG, 

2007). Por outro lado, a técnica de eletrodeposição oferece uma rota 

conveniente e versátil para depositar filmes finos de TiO2 a partir de soluções 

aquosas. Ela apresenta vantagens sobre as demais técnicas, tais como baixo 

custo, pressão atmosférica e temperatura ambiente, controle da espessura, 
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uniformidade e taxa de deposição, além da cuidadosa regulação sobre os 

parâmetros de reação como concentração e composição da solução e 

adaptação fácil à deposição em substratos de diversas geometrias. 

Basicamente essa técnica consiste na aplicação de um potencial anódico ou 

catódico entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Este potencial 

corresponde a hidrólise do precursor de titânio, e é escolhido a partir do estudo 

de voltametria linear (VL) (KARUPPUCHAMY; JEONG, 2005; CHEN; MAO, 

2007). Os estudos de eletrodeposição de filmes de TiO2 começaram há duas 

décadas (KAVAN et al., 1993; NATARAJAN; NOGAMI, 1996; ZHITOMIRSKY, 

1997), onde um dos grupos utilizou eletrodeposição anódica (KAVAN et al., 

1993) e outros dois grupos eletrodeposição catódica (NATARAJAN; NOGAMI, 

1996; ZHITOMIRSKY, 1997) para a deposição dos filmes de TiO2.  

Kavan et al. (1993) depositaram TiO2 por eletrodeposição anódica a partir de 

uma solução composta por Ti3+ como precursor de Ti. Os autores constataram 

que a eletrodeposição do óxido hidratado Ti(IV) por hidrólise anódica oxidativa 

de Ti3+ (aquoso) era quantitativa em valores de pH acima de 3,1. Porém como 

neste pH a solução eletrolítica era altamente sensível aos vestígios de oxigênio 

no ar, provocando assim precipitação, o pH mais conveniente para trabalhar 

era entre 2 e 2,5, onde a solução era mais estável. Relataram ainda que a taxa 

total de eletrodeposição de TiO2 era controlada não somente pela hidrólise do 

precursor Ti(III), mas também pelas propriedades básicas do ácido e 

solubilidade do produto primário Ti(IV). 

Já Natarajan e Nogami (1996) utilizaram eletrodeposição catódica para 

deposição de TiO2 a partir de um pó de Ti. Mostraram que alguns óxidos 

metálicos estavam sendo depositados em uma solução aquosa ácida contendo 

nitrato de titânio, mas que isso não funcionava para a deposição de filmes de 

TiO2, pois o íon Ti4+ sofria hidrólise muito rápido em solução aquosa de pH>1. 

Entretanto, poderia ter espécies iônicas de Ti relativamente estáveis em forma 

de TiO2+ (titanil) (COMBA; MERBACH, 1987; NATARAJAN; NOGAMI, 1996), 

que também poderia ser precipitado como gel óxido hidróxido de titânio, 
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quando o pH fosse aumentado, resultando na formação de TiO2 com um 

tratamento térmico subsequente do gel no intervalo de 300 a 400 °C.  

Zhitomirsky et al. (1997) depositaram TiO2 por eletrodeposição catódica a partir 

de uma solução composta por Ti4+ como precursor de Ti em soluções aquosas 

e mistas. Utilizaram várias concentrações de H2O2, diferentes temperaturas de 

tratamento e diversos substratos. Concluíram que o TiO2 pôde ser depositado 

por esta técnica nos diferentes substratos utilizados, que a taxa de deposição 

diminui com o aumento da concentração de H2O2 e que a cristalização da fase 

anatase ocorreu em 300 °C. 

O método desenvolvido por Natarajan e Nogami (1996), foi posteriormente 

adaptado e aplicado por outros dois grupos (KARUPPUCHAMY et al., 2001, 

2002; YAMAMOTO et al., 2003; KARUPPUCHAMY; ANDOU; ENDO, 2013) na 

preparação de filmes finos de TiO2 para uso em dispositivos de células solares 

sensibilizadas com corante como uma alternativa de baixo custo. Em ambos os 

grupos filmes finos de TiO2 foram preparados com sucesso pelo método de 

eletrodeposição e foi observado que houve aumento da eficiência dos 

dispositivos de células solares sensibilizadas com corante. 

Sawatani et al. (2005) eletrodepositaram filmes finos de TiO2 em uma solução 

aquosa a base de titanato estabilizada por cátions (CH3)4N+ e contendo 

hidroquinona. Eles constataram que a formação de prótons por oxidação de 

hidroquinona em benzoquinona promoveu a precipitação de espécies Ti(IV) no 

ânodo. Manivannan et al. (2005) utilizaram o método proposto por Kavan et al. 

(1993) para eletrodepositar TiO2 em um substrato de DDB. Eles verificaram 

que o método pôde ser executado com sucesso, que as propriedades 

eletroquímicas e fotoeletroquímicas do compósito indicaram um 

comportamento fotocatalítico interessante e aprimorado e que os compósitos 

exibiram alta atividade fotocatalítica para oxidação de etanol. 

Em 2013 Spataru et al. (2013) investigaram a possibilidade de usar a 

eletrodeposição como um método direto para a obtenção de compósitos de 

TiO2-Pt em substrato de DDB para aplicações eletrocatalíticas. Eles 
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constataram que houve formação de um compósito com área superficial 

eletroquimicamente ativa melhor. Diante do estudo minucioso das propriedades 

eletrocatalíticas e fotocatalíticas dos eletrodos de Pt/TiO2/DDB eles concluíram 

que parece que esses sistemas híbridos apresentam características 

promissoras para a oxidação anódica do metanol. 

Diante do exposto o compósito TiO2/DDB/FC pode ser um eletrodo 

interessante para aumentar a eficiência de degradação eletroquímica foto-

assistida de compostos orgânicos. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste capítulo será descrito o procedimento experimental realizado neste 

trabalho. Na Figura 3.1 é apresentado o diagrama de fluxo que resume todas 

as etapas deste trabalho. 

Figura 3.1 – Diagrama de fluxo de todas as etapas realizadas no trabalho. 

 
Fonte: Produção do autor 

3.1 Fibras de Carbono 

As fibras de carbono utilizadas neste trabalho foram produzidas na forma de 

mantas descontínuas de fibras, sem a presença de epóxi na superfície, a partir 

do precursor poliacrilonitrila (PAN), desenvolvida na Divisão de Materiais 

(AMR) do Departamento de Ciência e Tecnologia Aeroespacial (DCTA). As 

fibras foram oxidadas a 200ºC e submetidas à temperatura de tratamento 

térmico (TT) de 1000 °C, com taxa de aquecimento de 60 ºC.h-1 em atmosfera 

de nitrogênio, permanecendo por 60 min na temperatura máxima de 

carbonização, resfriadas em seguida até a temperatura ambiente e 

denominadas FC1000. Para a obtenção das FC2000 parte das FC1000 foram 

submetidas a um tratamento térmico de até 2000ºC, utilizando-se taxa de 

aquecimento de 300 ºC.h-1 em atmosfera de nitrogênio, permanecendo por 60 
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min nesta temperatura e resfriada até a temperatura ambiente (ALMEIDA et al., 

2007). 

3.2 Crescimento dos Filmes de DDB 

Os filmes de DDB foram crescidos em substratos FC1000 e FC2000 nas 

dimensões 25 mm x 25 mm, com 3 mm de espessura. Devido ao hidrogênio 

atômico, principal precursor gasoso para o crescimento do diamante CVD, 

atacar as ligações sp2 dos materiais carbonosos, foi necessário fazer um pré-

tratamento nas amostras de FC para aumentar a taxa de nucleação dos filmes 

de diamante e saturar a superfície do substrato de ligações sp3 (ALMEIDA et 

al., 2007). Este pré-tratamento denominado semeadura de pó de diamante 

consiste na imersão dos substratos em uma dispersão de pó de diamante (0,25 

µm) em hexano por 2h utilizando banho ultrassônico. O ultrassom promove o 

choque das partículas de diamante com o substrato e essas partículas ficam 

incrustadas nas fibras sendo a base para o crescimento dos filmes de 

diamante. 

A técnica utilizada para o crescimento dos filmes de DDB foi a deposição 

química a partir da fase vapor assistida por filamento quente (Hot Filament 

Chemical Vapor Deposition – HFCVD). A Figura 3.2 apresenta o reator de 

crescimento utilizado neste trabalho, onde (a) mostra a visão externa e (b) a 

composição interna do reator, pertencente ao Laboratório de Eletroquímica de 

Materiais Carbonosos (LABEMAC) do INPE. O reator é composto de um porta-

amostra (1), e sobre o mesmo ficam os filamentos de tungstênio, sustentados 

por dois porta filamentos de molibdênio (2). Os porta filamentos são fixados por 

duas hastes de cobre (3) conectadas aos cabos que levam à fonte de energia. 

Acima dos filamentos fica a entrada dos gases (4), que é considerada a região 

de ativação, onde o calor irradiado pelos filamentos quebra as moléculas dos 

gases dando origem aos radicais responsáveis pelo crescimento do filme. O 

controle da temperatura é feito por um termopar tipo K. 
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Figura 3.2 – Reator de crescimento de filmes de DDB. 

 
Reator de crescimento mostrando: (a) visão externa; (b) visão interna. (1) Porta-
amostra, (2) Porta filamento, (3) Haste de cobre, (4) Entrada dos gases. Os filamentos 
são mostrados incandescentes em (a). 
Fonte: Produção do autor. 

Os parâmetros de crescimento para ambos os substratos (FC1000 e FC2000) 

foram: mistura gasosa de 198 sccm de hidrogênio e 2 sccm de metano, 5 

filamentos de tungstênio 125 µm, distância de 8 mm entre os filamentos e as 

amostras, corrente aplicada de 20 A, pressão de 30 Torr e temperatura de 800 

°C. O tempo de crescimento dos filmes foi de 18h com o propósito de obter um 

filme espesso e avaliar a contribuição do mesmo no processo de degradação 

do corante Verde Brilhante (VB). A dopagem com boro foi realizada por uma 

linha adicional de hidrogênio, passando por um borbulhador contendo óxido de 

boro (B2O3) dissolvido em metanol (CH3OH), na concentração 15000 ppm de 

átomos de boro em relação aos átomos de carbono do metanol. 

3.3 Eletrodeposição anódica de TiO2 em FC e DDB/FC 

Nesta etapa do trabalho foram usadas amostras de FC1000 e DDB/FC1000 

nas dimensões 10 mm x 10 mm x 3 mm. Os crescimentos de filmes DDB 

ocorreram nas mesmas condições descritas anteriormente durante 8h. Todas 

as medidas eletroquímicas foram realizadas em um sistema Autolab PGSTAT 
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302, em uma célula convencional de três eletrodos sendo as FC ou DDB/FC 

como eletrodo de trabalho, uma chapa de platina como contra eletrodo e 

Ag/AgCl/KCl(sat) como eletrodo de referência. Inicialmente pré-tratamentos 

anódicos (TA) na superfície da FC foram estudados a fim de investigar a 

influência de grupos funcionais de oxigênio na superfície da FC que pudessem 

ser favoráveis na hidrólise anódica do TiCl3 para obtenção de compósitos 

binários TiO2/FC. As FC foram polarizadas usando 0,5 mol.L-1 H2SO4 em um 

potencial fixo de 2,0 V vs Ag/AgCl/KCl(sat), por 5, 10, 20 e 30 min para controlar 

a quantidade de oxigênio, bem como o tipo de grupos oxigenados nas 

superfícies das FC. O depósito do TiO2 sobre as FC foi obtido através do 

processo de hidrólise anódica do TiCl3, utilizando potencial fixo de 0,75 V 

durante 30 min em uma solução aquosa de 5 mmol.L-1 TiCl3 + 0,1 mol.L-1 KCl 

(pH=2). Cabe ressaltar que este potencial de deposição foi escolhido com base 

no voltamograma linear obtido da solução de depósito no intervalo de 0,2 V a 

1,2 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat) e velocidade de varredura de 50 mV.s-1. 

Considerando os tempos de TA, os compósitos binários foram nomeados da 

seguinte forma: TiO2/FC_TA 5, TiO2/FC_TA 10, TiO2/FC_TA 20, TiO2/FC_TA 

30. 

Para avaliar a influência do tempo de deposição de TiO2 foram obtidos 

compósitos binários TiO2/FC e ternário TiO2/DDB/FC com diferentes tempos de 

deposição, 5, 15 e 30 min. Particularmente, para o substrato de DDB/FC um 

tempo adicional de 60 min foi estudado. Assim, os compósitos foram nomeados 

como TiO2/FC_5, TiO2/FC_15, TiO2/FC_30, TiO2/DDB/FC_5, TiO2/DDB/FC_15, 

TiO2/DDB/FC_30 e TiO2/DDB/FC_60. 

Para melhorar a cristalinidade do TiO2 depositado, diferentes tempos de TT 

foram estudados. Todos os TT foram realizados em 500 °C com uma rampa de 

aquecimento de 10 °C.min-1 e atmosfera de argônio por 2, 3 e 4 h. De acordo 

com os tempos de TT, os compósitos foram nomeados como TiO2/FC_TT 2h, 

TiO2/FC_TT 3h e TiO2/FC_TT 4h. 
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3.4 Sistema eletroquímico para degradação foto-assistida do corante 

Verde Brilhante 

As degradações eletroquímicas e fotoeletroquímicas foram realizadas em uma 

célula cilíndrica de polipropileno com janela de quartzo, capacidade volumétrica 

de 500 mL, diâmetro interno de 10 cm e altura interna de 7 cm construída pelo 

grupo LABEMAC. O eletrodo de trabalho e o contra eletrodo foram 

posicionados paralelamente a janela de quartzo. Utilizou-se como contra 

eletrodo uma espiral de platina e como eletrodo de trabalho os seguintes 

compósitos: binário TiO2/FC, ternário TiO2/DDB/FC e binários de DDB/FC1000 

e DDB/FC2000, além dos substratos puros (FC1000 e FC2000). Todos os 

eletrodos de trabalho utilizados nessa etapa foram com área geométrica de 

6,25 cm2, sendo 4,4 cm2 de área exposta. Os eletrodos DDB/FC1000, 

DDB/FC2000 e TiO2/DDB/FC tiveram tempo de crescimento de DDB de 18h. A 

Figura 3.3 mostra a vista frontal da célula fotoeletroquímica utilizada nos 

experimentos e a disposição dos eletrodos dentro da célula. 

Figura 3.3 – Célula fotoeletroquímica 

 
Vista frontal da célula fotoeletroquímica utilizada nos experimentos e disposição do 
eletrodo de trabalho e contra eletrodo dentro da célula. 
Fonte: Produção do autor. 
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A Figura 3.4 apresenta o sistema fotoeletroquímico utilizado nos experimentos. 

Dentro da célula (1), a solução de degradação foi mantida sob temperatura 

constante de 25 °C, por uma serpentina (2) conectada a um banho 

ultratermostatizado (não mostrado na figura). Um sistema de agitação 

mecânica (3) foi utilizado para garantir a homogeneidade da solução durante as 

eletrólises. Utilizou-se uma fonte de tensão – DC power supply FA-1030 

Instrutherm (4) para aplicação e controle da corrente elétrica. As densidades de 

correntes empregadas foram 10, 25, 50 e 100 mA.cm-2. Para as degradações 

eletroquímicas foto-assistidas os eletrodos foram frontalmente iluminados com 

uma lâmpada de mercúrio, marca Niewport, com potência de 300 W (5). 

As eletrólises foram realizadas utilizando 450 mL de uma solução de             

0,1 mol.L-1 K2SO4 + 100 ppm do corante VB. O tempo total de cada eletrólise 

foi de 300 min, com retiradas de alíquotas durante a eletrólise. A retirada de 

cada alíquota aconteceu a cada 15 min nos primeiros 90 min, a cada 30 min 

até 180 min e a cada 60 min após este período. É importante que as alíquotas 

no início da eletrólise sejam retiradas em um intervalo de tempo menor, porque 

as reações de degradação do corante, como queda da concentração, são mais 

acentuadas no início do tratamento. Vale salientar que para todas as etapas 

deste trabalho os experimentos foram feitos no mínimo em duplicata. 

Figura 3.4 – Sistema fotoeletroquímico 

 
Sistema fotoeletroquímico: (1) Célula fotoeletroquímica, (2) Serpentina imersa na 
solução de degradação, (3) agitador mecânico, (4) fonte para aplicação da corrente 
elétrica, (5) lâmpada de mercúrio para os experimentos foto-assistidos. 
Fonte: Produção do autor. 
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3.5 Técnicas de Caracterização 

3.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura por emissão de campo 

As análises morfológicas das fibras (FC1000 e FC2000), compósitos binários 

DDB/FC (DDB/FC1000 e DDB/FC2000), compósitos binário TiO2/FC e ternário 

TiO2/DDB/FC foram obtidas por microscopia eletrônica de varredura por 

emissão de campo (Field emission gun scattering electron microscopy – FEG-

SEM) em um sistema microscópio TESCAN MIRA 3, disponível no Laboratório 

Associado de Sensores e Materiais (LABAS) do INPE. 

3.5.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman 

Para avaliar as características estruturais das fibras (FC1000 e FC2000) e do 

diamante sobre os substratos de FC1000 e FC2000, bem como a presença de 

TiO2 nos substratos de FC1000 e DDB/FC1000 foi utilizada a espectroscopia 

de espalhamento Raman. Os espectros foram obtidos através de um 

equipamento Horiba Scientific LabRAM HR Evolution, com laser no 

comprimento de onda de 514,5 nm e varredura de 50 a 2000 cm-1, disponível 

no LABAS/INPE. 

3.5.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X 

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-Ray 

photoelectron spectroscopy – XPS) foi utilizada para analisar a superfície das 

FC1000 oxidadas e os compósitos binário TiO2/FC e ternário TiO2/DDB/FC. As 

análises foram realizadas em um equipamento Kratos Axis Ultra XPS, 

utilizando uma radiação de raios-X monocromática Al-Kalpha (1486,5 eV) em 

15 kV e 150 W, disponível no LABAS/INPE. Os espectros de XPS foram 

realizados no espectro geral (survey) com pass energy de 160 eV e os 

espectros em alta resolução nas regiões O1s, C1s e Ti2p com pass energy de 

20 eV. Os dados foram processados no CasaXPS, versão 2.3.16. 
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3.5.4 Caracterizações Eletroquímicas 

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente utilizando a técnica de 

voltametria linear (VL) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). A 

técnica de VL foi utilizada para o estudo das respostas fotoeletroquímicas dos 

compósitos binário TiO2/CF e ternário TiO2/BDD/CF enquanto que a técnica de 

EIE foi utilizada para investigar os processos cinéticos e difusionais das 

amostras. Para a análise das respostas fotoeletroquímicas dos compósitos 

binário TiO2/CF e ternário TiO2/BDD/CF, as amostras foram frontalmente 

iluminadas com uma lâmpada de mercúrio, marca Niewport, com potência de 

300 W em um intervalo de potencial de 0,2 V a 1,0 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat) 

usando 0,1 mol.L-1 KCl e velocidade de varredura de 20 mV.s-1. As varreduras 

EIE foram aplicadas com perturbações senoidais de amplitude ± 0,010 V, em 

potencial de circuito aberto (OCP), na faixa de frequência de 10-3 Hz a 105 Hz 

em 0,5 mol.L-1 H2SO4. 

3.5.5 Espectroscopia UV-vis 

Para a determinação dos espectros de absorção do corante VB durante as 

eletrólises foi utilizada a técnica de espectroscopia UV-vis em um 

espectrofotômetro Hitachi U-3501, disponível no LABAS/INPE. As medidas 

foram realizadas no intervalo de 290 nm a 500 nm utilizando cubetas de 

poliestireno (PS) transparente de caminho óptico de 1 cm. Para as análises 

quantitativas, uma curva de calibração foi obtida preparando soluções padrão 

de diferentes concentrações do corante VB, em um intervalo de 10 a 120 ppm, 

utilizando o máximo de absorção do corante VB em 426 nm. Através da curva 

de calibração foi possível obter curvas de concentração do corante VB em 

função do tempo de eletrólise. 

3.5.6 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

A técnica de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (High Performance Liquid 

Chromatography – HPLC) foi usada para verificar a formação de produtos 

intermediários durante as eletrólises. O sistema usado foi um HPLC 
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PerkinElmer Flexar com detector UV-vis, disponível no Laboratório de. 

Aerossóis, Soluções Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) do Centro de 

Ciência do Sistema Terrestre (CCST) do INPE. Para as análises utilizou-se 

como fase estacionária uma coluna de fase reversa C18 Ascentis (2.7 µm, 150 

× 4.6 mm), mantida em temperatura ambiente e como eluente isocrático uma 

mistura de metanol/ acetato de amônio 0,01 mol.L-1/ acetonitrila (50:35:15, v/v) 

bombeada a uma taxa de fluxo de 1,0 mL min-1. O volume de injeção foi 

estabelecido em 20 µl e a detecção UV-vis no comprimento de onda de 206 

nm. 
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4 COMPÓSITO BINÁRIO DDB/FC 

Neste capítulo são apresentados os resultados morfológicos e estruturais de 

dois compósitos binários diferentes de filmes de DDB crescidos sobre FC 

obtidas a partir da PAN oxidada e tratada termicamente em 1000 ºC e 2000 ºC 

denominados DDB/FC1000 e DDB/FC2000, bem como a aplicação de ambos 

como eletrodos para a degradação eletroquímica do corante Verde Brilhante. O 

objetivo desse estudo foi avaliar a participação dos substratos no crescimento 

dos filmes de DDB assim como seu desempenho na degradação eletroquímica 

do corante, considerando que este compósito pode acrescentar alta eficiência 

como eletrodos no processo de degradação de orgânicos em geral. Esse 

estudo foi importante para escolher o substrato mais adequado (FC1000 ou 

FC2000) para posterior produção do compósito ternário TiO2/DDB/FC. 

4.1 Caracterização morfológica e estrutural 

Na Figura 4.1 são apresentadas as imagens de FEG-SEM dos substratos 

FC1000 e FC2000 bem como dos filmes de DDB/FC1000 e DDB/FC2000. As 

duas fibras (Figura 4.1 (a) e (c)) exibem características típicas de FC obtidas a 

partir do precursor PAN, com ranhuras paralelas ao eixo das fibras (NAITO, 

2018). Os insets da Figura 4.1 ((a) e (c)), mostram as fibras com menor 

ampliação evidenciando a distribuição aleatória das mesmas. Além disso, o 

diâmetro médio da FC1000 é em torno de 12 µm e da FC2000 em torno de 10 

µm. Esta diferença pode ser atribuída a dois processos: (1) a denitrogenação, 

que pode inchar a fibra devido à alta pressão criada durante a evolução do gás 

nitrogênio, levando ao aumento do diâmetro; (2) a grafitização, que leva ao 

encolhimento das fibras e aumenta a densificação das mesmas, conforme 

discutido por Gao et. al. (2011). Segundo esses autores, o diâmetro médio da 

fibra aumenta com o aumento da temperatura de TT até 1900 °C e diminui 

significativamente acima dessa temperatura. 

Os compósitos de DDB/FC, Figura 4.1 (b) e (d), demonstram que tanto a 

FC1000 quanto a FC2000 foram completamente recobertas pelo filme 

policristalino de diamante. Os grãos dos filmes são facetados com faces 
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simétricas e lisas mostrando morfologia uniforme característica de filmes 

microcristalinos (ALMEIDA et al., 2007; SHEN; CHEN; SUN, 2018). As imagens 

também mostram que o tamanho dos grãos do eletrodo DDB/FC2000 é maior 

do que para o eletrodo DDB/FC1000. Esta diferença pode ser explicada 

considerando contribuições importantes, como o alto teor de oxigênio 

encontrado no substrato FC1000, como mostrado em um trabalho desenvolvido 

pelo grupo LABEMAC (ALMEIDA et al., 2018). Os autores mostraram por 

medidas de XPS que a FC1000 possui uma porcentagem atômica de 

aproximadamente 13% de oxigênio em sua composição superficial contra 

apenas 4% na FC2000. A presença de oxigênio gasoso para o crescimento de 

filmes de diamante já foi bem estudada (HARRIS; WEINER, 1989; WEIMER et 

al., 1991; CERIO; WEIMER; JOHNSON, 1992) e mostrou que mesmo uma 

pequena quantidade de oxigênio, em torno de 0,5%, no ambiente de 

crescimento contribui para a formação de OH e CO, que competem com o 

crescimento do filme. Essas contribuições diminuem a taxa de crescimento do 

filme, levando a um tamanho de grão menor, pois a formação de OH é mais 

eficiente para o ataque das ligações sp2 e sp3 do que o próprio hidrogênio 

atômico e a formação de CO remove parte do carbono disponível para o 

crescimento do diamante (ALMEIDA et al., 2008; MEDEIROS et al., 2012). 

Desta forma como a FC2000 é mais organizada, com um teor de oxigênio na 

sua superfície muito menor que na FC1000, o crescimento de diamante não foi 

inibido pelas formações de OH ou CO e, consequentemente, o aumento da 

taxa de crescimento promoveu o aumento do tamanho do grão para o eletrodo 

DDB/FC2000, em comparação com o DDB/FC1000. 

Além disso, a nucleação de diamante por hidrogenação na estrutura também 

pode ter influenciado essa diferença no tamanho de grão. A adsorção de 

hidrogênio nas bordas dos planos grafíticos provoca uma leve curvatura, o que 

gera uma situação energeticamente favorável para a formação da interface 

grafite/diamante, já que os átomos de carbono do plano basal da grafite têm 

uma disposição geométrica semelhante aos do plano (111) do diamante. Desta 

forma, considerando que a FC2000 possui uma estrutura muito semelhante à 

da grafite, é esperado um mecanismo semelhante para formação de diamante 
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neste substrato. Assim, este mecanismo também pode explicar o maior 

tamanho de grão observado na amostra DDB/FC2000 (Figura 4.1 (d)), uma vez 

que a organização grafítica pode ser favorável ao crescimento de diamante 

(ALMEIDA et al., 2007). 

Figura 4.1 – Imagens de FEG-SEM das FC e compósitos binários DDB/FC. 

 
Imagens de FEG-SEM de (a) FC1000, (b) DDB/FC1000, (c) FC2000, (d) DDB/FC2000, 

com aumento de 10kx. Os Insets nas imagens (a) e (c) referem-se as FC1000 e 

FC2000 com aumento de 1kx. 

Fonte: Produção do autor. 
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Os espectros Raman das FC e dos compósitos binários DDB/FC são exibidos 

na Figura 4.2. Os espectros das FC1000 e FC2000 (Figura 4.2 (a)) exibem 

bandas características de materiais carbonosos, ou seja, bandas D e G 

(CLARAMUNT et al., 2015). A banda D, em torno de 1360 cm-1, está associada 

à desordem na estrutura cristalina, enquanto a banda G, em torno de 1580   

cm-1, está relacionada com a estrutura grafítica ordenada (MA; YUAN; LIU, 

2014). Além disso, é possível verificar que no espectro Raman da FC1000, em 

torno de 1500 cm-1, existe uma alta intensidade de sinal entre as bandas D e G 

que pode ser atribuída à outra banda designada banda D3 ou D’’. Esta banda 

se origina de vibrações associadas a carbono amorfo, como moléculas 

orgânicas, falhas de empilhamento e carbono não-grafítico com alta densidade 

de grupos funcionais e/ou defeitos (SADEZKY et al., 2005; CHERNYAK et al., 

2017; YI et al., 2017). 

A largura da banda D e razão entre as intensidades relativas das bandas D e G 

(ID/IG) fornecem informações quanto à estrutura do material, indicando o índice 

de grafitização, bem como o grau de desordem no material carbonoso. Isto 

acontece porque o processo de espalhamento Raman da banda G é a 

assinatura principal de carbono com hibridização sp2 altamente organizado 

(highly ordered pyrolytic graphite – HOPG) e não é afetado pelos defeitos. Por 

outro lado, a banda D está associada a presença de defeitos e é mais comum 

em fibras de baixo TT (AKBAR; GÜNGÖR, 2014; COUZI et al., 2016). Por isso 

a FC1000 exibe uma banda D larga, pois a baixa temperatura de TT de 1000 

°C não é suficiente para organizar sua estrutura. Já no espectro da FC2000, 

que é submetida à temperatura de TT de 2000 °C, passando pelo processo de 

grafitização, há uma diminuição na largura da banda D, indicando assim um 

aumento no índice de grafitização (CUESTA et al., 1998; KIM et al., 2004; 

ZUSSMAN et al., 2005; AKBAR; GÜNGÖR, 2014).  

A Tabela 4.1 mostra os valores da razão ID/IG e da razão das larguras a meia 

altura das bandas D e G (ωD/ωG) dos substratos de FC1000 e FC2000 obtidos 

a partir dos ajustes dos espectros Raman. Como é possível notar, com o 

aumento da temperatura de TT houve um decréscimo na razão ID/IG e na 
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ωD/ωG. A diminuição das larguras das bandas D e G indicam um aumento do 

índice de grafitização. Da mesma forma que uma menor razão ID/IG indica 

menor desordem no material de carbono. Logo, a FC2000 possui um grau de 

ordenamento e um índice de grafitização maiores que a FC1000.  

Figura 4.2 – Espectros Raman das FC e dos compósitos binários DDB/FC. 

 
Espectros Raman de (a) FC1000 e FC2000 e (b) DDB/FC1000 e DDB/FC2000. 
Fonte: Produção do autor. 

 
Tabela 4.1 – Parâmetros das FCs obtidos pela análise de espectroscopia Raman. 

Amostra ID/IG ωD/ωG 

FC1000 0,94 1,64 

FC2000 0,54 1,18 

 

Os espectros Raman dos compósitos binários DDB/FC, Figura 4.2 (b), 

evidenciam um pico bem definido em torno de 1332 cm-1, que corresponde à 

vibração do fônon de primeira ordem do diamante. Também é possível 

observar duas bandas centradas em torno de 500 cm-1 e 1220 cm-1, que são 

características da inserção de boro na rede cristalina do diamante. A primeira 

pode ser atribuída à vibração de pares de boro na rede do diamante e a 

segunda à desordem induzida pela incorporação de boro na rede. Segundo Niu 

et al. (2009) as bandas em 500 cm-1 e 1220 cm-1 são ambas sobrepostas 

incluindo não apenas vibrações C, mas também vibrações B-B e vibrações B-

C, respectivamente (AGER et al., 1995; MAY et al., 2008; ASHCHEULOV et al., 

2013; BENNET et al., 2013).  
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É importante mencionar que o compósito DDB/FC1000 está menos dopado. 

Isto está associado a estrutura da FC1000, pois como a mesma possui uma 

estrutura menos organizada, com mais defeitos e maior presença de 

heteroátomos, ela pode proporcionar o crescimento de um filme com maior 

densidade de carbono sp2 nos contornos de grão. Assim, a incorporação de 

boro pode seguir um caminho alternativo para as ligações do tipo sp2. Este 

caminho estaria associado à incorporação de boro preferencialmente nos 

interstícios, ao invés da incorporação real na estrutura cristalina do filme. Neste 

caso, a maior parte do boro estaria presente em sítios que não contribuem para 

a continuidade dos estados eletrônicos, incluindo os intersticiais, ou impurezas 

de carbono não-diamante presentes nos contornos de grão do filme. Além 

disso, a probabilidade de incorporação de boro em filmes de diamante é 

reduzida por um fator de 100 quando há presença de 0,1% de oxigênio no 

ambiente de crescimento (MIGLIORINI, 2015). Os resultados mostraram que 

as características estruturais dos substratos influenciaram nos depósitos dos 

filmes de DDB, mas que foi possível obter filmes de diamante com qualidade 

nos dois tipos de fibras. 
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4.2 Aplicação dos binários DDB/FC na degradação eletroquímica do 

corante VB 

As degradações eletroquímicas do corante VB foram feitas com as duas fibras 

(FC1000 e FC2000) e os dois compósitos binários (DDB/FC1000 e 

DDB/FC2000) em diferentes densidades de corrente, a fim de avaliar o 

desempenho de cada eletrodo bem como a densidade de corrente aplicada. O 

estudo da densidade de corrente é um fator importante porque afeta 

diretamente a eficiência do processo de degradação eletroquímica do poluente 

orgânico. Todos os experimentos foram realizados nas mesmas condições 

experimentais: solução de degradação de 0,1 mol.L-1 K2SO4 + 100 ppm do 

corante VB, temperatura da solução (25 °C) e agitação mecânica constante, 

eletrodos com área exposta de 4,4 cm2, alterando apenas a densidade de 

corrente aplicada no sistema. O tempo total de cada eletrólise foi de 300 min, 

sendo a retirada das alíquotas a cada 15 min nos primeiros 90 min, a cada 30 

min até 180 min e a cada 60 min até o final. 

Inicialmente, foram realizados experimentos nas densidades de corrente de 25 

e 50 mA.cm-2 com os eletrodos FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e 

DDB/FC2000. Na Figura 4.3 são apresentados os espectros de absorção UV-

vis do corante VB em função do tempo de eletrólise para os experimentos na 

densidade de corrente de 25 mA.cm-2. Estes resultados são apresentados em 

termos da diminuição da concentração do corante pelo monitoramento da 

intensidade das duas bandas de absorção características do VB no espectro 

UV-vis: (i) banda de absorção em torno de 426 nm referente a tonalidade 

esverdeada associada ao grupo azo e (ii) a banda em torno de 319 nm 

atribuída as transições dos anéis aromáticos (SILVERSTEIN; WEBSTER; 

KIEMLE, 2005). 

 

 

 



41 
 

Figura 4.3 – Espectros de absorção UV-vis das soluções do corante VB em função do 
tempo de eletrólise em 25 mA.cm-2. 

 
Espectros de absorção UV-vis das soluções do corante VB em função do tempo de 
eletrólise para os eletrodos: (a) FC1000, (b) DDB/FC1000, (c) FC2000, (d) 
DDB/FC2000 na densidade de corrente de 25 mA.cm-2. 
Fonte: Produção do autor. 

Através da Figura 4.3, é possível notar que para todos os eletrodos houve 

redução nas intensidades das duas bandas de absorção (319 nm e 426 nm), 

indicando descoloração do corante em função do tempo de eletrólise para 

todos os eletrodos utilizados. Entre os eletrodos FC1000 e FC2000 (Figura 4.3 

(a) e (c)), a FC2000 exibiu maior atividade de eletro-oxidação, apresentando 

uma queda da concentração do corante VB mais acentuada que a FC1000. 

Como estes eletrodos são classificados como eletrodos ativos, ou seja, os 

radicais •OH gerados são fortemente adsorvidos na superfície do ânodo e, 

portanto, participam da oxidação, essa diferença na atividade de eletro-

oxidação do corante pode estar relacionada a duas importantes contribuições: 

a diferença na química de superfície das duas fibras bem como na organização 

estrutural das mesmas. 
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Como mostrado em um trabalho desenvolvido pelo grupo LABEMAC 

(ALMEIDA et al., 2018), através de medidas de XPS, a FC1000 apresenta em 

sua superfície uma porcentagem atômica de aproximadamente 4% de 

nitrogênio, enquanto na FC2000 não é encontrado nitrogênio. Os autores 

mostraram também que a FC1000 tem em sua superfície uma porcentagem de 

25% do grupo funcional C−OH contra 16% do mesmo grupo na FC2000. 

Segundo Yi et al. (2008), os grupos funcionais −OH e −C≡N favorecem a 

adsorção de moléculas de corante polar na superfície da fibra, o que justificaria 

a menor eficiência da FC1000, uma vez que pode ocorrer uma competição 

entre a adsorção das moléculas do VB e a adsorção dos radicais •OH nos 

sítios ativos da superfície da FC1000 e consequentemente diminuir a eletro-

oxidação do corante. Por outro lado, a FC2000 apresenta um melhor 

ordenamento estrutural, elevada inércia química, que minimiza a adsorção do 

corante VB. Além disso, essa fibra apresenta uma maior condutividade que 

facilita a transferência de elétrons na superfície do eletrodo resultando em uma 

maior descoloração do corante. 

Os eletrodos DDB/FC (Figura 4.3 (b) e (d)) apresentaram comportamento 

similar na queda da concentração do corante, evidenciando a eficiência dos 

eletrodos de DDB em processos eletrocatalíticos envolvendo compostos 

orgânicos. Comparando-se a queda da concentração do corante dos eletrodos 

de FC1000 e DDB/FC1000 é possível notar que o eletrodo com DDB 

apresentou uma queda da concentração do corante mais acentuada que para o 

eletrodo de FC1000. Em contrapartida, para o substrato FC2000 não houve 

melhora significativa na queda da concentração do corante com o depósito de 

DDB. Este comportamento pode estar associado a maior condutividade do 

eletrodo FC2000 em relação ao eletrodo FC1000 bem como a rugosidade da 

superfície de cada eletrodo. A Tabela 4.2 mostra os valores de rugosidade 

média para os substratos FC1000 e FC2000 e os filmes de DDB/FC1000 e 

DDB/FC2000. Essas medidas foram realizadas pelo grupo LABEMAC. Como 

pode ser observado, a FC2000 tem uma rugosidade média quatro vezes maior 

do que a FC1000 e rugosidade similar aos filmes de diamante (DDB/FC1000 e 

DDB/FC2000). Deste modo, o decaimento semelhante na concentração do 
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corante para o binário DDB/FC2000 e a FC2000 pode ser atribuído a maior 

condutividade e rugosidade dos mesmos, uma vez que uma rugosidade mais 

elevada pode propiciar uma maior interação entre eletrodo/eletrólito, com 

aumento da área superficial, favorecendo a eletro-oxidação do corante.  

Tabela 4.2 – Rugosidade média (Ra) das FC e dos compósitos diamante/FC. 

Amostra Ra (nm) 

FC1000 376 ± 14 

FC2000 1645 ± 29 

BDD/FC1000 1210 ± 27 

BDD/FC2000 1246 ± 26 

Fonte: Produção de Silva (2018). 

Os resultados da queda da concentração do corante ficam mais nítidos pelas 

imagens das alíquotas de cada eletrólise, apresentada na Figura 4.4. É 

possível confirmar visualmente que os dois eletrodos de DDB/FC (Figura 4.4 

(b) e (d)) descoloriram praticamente toda a solução do corante no final da 

eletrólise, evidenciando a eficiência do DDB em processos eletrocatalíticos 

envolvendo compostos orgânicos. 

Figura 4.4 – Imagens das alíquotas das soluções do corante VB em 25 mA.cm-2. 

 
Imagens das alíquotas das soluções do corante VB para os eletrodos: (a) FC1000, (b) 
DDB/FC1000, (c) FC2000, (d) DDB/FC2000 na densidade de corrente de 25 mA.cm-2. 
Fonte: Produção do autor. 
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Os espectros de absorção UV-vis e as imagens das alíquotas das eletrólises 

com os eletrodos de FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e DDB/FC2000 na 

densidade de corrente de 50 mA.cm-2 são apresentados na Figura 4.5. É 

possível observar que a descoloração para todos os eletrodos foi similar a 

condição de 25 mA.cm-2, embora a densidade de corrente aplicada tenha sido 

o dobro da usada anteriormente. Segundo Martinez-Huitle et al. (2012), o 

aumento na densidade de corrente pode favorecer a eletrogeração de mais 

radicais •OH na superfície do eletrodo, porém durante o processo eletroquímico 

uma maior quantidade relativa de radicais •OH passa a ser utilizada em 

reações secundárias como evolução de oxigênio, diminuindo a atividade de 

eletro-oxidação do corante. Sendo assim, pode ser por isso que quando foi 

utilizada a densidade de corrente de 50 mA.cm-2 não houve aumento na 

eficiência de descoloração do corante. 
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Figura 4.5 – Espectros de absorção UV-vis e imagens das alíquotas das soluções do 
corante VB em função do tempo de eletrólise em 50 mA.cm-2. 

 

Espectros de absorção UV-vis e imagens das alíquotas das soluções do corante VB 
em função do tempo de eletrólise dos eletrodos (a) FC1000, (b) DDB/FC1000, (c) 
FC2000, (d) DDB/FC2000 na densidade de corrente de 50 mA.cm-2. 
Fonte: Produção do autor. 

Para quantificar os resultados dos experimentos foi construída uma curva de 

calibração baseada na relação entre absorbância e concentração do corante 

(BARZAN; HAJIESMAEILBAIGI, 2018). Para isso, uma solução padrão do 

corante VB com concentração inicial de 120 ppm foi preparada e diluída até 10 

ppm. Os espectros de absorção UV-vis para cada solução são mostrados na 

Figura 4.6. 
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Figura 4.6 – Espectros de absorção UV-vis das soluções do corante VB em diferentes 

concentrações. 

 
Fonte: Produção do autor. 

A partir dos valores de absorbância em 426 nm dos espectros mostrados na 

Figura 4.6, foi possível traçar o gráfico entre absorbância e concentração do 

corante, conforme apresentado na Figura 4.7. 

Figura 4.7 – Relação entre a absorbância e diferentes concentrações do corante VB. 

 
Fonte: Produção do autor. 
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Com base no ajuste linear exibido na Figura 4.7 foi possível verificar a 

linearidade entre a absorbância e a concentração do corante VB, cujo 

coeficiente de correlação (R) foi 0,998, para os coeficientes a e b apresentados 

no gráfico. Através dessa curva de calibração foi possível traçar as curvas de 

decaimento da concentração do corante VB (C/C0) em função do tempo de 

eletrólise para todos os experimentos apresentados neste trabalho. Na Figura 

4.8 são exibidas as curvas de decaimento da concentração do corante VB em 

função do tempo de eletrólise para cada eletrodo (FC1000, FC2000, 

DDB/FC1000 e DDB/FC2000) nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm-2. 

Foram utilizados os valores de absorbância em 426 nm dos espectros de 

absorção UV-vis apresentados nas Figura 4.3 e Figura 4.5 e os coeficientes 

linear e angular da curva de calibração (Figura 4.7). 

Figura 4.8 – Curvas de decaimento da concentração do corante VB em função do 
tempo de eletrólise nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm-2. 

 
Curvas de decaimento da concentração do corante VB em função do tempo de 
eletrólise nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm-2 para os eletrodos: FC1000, 
FC2000, DDB/FC1000 e DDB/FC2000. 
Fonte: Produção do autor. 
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Através dos resultados da Figura 4.8 observa-se que todos os eletrodos 

apresentaram queda da concentração do corante durante as eletrólises, sendo 

menos acentuada para o eletrodo FC1000. Verifica-se também que o eletrodo 

DDB/FC1000 eletrolisado em 25 mA.cm-2 apresentou melhor desempenho no 

início da eletrólise, e que, com exceção da FC1000, todos os eletrodos nas 

duas densidades de corrente, praticamente removeram toda a cor do corante 

no final das eletrólises. Nota-se ainda pelos gráficos, que o decaimento da 

concentração do corante em função do tempo de eletrólise possui um 

comportamento exponencial para todos os eletrodos e densidades de corrente 

analisados, sendo mais pronunciado até 90 min de eletrólise. Este decaimento 

exponencial é um indicativo de uma cinética de pseudo-primeira ordem, onde a 

taxa de velocidade da reação é proporcional à concentração do reagente no 

tempo t. A cinética de primeira ordem pode ser expressa como (MIGLIORINI et 

al., 2016a): 

 𝑙𝑛
𝐶

𝐶0
= −𝑘𝑎𝑝 𝑡 (4.1) 

Onde kap é a constante de velocidade de reação aparente, C0 é a concentração 

inicial e C é a concentração no tempo t do corante VB. 

A Figura 4.9 apresenta os gráficos de ln(C0/C) em função do tempo de 

eletrólise. A partir deste gráfico e da Equação (4.1), nota-se que o coeficiente 

angular da reta é a constante de velocidade de reação aparente (kap), 

comprovando que as reações envolvidas na degradação eletroquímica do 

corante VB seguem uma cinética de pseudo-primera ordem. 
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Figura 4.9 – Gráficos de ln(C0/C) em função do tempo de eletrólise nas densidades de 
corrente de 25 e 50 mA.cm-2. 

 

Gráficos de ln(C0/C) em função do tempo de eletrólise para as densidades de corrente 
de 25 e 50 mA.cm-2 utilizando os eletrodos: FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e 
DDB/FC2000. 
Fonte: Produção do autor. 

A Tabela 4.3 mostra os valores da constante de velocidade de reação aparente 

(kap) para a degradação eletroquímica do corante VB nas densidades de 

corrente de 25 e 50 mA.cm-2 para cada eletrodo utilizado, permitindo comparar 

quantitativamente a cinética de todos os eletrodos. 

Tabela 4.3 – Constantes de velocidade aparente para a degradação eletroquímica do 
corante VB nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm-2. 

Amostra 
25 mA.cm-2 

kap (x10-3 min-1) 

50 mA.cm-2 

kap (x10-3 min-1) 

FC1000 7,0 7,9 

FC2000 17,2 14,9 

DDB/FC1000 21,1 18,4 

DDB/FC2000 19,0 16,8 

Valores da kap para a degradação eletroquímica do corante VB nas densidades de 
corrente de 25 e 50 mA.cm-2 para os eletrodos: FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e 
DDB/FC2000. 
Fonte: Produção do autor. 
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Os resultados exibidos na Figura 4.9 e Tabela 4.3 confirmaram que a 

densidade de corrente de 25 mA.cm-2 foi mais eficiente que a de 50 mA.cm-2, 

pois apresentou constantes cinéticas maiores para todos os eletrodos 

utilizados, com exceção da FC1000. É importante ressaltar que embora o 

aumento na densidade de corrente favoreça a eletrogeração de radicais •OH 

na superfície do eletrodo, com o aumento da mesma uma quantidade maior 

desses radicais é desperdiçada em reações não oxidantes do corante, como a 

evolução de oxigênio, o que diminui a atividade de eletro-oxidação do corante 

(MARTÍNEZ-HUITLE et al., 2012). Assim a menor eficiência de descoloração 

na densidade de corrente de 50 mA.cm-2, para todos os eletrodos utilizados, é 

devido a competitividade entre a reação principal (oxidação do corante via 

radical •OH) e as reações secundárias (como evolução de oxigênio) que 

acontece com o aumento da densidade de corrente. 

Comparando-se todos os eletrodos utilizados na densidade de corrente de 25 

mA.cm-2 fica nítido que o DDB contribuiu significativamente para o substrato de 

FC1000, aumentando a eficiência de descoloração com uma constante cinética 

3 vezes maior que para a FC1000 sem o depósito de DDB. Já para o substrato 

FC2000 com o depósito de DDB não houve mudanças significativas em termos 

de descoloração do corante, pois o substrato FC2000 já apresentava uma boa 

descoloração do corante sem a presença do DDB.  

Uma vez que o custo final para a obtenção da FC tratada a 2000 oC é maior 

comparada com a fibra tratada a 1000 oC, aliado ao alto desempenho do 

eletrodo DDB/FC1000 no tratamento das soluções contendo o corante VB, 

somente o substrato FC1000 foi escolhido para dar continuidade na otimização 

dos parâmetros experimentais deste trabalho. Desta forma, foram realizados 

experimentos nas densidades de corrente de 10 e 100 mA.cm-2 utilizando o 

compósito DDB/FC1000 para uma avaliação mais precisa do efeito da 

densidade de corrente na degradação eletroquímica do corante VB.  
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A Figura 4.10 apresenta os espectros de absorção UV-vis e as imagens das 

alíquotas das eletrólises nas densidades de corrente de 10 e 100 mA.cm-2 para 

o eletrodo DDB/FC1000. Nota-se que as bandas de absorção UV-vis do 

corante VB diminuem gradualmente ao longo do tempo de eletrólise, indicando 

descoloração do corante, assim como observado anteriormente para as outras 

densidades de corrente (25 e 50 mA.cm-2). 

Figura 4.10 – Espectros de absorção UV-vis e imagens das alíquotas das soluções do 
corante VB em função do tempo de eletrólise nas densidades de 
corrente de 10 e 100 mA.cm-2 para o eletrodo DDB/FC1000. 

 
Espectros de absorção UV-vis e imagens das alíquotas das soluções do corante VB 
em função do tempo de eletrólise nas densidades de corrente: (a) 10 mA.cm-2, (b) 100 
mA.cm-2 para o eletrodo DDB/FC1000. 
Fonte: Produção do autor. 

Na Figura 4.11 (a) são exibidas as curvas de decaimento da concentração do 

corante VB em função do tempo de eletrólise para o eletrodo DDB/FC1000 nas 

densidades de corrente de 10 e 100 mA.cm-2. Para comparação, as curvas de 

decaimento nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm-2 também foram 

colocadas no gráfico. Na Figura 4.11 (b) são mostrados os gráficos de ln(C0/C) 

em função do tempo de eletrólise para todas as densidades de corrente 

aplicadas. A Tabela 4.4 mostra as constantes de velocidade aparente (kap) 

obtidas a partir dos gráficos da Figura 4.11 (b) e o consumo energético (CE) 

para cada densidade de corrente, calculado pela equação (MARTÍNEZ-HUITLE 

et al., 2012): 
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 𝐶𝐸 = 
∆𝐸𝑐 . 𝐼. 𝑡

𝑉𝑠
 (4.2) 

Onde ΔEc é a voltagem média da célula (V), I é a corrente durante a eletrólise 

(A), t é o tempo de eletrólise (h) e Vs é o volume da solução de eletrólise (m3). 

Figura 4.11 – Curvas de decaimento da concentração do corante VB e gráfico de 
ln(C0/C) em função do tempo de eletrólise para diferentes densidades 
de corrente para o eletrodo DDB/FC1000. 

 
(a) Curvas de decaimento da concentração do corante VB e (b) gráfico de ln(C0/C) em 
função do tempo de eletrólise nas densidades de corrente de 10, 25, 50 e 100 mA.cm-2 
para o DDB/FC1000. 
Fonte: Produção do autor. 
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Tabela 4.4 – Constantes de velocidade aparente e consumo energético para a 
degradação eletroquímica do corante VB em diferentes densidades de 
corrente utilizando o eletrodo DDB/FC1000. 

I (mA.cm-2) kap (x10-3 min-1) CE (kWh.m-3) 

10 21,6 2,0 

25 21,1 7,2 

50 18,4 19,3 

100 20,4 57,3 

Valores da kap e CE para a degradação eletroquímica do corante VB nas densidades 
de corrente de 10, 25, 50 e 100 mA.cm-2 utilizando o eletrodo DDB/FC1000. 
Fonte: Produção do autor. 

Como pode ser observado na Figura 4.11 (a), a concentração do corante 

diminuiu em função do tempo de eletrólise, independente da densidade de 

corrente utilizada, comprovando a eficiência do DDB em processos 

eletrocatalíticos envolvendo compostos orgânicos. Além disso, nota-se pela 

Figura 4.11 (b) e pelos valores da kap (Tabela 4.4) que o aumento da densidade 

de corrente não melhorou o processo de remoção do corante. Na verdade, os 

processos utilizando as densidades de corrente mais baixas (10 e 25 mA.cm-2) 

apresentaram maior eficiência na remoção do corante VB com as constantes 

cinéticas mais altas. Isto pode ser explicado pelo fato de que em densidades de 

corrente mais altas, embora a geração de radicais •OH aumente, a 

competitividade entre a oxidação do poluente e as reações de evolução de 

oxigênio também aumentam, diminuindo a eficiência de remoção do corante 

(YI; CHEN; YUAN, 2008; HE et al., 2016; COTILLAS et al., 2018). Em relação 

ao consumo energético (Tabela 4.4) verifica-se que o mesmo aumenta com o 

aumento da densidade de corrente, sendo que o consumo energético em 100 

mA.cm-2 foi quase 30 vezes maior que o consumo em 10 mA.cm-2. Vale 

ressaltar que embora as densidades de corrente de 10 e 25 mA.cm-2 

apresentem constantes de velocidade aparente semelhantes, o consumo 

energético em 25 mA.cm-2 é três vezes maior que em 10 mA.cm-2. Portanto, 

tendo em vista o consumo energético, a velocidade de reação aparente e a 

descoloração do corante, a densidade de corrente de 10 mA.cm-2 torna-se mais 

viável para dar continuidade nos próximos estudos deste trabalho, pois 

apresentou menor consumo energético aliado a maior velocidade de reação. 
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5 COMPÓSITO BINÁRIO TiO2/FC 

Neste capítulo são apresentados os resultados referentes aos estudos de 

otimização dos parâmetros para obtenção do compósito binário TiO2/FC1000, 

bem como a aplicação do mesmo na degradação eletroquímica foto-assistida 

do corante VB. Como o objetivo final deste trabalho é a obtenção do compósito 

ternário TiO2/DDB/FC e no capítulo anterior o compósito binário DDB/FC1000 

apresentou desempenho superior comparado com o binário DDB/FC2000, 

apenas a FC1000 foi utilizada nas próximas etapas, sendo designada apenas 

como FC na nomenclatura das amostras. O primeiro estudo realizado foi a 

variação do tempo de tratamento anódico (TA) no substrato de FC, com o 

objetivo de investigar a influência de grupos funcionais de oxigênio na 

superfície da mesma que pudessem ser favoráveis ao depósito de TiO2. De 

acordo com a literatura, fibras de carbono apresentam caráter hidrofóbico, isto 

é, baixa afinidade pela água. Além disto, sabe-se que a presença de grupos 

oxigenados na superfície da fibra serve como centros ativos de interação com a 

água, aumentando a molhabilidade da mesma (YOON et al., 2011; 

BERENGUER et al., 2012). Com o resultado de tratamento anódico otimizado, 

variou-se o tempo de deposição de TiO2, para avaliar o desempenho 

fotocatalítico do compósito binário. Além disso, foi estudado também diferentes 

tempos de tratamento térmico com a finalidade de melhorar a cristalinidade do 

TiO2 no compósito de TiO2/FC obtido. Posteriormente, o compósito binário 

TiO2/FC obtido nas condições otimizadas foram aplicados na degradação 

eletroquímica e/ou eletroquímica foto-assistida do corante VB. 
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5.1 Estudo da influência do tratamento anódico na FC para o depósito de 

TiO2 

Considerando que a funcionalização das FC com grupos de oxigênio 

desempenha um papel importante no favorecimento da ligação bem como na 

incorporação de nanopartículas de titânio (Ti3+) na superfície da FC, 

proveniente da atração eletrostática, primeiramente foi realizado um estudo em 

diferentes tempos de TA na FC. Esta etapa representou uma investigação 

sistemática da influência dos grupos funcionais oxigenados na superfície da FC 

na hidrólise anódica do TiCl3 para obtenção dos compósitos binários TiO2/FC. 

Assim, as FC foram polarizadas usando 0,5 mol.L-1 H2SO4 em um potencial fixo 

de 2,0 V vs Ag/AgCl/KCl(sat) durante 5, 10, 20 e 30 min.  

Para investigar a ocorrência ou não da funcionalização bem como o tipo de 

grupos de carbono-oxigênio nas superfícies das FC foi utilizada a técnica de 

XPS. Quando átomos são ligados a uma estrutura química ocorre uma 

mudança na energia dos elétrons menos ligados (valência) e dessa forma há 

uma pequena mudança nas energias dos níveis mais internos. Esta variação é 

chamada de desvio químico e é característica para cada ligação. Como na 

funcionalização o que ocorre é a adição de grupos funcionais na superfície da 

FC, com as informações dos desvios químicos do C1s e/ou O1s, pode-se obter 

a natureza dos grupos funcionais agregados à estrutura. Na Figura 5.1 é 

mostrado o espectro exploratório de baixa resolução (Survey) na faixa de 

energia entre 0 a 1000 eV para identificar os elementos presentes na amostra 

antes e após as funcionalizações. 
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Figura 5.1 – Espectro XPS Survey da FC antes e após os diferentes TA. 

 
Espectro XPS Survey da FC para os tempos 0, 5, 10, 20 e 30 min de TA na FC. 
Fonte: Produção do autor. 

Ao analisar os espectros verifica-se a presença de linhas de fotoemissão C(1s) 

e O(1s) como os principais constituintes das superfícies das FC para todas as 

amostras. Além disso, um pequeno pico referente a N(1s) foi detectado em 400 

eV, correspondendo ao precursor de poliacrilonitrila. Uma diminuição neste 

pico foi observada em função do tempo de TA, indicando que o tratamento 

oxidativo pode remover boa parte das impurezas da superfície das FC. Para 

investigar os grupos funcionais formados após os diferentes tempos de TA, 

foram realizados espectros de XPS de alta resolução na região do O(1s), como 

mostrado na Figura 5.2. Os espectros O(1s) foram deconvoluídos assumindo a 

presença de cinco componentes correspondentes às ligações: (1) C=O 

(carbonila); (2) C-OH (hidroxila), C-O (éter) e C=O em éster; (3) C-O em éster; 

(4) COOH (carboxila) e (5) água, localizadas em 531,1 eV; 532,3 eV; 533,3 eV; 

534,2 eV e 536,1 eV respectivamente (FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010). As 

porcentagens de cada grupo funcional são mostradas na Tabela 5.1. 
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Figura 5.2 – Espectro XPS para O1s referente aos diferentes tempos de TA na FC. 

 

Espectro XPS para O1s com ajuste dos dados experimentais realizado com 5 
componentes: (1) C=O: 531,1 eV; (2) C-OH, C-O (éter) e C=O em éster: 532,3 eV; (3) 
C-O em éster: 533,3 eV; (4) COOH: 534,2 eV e (5) água: 536,1 eV para os tempos 0, 
5, 10, 20 e 30 min de TA na FC. 
Fonte: Produção do autor. 
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Tabela 5.1 – Porcentagens de cada grupo funcional da região O(1s) para diferentes 
tempos de TA na superfície das FC. 

Amostra C=O 
C−OH, 

C−O−C, C=O 
éster 

C−O 
éster 

COOH água 

FC_sem TA 12,17 26,96 27,65 29,15 4,07 

FC_TA 5 12,48 13,62 16,48 54,86 2,56 

FC_TA 10 16,70 24,55 31,14 25,01 2,60 

FC_TA 20 13,03 26,22 36,92 22,07 1,76 

FC_TA 30 4,20 47,45 23,40 23,76 1,19 

Fonte: Produção do autor 

Observa-se pela Tabela 5.1 que porcentagens relativas de grupos funcionais 

de oxigênio como carbonila (C=O), hidroxila (C−OH) e carboxila (COOH) já 

estão presentes na superfície da FC sem tratamento. Após o TA de 5 min 

verifica-se um aumento significativo do grupo carboxila e uma diminuição 

considerável do grupo hidroxila se comparado à FC sem tratamento. Após o TA 

de 10 min e 20 min nota-se uma inversão na intensidade dos picos em relação 

à FC tratada por 5 min, ocorrendo uma diminuição do grupo carboxila e um 

aumento dos agrupamentos carbonila e hidroxila. Por outro lado, após o TA de 

30 min, a FC apresentou a menor quantidade do grupo carbonila e maior 

porcentagem para o agrupamento hidroxila em relação aos outros tempos de 

tratamento. Também foram realizadas medidas de espectroscopia Raman e 

análises de FEG-SEM destas amostras, porém não foram observadas 

mudanças significativas nas superfícies das mesmas. Logo, os diferentes 

tempos de TA escolhidos não geraram alterações estruturais relevantes nas 

FC, indicando que o procedimento adotado provocou apenas mudanças 

superficiais. Comportamento similar foi observado por Wang et al. (2000) nos 

estudos sobre superfície de fibra de carbono oxidadas por processo 

eletroquímico, onde demonstrou que potencial até 2 V não destrói a estrutura 

de materiais carbonosos. 
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Primeiramente o comportamento eletroquímico do Ti3+ foi investigado no 

eletrólito de KCl com o objetivo de se avaliar o processo de hidrólise anódica 

do TiCl3 para obtenção do TiO2 sobre o eletrodo de FC. Fez-se voltametria 

linear no intervalo de 0,2 V a 1,2 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat.) em velocidade de 

varredura de 50 mV.s-1 para caracterizar o processo de oxidação do Ti na 

superfície da fibra. Este procedimento foi importante para escolher o potencial 

a ser aplicado durante os estudos de obtenção do compósito binário TiO2/FC. 

O voltamograma linear do Ti3+ sobre o eletrodo de FC tratado anodicamente 

por 30 min é apresentado na Figura 5.3. 

Figura 5.3 – Voltamograma linear do TiCl3 no substrato de FC após TA. 

 
Voltamograma linear do TiCl3 no substrato de FC após TA em solução de 5 mmol.L-1 
TiCl3 + 0,1 mol.L-1 KCl na velocidade de varredura de 50 mV.s-1. 
Fonte: Produção do autor. 

Ao analisar o voltamograma linear da Figura 5.3 verifica-se que o processo de 

oxidação do Ti3+ é evidente. Observa-se que durante a varredura para 

potenciais positivos ocorre um aumento de corrente anódica desde o início da 

varredura em 0,2 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat.). Esse potencial está relacionado com o 

início do processo de deposição do TiO2, onde a corrente anódica aumenta até 

atingir a corrente de pico anódica em aproximadamente 0.65 V vs. 

Ag/AgCl/KCl(sat.), ocorrendo uma diminuição da mesma devido ao processo de 

difusão. Em torno de 0,9 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat.) há um novo aumento da 
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corrente anódica, que está relacionado com a reação de evolução de oxigênio 

promovida pela descarga de água na superfície do eletrodo. De acordo com o 

comportamento voltamétrico linear do TiCl3 descrito acima, definiu-se o 

potencial para a deposição de TiO2 sobre a FC em 0,75 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat), 

que certamente garantiu os depósitos de TiO2 utilizando este processo. Assim 

os depósitos de TiO2 nas amostras de FC após os diferentes tempos de TA 

foram realizados em potencial fixo de 0,75 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat) durante 30 min 

em uma solução aquosa de 5 mmol.L-1 TiCl3 + 0,1 mol.L-1 KCl. O tempo de 

deposição de TiO2 manteve-se fixo porque nessa etapa do trabalho o objetivo 

era avaliar somente a influência do tempo de TA para a deposição de TiO2. 

Desta forma, considerando-se os tempos de TA, os compósitos binários foram 

nomeados como TiO2/FC_TA 5, TiO2/FC_TA 10, TiO2/FC_TA 20 e TiO2/FC_TA 

30. A modificação superficial feita com TiO2 resultou em uma morfologia 

constituída por agregados de nanopartículas de TiO2 distribuídos sobre a 

superfície de todas as FC com diferentes tempos de TA utilizados, conforme 

pode ser visualizado na Figura 5.4. 
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Figura 5.4 – Imagens de FEG-SEM da superfície do compósito TiO2/FC em relação 
aos tempos de TA na superfície da FC. 

 
Imagens de FEG-SEM da superfície do compósito TiO2/FC em relação aos tempos TA 
na superfície da FC: (a) sem tratamento; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 20 min; (e) 30 min, 
com aumento de 100kx. 
Fonte: Produção do autor. 

Como pode ser observado na Figura 5.4 (a), a superfície da FC sem tratamento 

apresentou uma camada fina e lisa de TiO2, com uma baixa densidade de 

partículas. No caso das amostras com TA de 5 min e de 10 min (Figura 5.4 (b) 

e (c)), é possível notar uma camada de TiO2 mais espessa, porém sem 

nenhuma outra mudança significativa. Contudo, após 20 min de tratamento 

oxidativo os depósitos de TiO2 mostram mudanças drásticas na superfície das 

FC (Figura 5.4 (d) e (e)). É possível notar o predomínio de um filme mais 

rugoso devido à alta densidade de nanopartículas de TiO2, cobrindo totalmente 

a superfície da FC. Esta tendência aumentou para 30 min de TA, onde é 

exibida a maior densidade e melhor homogeneidade de depósito de TiO2. 

Desta forma, fica evidente que a deposição do TiO2 bem como sua densidade, 

é fortemente dependente dos tempos de tratamento anódico realizado na 
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superfície das FC, uma vez que as condições experimentais dos depósitos de 

TiO2 foram as mesmas para todas as amostras. Como mostrado nas análises 

de XPS, diferentes grupos contendo oxigênio são introduzidos na superfície 

das FC dependendo do tempo de TA utilizado. De acordo com a literatura, a 

síntese de TiO2 normalmente requer que a superfície do substrato tenha 

principalmente o grupo funcional hidroxila, o qual pode facilitar a ligação das 

partículas de titânio com o substrato e subsequentemente potencializar a 

formação de TiO2 (KAVAN et al., 1993; WU et al., 2016). Ao comparar as 

porcentagens obtidas desses diferentes grupos oxigenados (Tabela 5.1), é 

possível verificar que na superfície da FC tratada por 30 min predomina a 

presença do grupo C−OH. Este grupo hidroxila superficial pode servir como 

pontos de ancoragem para os cátions Ti no processo de hidrólise anódica do 

TiCl3 para obtenção do hidróxido polimérico de Ti(IV) e subsequentemente 

deposição de TiO2. Além disso, a eletrodeposição de TiO2 pela hidrólise 

anódica de Ti3+ é quantitativa em valores de pH abaixo de 3 (KAVAN et al., 

1993). Logo, o aumento na deposição de TiO2 na superfície da FC tratada por 

30 min pode ser justificado pela possível interação entre os cátions Ti e os 

grupos hidroxila presentes na superfície da FC, conforme esquema ilustrativo 

representado Figura 5.5. 

Figura 5.5 – Ilustração representativa da possível interação entre os cátions Ti e FC 
na síntese de compósitos TiO2/FC. 

 

Fonte: Produção do autor. 
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Cabe ressaltar que o depósito do TiO2 no compósito TiO2/FC_TA 30 propiciou 

um aumento na rugosidade do eletrodo e possível aumento da área superficial 

específica do mesmo, o que pode ser de grande valia para a futura aplicação 

na área eletroquímica. Os espectros Raman dos depósitos de TiO2 para os 

diferentes tempos de TA na superfície da FC são apresentados na Figura 5.6. 

Figura 5.6 – Espectros Raman dos depósitos de TiO2 para diferentes tempos de TA 
na FC. 

 
Espectros Raman dos depósitos de TiO2 para os tempos de para os tempos 0, 5, 10, 
20 e 30 min de TA na FC. 
Fonte: Produção do autor. 

A partir destes espectros pode ser observada a existência das duas bandas 

características dos materiais carbonosos. Como mencionado anteriormente, a 

banda D (1360 cm-1) está associada à desordem na estrutura cristalina e a 

banda G (1580 cm-1) relacionada com a estrutura grafítica ordenada (MA; 

YUAN; LIU, 2014). Além disso, os espectros também exibem picos 

característicos de TiO2 correspondentes a fase anatase, com exceção ao 

espectro obtido utilizando FC não tratada que provavelmente apresentou TiO2 

amorfo em sua superfície. Os picos, localizados em torno de 150, 398, 511 e 

620 cm-1, são atribuídos respectivamente as vibrações de Eg(1), B1g, A1g e Eg(2) 

do TiO2 na fase anatase (XIANG; YU; JARONIEC, 2012; TENG; ZHANG; 

WANG, 2015). Os picos Eg, B1g, A1g são originados respectivamente da 
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vibração de estiramento simétrico, vibração de flexão simétrica e vibração de 

flexão antissimétrica de O−Ti−O em TiO2 (TIAN et al., 2012; TERASHIMA et al., 

2016). O principal modo de vibração Eg (150 cm-1) é decorrente da vibração 

externa da estrutura anatase (LIU et al., 2014). A definição deste pico na FC 

tratada por 30 min indica que a fase anatase já foi obtida (ZHANG; BANFIELD, 

2000). Diante dos resultados obtidos, o tempo de 30 min de TA na fibra foi 

escolhido para dar continuidade na otimização dos parâmetros para obtenção 

do compósito binário TiO2/FC. 

5.2 Estudo do tempo de deposição de TiO2 na FC 

Com os resultados do tratamento anódico otimizados, o tempo de deposição de 

TiO2 foi variado. Foram realizados experimentos utilizando-se FC tratadas 

anodicamente por 30 min, para tempos de deposição de TiO2 de 5, 15 e 30 min 

para obtenção dos compósitos binários TiO2/FC. Esses compósitos foram 

nomeados como TiO2/FC_5, TiO2/FC_15, TiO2/FC_30, considerando os 

tempos de deposição de TiO2. A Figura 5.7 apresenta as imagens de FEG-

SEM dos compósitos TiO2/FC para os diferentes tempos de deposição. Após 5 

min de deposição, Figura 5.7 (a), é possível notar uma fina camada de TiO2 

envolvendo a fibra e pequenos grãos dispersos sobre essa camada. Como 

esperado, a taxa de deposição do TiO2 aumentou em função do tempo de 

deposição, onde as ranhuras superficiais das FC foram completamente 

preenchidas pelo filme de TiO2 para a amostra de TiO2/FC_30 (Figura 5.7 (c)). 
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Figura 5.7 – Imagens de FEG-SEM dos compósitos binários TiO2/FC. 

 
Imagens de FEG-SEM dos compósitos binários TiO2/FC para diferentes tempos de 
deposição de TiO2: (a) 5 min; (b) 15 min e (c) 30 min, com aumento de 100kx. 
Fonte: Produção do autor. 

Na Figura 5.8 são mostrados os espectros Raman dos compósitos TiO2/FC 

para diferentes tempos de deposição. 



66 
 

Figura 5.8 – Espectros Raman dos compósitos binários TiO2/FC. 

 
Espectros Raman dos compósitos binários TiO2/FC para os tempos de deposição de 
TiO2 de 5, 15, e 30 min. 
Fonte: Produção do autor. 

Todos os espectros apresentam as bandas D e G referentes a FC, e os picos 

característicos de TiO2 na fase anatase. Para a amostra TiO2/FC_30, o 

principal modo de vibração do TiO2 na fase anatase (Eg ~150 cm-1) aparece 

bem intenso e definido. Segundo Tian et al. (TIAN; HITCHMAN; SHAMLIAN, 

2012) a intensidade do pico e a largura a meia altura (Full Width Half Maximum 

– FWHM) no espectro Raman podem estar relacionadas ao grau de 

cristalinidade, onde uma maior intensidade e menor FWHM podem indicar 

maior cristalinidade. É importante destacar a necessidade do TA de 30 min 

para ativação da FC, como descrito anteriormente, uma vez que 5 min de 

deposição foi suficiente para visualizar o pico Eg referente à presença do TiO2 

na fase anatase. 
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5.2.1 Comportamento eletroquímico dos compósitos binários TiO2/FC 

As propriedades eletroquímicas dos compósitos TiO2/FC para diferentes 

tempos de deposição foram avaliadas pelas técnicas de voltametria cíclica (VC) 

e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). Ambas as técnicas 

permitem estudar a influência nas propriedades eletroquímicas de uma 

interface eletrodo/eletrólito causadas pela modificação na constituição do 

material do eletrodo. As medidas de VC foram avaliadas por meio das reações 

de transferência de carga do par redox Fe(CN)6
3-/4-. Esta sonda foi escolhida 

porque já está bem estabelecido na literatura que a resposta eletroquímica de 

transferência simples de um elétron para este par redox é muito sensível ao 

estado de superfície do material eletródico, funcionando como uma espécie de 

sensor do estado desta superfície, o qual pode ser facilmente mudado por meio 

da modificação superficial do eletrodo. Essas medidas foram realizadas para 

verificar a cinética eletroquímica dos eletrodos de acordo com os critérios de 

reversibilidade de reações de oxirredução do par redox e cálculo da área 

eletroquímica dos eletrodos. Nesta tese serão utilizados os seguintes critérios 

de reversibilidade: comportamento reversível Ep  60 mV, quase-reversível 60 

mV  Ep  240 mV e irreversível Ep  241 mV. Os experimentos foram 

realizados em uma solução de 1,0 mmol.L−1 K4Fe(CN)6 + 0,5 mol.L−1 H2SO4 no 

intervalo de potencial de 0,15 V a 0,8 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat) e velocidades de 

varredura de 5, 10 e 20 mV.s−1. A Figura 5.9 apresenta os comportamentos 

ciclovoltamétricos do par redox Fe(CN)6
3-/4- sobre um eletrodo de FC com TA 

de 30 min e após modificação com TiO2 para os diferentes tempos de 

deposição, na velocidade de varredura de 10 mV.s−1. 
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Figura 5.9 – Voltamogramas cíclicos da FC e dos compósitos binários TiO2/FC para 
diferentes tempos de deposição realizados em 10 mV.s-1. 

 
Voltamogramas cíclicos da FC e dos compósitos binários TiO2/FC para os tempos de 
deposição de 5, 15 e 30 min, realizados em 10 mV.s-1 e solução de 1,0 mmol.L−1 
K4Fe(CN)6 + 0,5 mol.L−1 H2SO4. 
Fonte: Produção do autor. 

Nesta figura, observa-se um comportamento quase-reversível tendendo para 

irreversível para o eletrodo de FC tratado anodicamente por 30 min, com uma 

diferença de potencial de pico Ep = 239,6 mV. Este comportamento está 

relacionado com a terminação química da superfície da FC após o tratamento 

oxidativo. Segundo a literatura, (CHEN et al., 2008; ALMEIDA et al., 2018), 

espécies redox com carga negativa, como é o caso do par Fe(CN)6
3-/4-, repeliria 

à densidade superficial de carga negativa decorrente das terminações em 

oxigênio na superfície do eletrodo de FC pré-tratado anodicamente, com 

consequente diminuição na cinética de transferência de elétrons. Após a 

modificação com TiO2, o comportamento irreversível é mais evidente para 5 

min de depósito com uma diferença de potencial de pico Ep = 268,5 mV, 

tornando-se quase-reversível com 15 min de deposição de TiO2 (Ep = 146,5 

mV). Por outro lado, a cinética de transferência de elétron no compósito obtido 

com 30 min de deposição aumentou, apresentando um comportamento 

bastante reversível, com uma diferença de potencial de pico Ep = 39,7 mV. 
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Para explicar esta mudança de comportamento temos que considerar a 

morfologia e a estrutura do TiO2 obtido sobre a FC. Isto porque, como já foi 

discutido nos resultados apresentados anteriormente, a superfície deste 

compósito obtido exibiu alta rugosidade e maior cristalinidade de depósito, que 

provavelmente contribuiu para um aumento da condutividade e área superficial 

do eletrodo, melhorando a cinética de transferência de elétrons entre o 

eletrodo/eletrólito. Com a resposta eletroquímica em diferentes velocidades de 

varredura é possível avaliar a área superficial eletroquímica específica (SESA) 

do eletrodo, que é uma medida importante para estudos eletroquímicos de 

eletrodos sólidos, cujos valores geralmente excedem sua área geométrica. Há 

diferentes metodologias para avaliar a SESA que foram discutidas em detalhe 

por Trasatti e Petrii (1992). Neste trabalho, a SESA foi calculada a partir dos 

dados obtidos nos voltamogramas cíclicos registrados para cada eletrodo, 

como apresentado na Figura 5.10.  
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Figura 5.10 – Voltamogramas cíclicos e relação linear entre Ipa e v1/2 da FC e dos 
compósitos binários TiO2/FC em diferentes velocidades de varredura. 

 
Voltamogramas cíclicos da (a) FC e dos compósitos binários (b) TiO2/FC_5, (c) 
TiO2/FC_15, (d) TiO2/FC_30, realizados em 5, 10 e 20 mV.s-1 em solução de 1,0 
mmol.L−1 K4Fe(CN)6 + 0,5 mol.L−1 H2SO4 e (e) relação linear entre Ipa e v1/2 de todas as 
amostras. 
Fonte: Produção do autor. 
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As correntes de pico anódicas mostraram uma relação linear com a raiz 

quadrada da velocidade de varredura (v1/2), com coeficiente de relação linear 

de 0,998 para todos os eletrodos, o que caracteriza um processo controlado 

por difusão da espécie eletroativa até a superfície do eletrodo. A equação de 

Randles-Sevcik mostra que a corrente de pico deverá ter um comportamento 

proporcional à raiz quadrada da velocidade de varredura (BARD; FAULKNER, 

1944), ou seja, 

𝐼𝑝𝑎 = (2,69𝑥10
5) 𝑛3 2⁄  𝐷1 2⁄  𝐶 𝐴 v1 2⁄  (5.1) 

Onde n é o número de elétrons transferidos pela reação redox (para [Fe(CN)6]3- 

[Fe(CN)6]4- n=1), D é o coeficiente de difusão para o eletrólito usado (6,20x10-6 

cm2.s-1) (FOTOUHI; FATOLLAHZADEH; HERAVI, 2012), C é a concentração 

molar de ferrocianeto (10-6 mol.cm-3), A é a área do eletrodo (cm2) e v é a 

velocidade de varredura (V.s-1). Assim, a SESA foi calculada a partir da 

equação (5.1) e o coeficiente angular do gráfico Ipa vs. v1/2 (Figura 5.10 (e)) 

para todos os eletrodos. A Tabela 5.2 mostra os valores da SESA para todas 

as amostras. 

Tabela 5.2 – Valores da SESA para a FC e os compósitos binários TiO2/FC. 

Amostra SESA (cm2.cm-3) 

FC 5,7 

TiO2/FC_5 15,2 

TiO2/FC_15 31,4 

TiO2/FC_30 59,3 

Valores da SESA para a FC e os compósitos binários TiO2/FC com 5, 15 e 30 min de 
deposição de TiO2. 
Fonte: Produção do autor. 

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que houve um aumento da 

área eletroativa com a modificação da FC com TiO2 para todos os compósitos. 

Comparando o valor de área eletroativa do compósito TiO2/FC_30 com a FC o 

aumento obtido com a modificação foi de cerca de 10 vezes. Pela equação de 
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Randles-Sevcik, uma maior área eletroativa proporciona maiores valores de 

corrente, o que viabiliza uma maior sensibilidade ao eletrodo proposto. Desta 

forma, a amostra TiO2/FC_30 demonstrou ser o eletrodo mais adequado 

visando a aplicação fotoeletroquímica do compósito binário TiO2/FC. 

Com o objetivo de obter mais informações com relação a interface 

eletrodo/eletrólito e a resistência a transferência de carga (Resistance to 

charge transfer – Rct) foram realizadas também medidas de EIE. A Figura 5.11 

(a) exibe os diagramas de Nyquist da FC após TA e dos compósitos TiO2/FC 

obtidos com diferentes tempos de deposição de TiO2 e Figura 5.11 (b) a (d) 

corresponde a ampliação das regiões de médias e altas frequências. 

Figura 5.11 – Diagramas de Nyquist da FC e dos compósitos binários TiO2/FC. 

 
(a) Diagramas de Nyquist da FC e dos compósitos binários TiO2/FC para os tempos de 
deposição de 5, 15 e 30 min, (b) a (d) Ampliação do diagrama na região de médias e 
altas frequências. 
Fonte: Produção do autor. 
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Com o diagrama de Nyquist é possível avaliar os comportamentos capacitivos 

que são mostrados no eixo y denominados (Z”) e os resistivos representado 

pelo eixo x que corresponde a parte real (Z’) (ABBAS et al., 2014; ÂNGELO et 

al., 2016). Pode ser observado na Figura 5.11 (a) o perfil geral de todos os 

eletrodos analisados, indicando um comportamento mais capacitivo dos 

mesmos. Através da ampliação do diagrama de Nyquist (Figura 5.11 b-d) é 

observado um semicírculo, onde a primeira intersecção com o eixo real (Z’), em 

altas frequências (105 Hz), é atribuída à resistência do eletrólito (Re) e a 

segunda intersecção, está associada ao valor da soma das resistências do 

eletrólito e do eletrodo (Re + Rct). A primeira extrapolação com o eixo real foi 

em torno de 1,5 Ω para todos os eletrodos em potencial de circuito aberto 

(OCP). Com a segunda extrapolação com o eixo Z’, no final do semicírculo, foi 

possível obter os valores da Rct da FC e dos compósitos TiO2/FC, mostrados 

na Tabela 5.3. 

Tabela 5.3 – Valores de Rct para a FC e os compósitos binários TiO2/FC. 

Amostra Rct (Ω) 

FC 121,7 

TiO2/FC_5 28,0 

TiO2/FC_15 19,0 

TiO2/FC_30 0,47 

Valores de Rct para a FC e os compósitos binários TiO2/FC com 5, 15 e 30 min de 
deposição de TiO2. 
Fonte: Produção do autor. 

 

 

 

 



74 
 

Nota-se que para a análise empregando a FC, um grande semicírculo foi 

obtido, correspondendo a Rct = 121,7 Ω, o que indica uma forte resistência a 

transferência de carga. Este comportamento é devido ao pré-tratamento 

oxidativo necessário para molhabilidade da mesma e também para favorecer o 

depósito de TiO2. A Rct teve um decréscimo gradual à medida que se aumentou 

o tempo de deposição do TiO2 em sua superfície, sendo que para TiO2/FC_30 

essa diminuição foi superior a 250 vezes se comparada com a FC. Como a Rct 

está relacionada à interface eletrodo/eletrólito e é inversamente proporcional à 

taxa de transferência iônica, significa que quanto menor a Rct, maior a 

transferência de carga e, portanto maior condutividade elétrica (WILSON; 

LOONEY; PANDOLFO, 2010; ATES, 2011; ALMEIDA, 2013). Logo, esses 

resultados demonstram o êxito da preparação de FC com TiO2 para aplicação 

como eletrodo de alto desempenho em processos eletroquímicos. Contudo, 

conforme discutido anteriormente, o eletrodo TiO2/FC_30 apresentou uma 

maior área eletroquímica específica e uma maior condutividade elétrica em 

relação ao substrato FC. Esta combinação de propriedades indica que o 

mesmo irá fornecer maiores respostas de corrente e consequentemente uma 

maior sensibilidade para aplicações eletrocatalíticas e/ou fotoeletrocatalíticas. 

5.2.2 Fotoeletroatividade dos compósitos binários TiO2/FC 

As atividades fotoeletroquímicas dos compósitos binários com diferentes 

tempos de deposição de TiO2 foram medidas por voltametria linear (VL) (curvas 

I vs. E), sem irradiação e sob irradiação de luz UV em solução de 0,1 mol.L-1 

KCl e velocidade de varredura de 20 mV.s-1. A Figura 5.12 mostra as respostas 

dos compósitos com diferentes tempos de deposição considerando as 

densidades de corrente sem irradiação UV (Id) e de fotocorrente (Ifoto), onde 

cada cor representa um par de curvas para cada amostra. A linha sólida é sob 

iluminação UV enquanto a linha pontilhada é sem iluminação. 
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Figura 5.12 – Respostas fotoeletroquímicas dos compósitos binários TiO2/FC. 

 
Respostas fotoeletroquímicas dos compósitos binários TiO2/FC para os tempos de 
deposição de 5, 15 e 30 min, obtidas em 20 mV.s-1 e solução de 0,1 mol.L-1 KCl. 
Fonte: Produção do autor. 

Observa-se na Figura 5.12 que todas as amostras apresentaram respostas de 

densidade de fotocorrente que aumentaram com o aumento do tempo de 

deposição de TiO2. Nenhuma corrente fotoanódica foi verificada para o 

substrato de FC, indicando que essas densidades de corrente fotoanódica 

estão associadas à presença de TiO2 nas superfícies dos eletrodos. O 

aparecimento de uma corrente anódica por volta de 1,2 V vs. Ag/AgCl/KCl em 

todas as curvas é devido à evolução de oxigênio. Cabe ressaltar, que sem 

irradiação UV, um valor mais elevado de corrente anódica para o compósito 

TiO2/FC_30 foi observado. Este comportamento pode ser atribuído a sua 

estrutura mais rugosa, evidenciada pela imagem de FEG-SEM (Figura 5.7 (c)), 

que atribuiu à amostra uma maior área de superfície eletroquimicamente ativa, 

como exibida na Tabela 5.2. 

Na Tabela 5.4 são apresentados os valores da diferença entre as densidades 

de fotocorrente e de corrente sem irradiação UV (ΔI = Ifoto - Id) em função do 

tempo de deposição do TiO2. 
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Tabela 5.4 – Valores de ΔI para os compósitos binários TiO2/FC. 

Amostra ΔI (mA.cm-2) 

TiO2/FC_5 1,0 

TiO2/FC_15 1,7 

TiO2/FC_30 6,0 

Valores de ΔI obtidos das curvas de VL da Figura 5.12 para os compósitos binários 
TiO2/FC com 5, 15 e 30 min de deposição de TiO2. 
Fonte: Produção do autor. 

Como pode ser observado, ΔΙ aumentou à medida que a quantidade de TiO2 

aumentou, mas não aumentou muito de 5 min para 15 min de depósito de TiO2. 

Provavelmente, isto é devido o substrato de FC ter grande contribuição nesses 

compósitos, como já observado nas medidas de SESA e Rct, onde as amostras 

TiO2/FC_5 e TiO2/FC_15 apresentaram menores valores de SESA e maiores 

valores de Rct comparados a amostra TiO2/FC_30. Por outro lado, a deposição 

de TiO2 por 30 min exibiu um aumento de ΔΙ de aproximadamente 6 vezes, 

possivelmente devido a maior cristalinidade do TiO2 na fase anatase. Diante 

dos resultados apresentados, podemos concluir que o comportamento de cada 

eletrodo está intrinsecamente ligado à morfologia do depósito, aos valores de 

SESA e Rct e às respostas de fotoeletroatividade. Quando comparado com a 

FC, foi confirmado que o compósito TiO2/FC_30 apresentou melhor 

desempenho e, portanto, este eletrodo foi escolhido para dar continuidade às 

próximas etapas deste estudo. 
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5.3 Estudo do TT no compósito binário TiO2/FC 

Com os resultados de tratamento anódico (TA 30 min) e tempo de deposição 

de TiO2 (30 min) na FC otimizados, o compósito TiO2/FC_30 foi submetido a 

diferentes tempos de tratamento térmico (TT) para melhorar a cristalinidade do 

TiO2 depositado considerando a fase anatase e, consequentemente, aumentar 

a eficiência fotoeletroquímica sob irradiação UV. Todos os TT foram realizados 

sob temperatura constante (500 °C) em atmosfera de argônio. Essa 

temperatura foi escolhida devido já ser utilizada na literatura para compósitos 

com TiO2 com resultados satisfatórios para cristalinidade do TiO2 anatase, 

lembrado que esta fase apresenta a melhor resposta para processos foto-

assistidos sob irradiação UV (ABDENNOURI et al., 2015; YUDOYONO et al., 

2016; CHATZITAKIS et al., 2017). Foram utilizados tempos de TT de 2, 3 e 4 h. 

De acordo com o tempo de TT as amostras foram nomeadas como 

TiO2/FC_TT2, TiO2/FC_TT3, TiO2/FC_TT4. 

A Figura 5.13 mostra as imagens FEG-SEM dos compósitos submetidos a 

diferentes tempos de TT. É possível notar que após 2 h de TT houve uma 

mudança significativa na morfologia do TiO2 com formação de nanopartículas 

arredondadas de TiO2 (~30 nm) uniformemente distribuídas por toda a 

superfície da amostra. Este resultado está de acordo com a literatura, onde a 

morfologia de TiO2 sobre FC para TT em 500 °C por 2h é composta por 

nanopartículas de TiO2 (YUAN et al., 2005a, 2005b; LI et al., 2014; TENG et al., 

2014; TENG; ZHANG; WANG, 2015). Esta morfologia apresentada pela 

amostra TiO2/FC_TT2 pode trazer efeitos benéficos para a resposta 

fotoeletroquímica do compósito, pois pode aumentar a eficiência de separação 

dos pares elétrons/buracos fotogerados aumentando sua atividade 

fotoeletroquímica (SPATARU et al., 2015). Por outro lado, para os compósitos 

TiO2/FC_TT3 e TiO2/FC_TT4 ocorreu uma suavização da textura do depósito 

de TiO2. Este comportamento pode estar associado a coalescência das 

partículas de TiO2 em tempos maiores de TT que pode causar um stress entre 

o substrato de FC e o filme de TiO2 ocasionando uma possível delaminação do 

filme como pode ser evidenciado na Figura 5.13 (d). 
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Figura 5.13 – Imagens FEG-SEM dos compósitos binários TiO2/FC. 

 
Imagens de FEG-SEM dos compósitos binários TiO2/FC (a) sem TT e submetidos aos 
tempos de TT: (b) 2h; (c) 3h e (d) 4h, com aumento de 100kx. 
Fonte: Produção do autor. 
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A eficiência fotoeletroquímica dos compósitos submetidos a diferentes tempos 

de TT foi analisada através das respostas de fotoeletroatividade de cada 

eletrodo. As medidas foram realizadas por VL sob irradiação intermitente de luz 

UV em solução de 0,1 mol.L-1 KCl e velocidade de varredura de 20 mV. s-1. A 

Figura 5.14 (a) mostra as respostas dos compósitos submetidos a diferentes 

tempos de TT, onde cada cor representa um par de curvas para cada amostra, 

a linha sólida é sob iluminação UV e a linha pontilhada é sem iluminação. Nota-

se que na ausência de luz UV há uma maior corrente para o compósito 

TiO2/FC_TT2, presumivelmente devido à morfologia do depósito dessa 

amostra, que apresenta uma estrutura mais rugosa que as demais com 

pequenos grãos arredondados (Figura 5.13 (b)) que pode conferir a mesma 

uma maior área superficial eletroquimicamente ativa. Na Figura 5.14 (b) é 

apresentada a diferença entre as densidades de fotocorrente e de corrente sem 

irradiação UV (ΔΙ = Ifoto - Id) em função do tempo de TT. Observa-se claramente 

que o compósito TiO2/FC tratado termicamente por 2 h possui a mais alta 

densidade de fotocorrente, cerca de 0,46 mA.cm-2, significativamente maior do 

que a ΔΙ dos compósitos com 3 e 4 h de TT e do compósito sem TT. Esta 

melhor eficiência no desempenho de fotoeletroatividade pode ser atribuída à 

morfologia do compósito TiO2/FC_TT2, em que a presença de nanopartículas 

de TiO2 distribuídas homogeneamente sobre toda a superfície do compósito 

pode contribuir para minimizar a recombinação de pares elétron-buraco (e–/h+) 

fotogerados, potencializando a resposta fotoeletroquímica do eletrodo. De 

acordo com a literatura, menores partículas de TiO2, bem como sua distribuição 

uniforme na superfície do eletrodo, geram melhorias na eficiência de separação 

dos portadores de cargas, diminuindo a recombinação dos pares e–/h+ 

(SPATARU et al., 2015). Desta forma, a amostra TiO2/FC_TT2 seria o 

compósito mais indicado para aplicação na degradação eletroquímica foto-

assistida do corante VB. 
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Figura 5.14 – Respostas fotoeletroquímicas e valores de ΔI dos compósitos binários 
TiO2/FC. 

 
(a) Respostas fotoeletroquímicas dos compósitos binários TiO2/FC submetidos aos 
tempos de TT de 2, 3 e 4h realizadas na solução de 0,1 mol.L-1 KCl em 20 mV.s-1; (b) 
valores de ΔI dos compósitos binários TiO2/FC em função do tempo de TT obtidos das 
curvas em (a). 
Fonte: Produção do autor. 

Para uma investigação mais detalhada do comportamento eletroquímico das 

amostras de TiO2/FC e TiO2/FC_TT2 foram realizadas análises de EIE das 

mesmas. A Figura 5.15 exibe os diagramas de Nyquist dos compósitos TiO2/FC 

e TiO2/FC_TT2, com ampliação da região de altas frequências.  
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Figura 5.15 – Diagramas de Nyquist dos compósitos binários TiO2/FC. 

 
(a) Diagramas de Nyquist dos compósitos binários TiO2/FC e TiO2/FC com TT de 2h. 
(b) Ampliação do diagrama na região de altas frequências. 
Fonte: Produção do autor. 
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No caso do compósito TiO2/FC, apesar do mesmo possuir uma Rct baixa (~0,5 

Ω - Figura 5.15 (b)), seu módulo de impedância foi alto, o que indica um 

comportamento mais resistivo do eletrodo, como pode observado na Figura 

5.15 (a). Por outro lado, apesar do eletrodo TiO2/FC_TT2 apresentar uma Rct 

próxima ao eletrodo TiO2/FC (~0,5 Ω), verifica-se que seu módulo de 

impedância foi bem menor quando comparado ao sem tratamento térmico. 

Além disso, o eletrodo TiO2/FC_TT2 apresentou um comportamento mais 

capacitivo, indicando maior acúmulo de carga, resultando numa alta densidade 

eletrônica na superfície do eletrodo, o que pode favorecer o processo de 

remoção do corante. 

Mediante todos os resultados apresentados neste capítulo foi possível 

estabelecer as melhores condições para obtenção do compósito binário 

TiO2/FC para aplicação na degradação eletroquímica e/ou eletroquímica foto-

assistida do corante VB. As condições otimizadas foram: (i) pré-tratamento 

anódico de 30 min na superfície da FC; (ii) tempo de deposição de TiO2 de 30 

min e (iii) tratamento térmico de 500 oC por 2h. 
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5.4 Aplicação dos compósitos binários TiO2/FC na degradação 

eletroquímica e eletroquímica foto-assistida do corante VB 

Os experimentos de degradação eletroquímica e eletroquímica foto-assistida 

do corante VB foram realizados para avaliar o desempenho dos compósitos 

binários TiO2/FC. Para efeito de comparação, foram utilizados os compósitos 

binários TiO2/FC sem TT e com TT de 2h, sendo nomeados como TiO2/FC e 

TiO2/FC-TT, respectivamente. Para diferenciar os dois tratamentos, os 

compósitos sob irradiação UV foram designados como TiO2/FC_UV e TiO2/FC-

TT_UV. Foram eletrolisados 100 ppm do corante VB em 0,1 mol.L-1 K2SO4 

aplicando-se densidade de corrente fixa de 10 mA.cm-2 durante 300 min, sem 

irradiação e sob irradiação UV. Todos os experimentos foram feitos mantendo-

se constantes a temperatura (25 oC) e agitação mecânica da solução. Nesta 

etapa foram utilizados eletrodos com área exposta de 4,4 cm2. 

Na Figura 5.16 (a) são apresentadas as curvas de decaimento da concentração 

do corante VB em função do tempo de eletrólise para os compósitos TiO2/FC, 

TiO2/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV. Nota-se, na Figura 5.16 (a), uma diminuição da 

concentração do corante VB em função do tempo de eletrólise para todos os 

eletrodos utilizados, tanto para o processo eletroquímico como para o 

eletroquímico foto-assistido.  
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Figura 5.16 – Curvas de decaimento da concentração do corante VB e gráfico de 
ln(C0/C) em função do tempo de eletrólise para os compósitos binários 
TiO2/FC em 10 mA.cm-2. 

 
(a) Curvas de decaimento da concentração do corante VB e (b) gráfico de ln(C0/C) em 
função do tempo de eletrólise para os eletrodos: TiO2/FC, TiO2/FC_UV e TiO2/FC-
TT_UV em 10 mA.cm-2. 
Fonte: Produção do autor. 
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Como pode ser observado na Figura 5.16 (a), o eletrodo TiO2/FC apresentou 

no final do processo eletroquímico ~66% de descoloração do corante. Levando 

em consideração que não há participação da irradiação UV no processo de 

oxidação do corante, essa descoloração é devido à formação de radicais 

hidroxilas •OH originados da eletro-oxidação da água, conforme a reação:  

𝐻2𝑂 → • OH + H
+ + e− (5.2) 

 

Já para o processo de degradação eletroquímica foto-assistida, observa-se que 

ambos os eletrodos (TiO2/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV) apresentaram aumento da 

eficiência do processo de remoção do corante, onde o eletrodo TiO2/FC-TT_UV 

atingiu ~85% de descoloração. Provavelmente, esse aumento na eficiência de 

remoção deve-se a maior geração de radicais •OH na superfície do ânodo, 

tanto fotoquimicamente quanto eletroquimicamente, de acordo com as 

equações (2.1) e (5.2), e também deve-se a diminuição de recombinação dos 

pares elétrons-buracos, através do circuito elétrico externo que conduz os 

elétrons para o cátodo deixando os buracos livres para oxidar o composto 

orgânico (Equação (2.4) e gerar mais radicais •OH pela oxidação da água (2.2) 

e (2.3). O comportamento superior do eletrodo TiO2/FC-TT_UV comparado ao 

TiO2/FC_UV pode estar associado à formação adicional de •OH, uma vez que 

o TT melhora a cristalinidade do TiO2 na fase anatase, aumentando sua 

atividade fotocatalítica, gerando mais radicais hidroxilas •OH quando excitado 

com luz UV. Segundo a literatura, dentre as fases cristalinas do TiO2 a fase 

anatase é a que apresenta maior atividade fotocatalítica sob irradiação UV 

(LUTTRELL et al., 2014; ZHANG et al., 2014). 

Todos os experimentos demonstraram que tanto a degradação eletroquímica 

como a fotoeletroquímica do VB seguiram uma cinética de pseudo-primeira 

ordem em relação à remoção da cor. Sendo assim, através do coeficiente 

angular obtido a partir da Figura 5.16 (b) foi determinado a constante de 

velocidade de reação aparente (kap) para todos os experimentos. Na Tabela 5.5 

são apresentadas as constantes de velocidade aparente em função dos 

eletrodos e processos utilizados. Nota-se pelos valores da kap que o eletrodo 
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TiO2/FC-TT_UV apresentou maior eficiência de degradação com a maior 

constante cinética. Além disso, os valores da kap aumentaram com o uso da 

combinação de irradiação UV e TiO2 com TT, confirmando um efeito sinérgico 

entre eles, promovendo a remoção do composto orgânico.  

Tabela 5.5 – Constantes de velocidade aparente para a degradação eletroquímica e 
eletroquímica foto-assistida do corante VB para cada eletrodo utilizado. 

Amostra kap (x10-3 min-1) 

TiO2/FC 5,09 

TiO2/FC_UV 6,28 

TiO2/FC-TT_UV 7,43 

Valores de kap para a degradação eletroquímica e eletroquímica foto-assistida do 
corante VB em 10 mA.cm-2 para os eletrodos: TiO2/FC, TiO2/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV. 
Fonte: Produção do autor. 

A Tabela 5.6 apresenta uma comparação de alguns resultados publicados na 

literatura com relação ao processo eletroquímico e eletroquímico foto-asssitido 

de compostos orgânicos, utilizando diferentes materiais de eletrodo e 

condições experimentais. Entre os materiais ânodos apresentados testados no 

processo eletroquímico e fotoeletroquímico o compósito TiO2/FC-TT_UV, 

obtido neste trabalho, apresentou maior desempenho na remoção de cor com a 

maior constante cinética, levando em consideração a densidade de corrente de 

10 mA.cm-2. 
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Tabela 5.6 – Comparação dos resultados de degradação eletroquímica e eletroquímica foto-assistida usando diferentes eletrodos e 
corantes. 

Eletrodo Processo Corante  
Condições 

experimentais 

% 

descoloração 

kap (x10-3 

min-1) 
Referência 

TiO2/FC F Verde Brilhante  
100 ppm, 10 mA.cm-2, 

4,4 cm2 
85 7,4 Este trabalho 

SS/PbO2 E Amaranto 
0,015 mM, 25 mA.cm-2 

4 cm2 
70 5,3 

(ELAISSAOUI 

et al., 2019) 

Ti/Pt E Verde Malaquita 
150 ppm, 5,6 mA.cm-2, 

90 cm2 
90 - 

(SINGH et al., 

2016) 

TiRuSnO2 E 
Alaranjado de 

metila 
100 ppm, 1,5 A, 50 

cm2 
69 5,6 

(LABIADH et al., 
2016) 

Au/TiO2/Au/TiO2 F 
Alaranjado de 

metila 
5 ppm, 30 mA.cm-2, 

7,1 cm2 
68 5,5x10-6 (FU et al., 2017) 

TiO2 F 
Vermelho de 

metila 
25 ppm, 30 mA.cm-2, 1 

cm2 
40 - 

(CERRO-
LOPEZ et al., 

2014) 

TiO2 F Verde malaquita 30 ppm, 4 V, 4 cm2 30 4,8 
(ZHOU et al., 

2016) 

E = Processo eletroquímico; F = Processo eletroquímico foto-assisitido; SS = aço inoxidável. 
Fonte: Ver coluna Referência. 
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Embora a degradação eletroquímica foto-assistida pareça representar um 

método apropriado para a remoção do corante VB de águas contaminadas, 

para verificar a eficiência do processo de degradação do corante foi necessário 

avaliar a formação de intermediários de degradação durante o processo de 

eletrólise e/ou fotoeletrólise. Desta forma, a formação de intermediários e/ou 

produtos durante as eletrólises foi analisada por HPLC. Primeiramente foi feito 

uma varredura no intervalo de 190 nm a 800 nm, utilizando o HPLC com 

detector de arranjo de fotodiodos com uma solução aquosa de 100 ppm do 

corante VB, para conhecimento das bandas de absorção UV-vis deste corante. 

Como pode ser observado na Figura 5.17 o corante VB possui quatro bandas 

características de absorção no espectro UV-vis, 206 nm, 319 nm, 426 nm e 628 

nm. A banda em 426 nm é atribuída à cor verde associada ao grupo azo (-

N=N-) (grupo cromóforo) e as bandas em 206 nm e 319 nm referem-se à 

transição π – π* de sistemas conjugados presentes nos compostos aromáticos 

que compõem a solução do corante VB (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 

2005). Portanto, a formação de intermediários e/ou produtos durante a 

eletrólise foi analisada por HPLC, utilizando-se o comprimento de onda em 206 

nm, uma vez este comprimento de onda está relacionado com a quebra do anel 

aromático do corante VB. 

Figura 5.17 – Curva de absorção espectral de uma solução aquosa de 100ppm do 
corante VB. 

 

Fonte: Produção do autor. 
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Na Figura 5.18 são apresentados os cromatogramas de HPLC das soluções do 

corante VB após 0, 45, 90, 120 e 300 min do tratamento eletroquímico ou 

fotoeletroquímico utilizando os compósitos TiO2/FC e TiO2/FC-TT. Os insets 

mostram as ampliações dos cromatogramas no intervalo de 1,5 a 4,8 min de 

tempo de retenção da solução contendo o corante VB sem tratamento e após 

45 e 300 min dos ensaios eletrolíticos/fotoeletrolíticos. O perfil cromatográfico 

do corante VB caracteriza-se por um pico de maior intensidade com tempo de 

retenção de 12,5 min relacionado diretamente ao corante VB e um pico de 

menor intensidade em torno de 9 min que pode estar associado a impurezas do 

reagente, tendo em vista que o corante utilizado foi de 90%. 

Observando-se o perfil cromatográfico do VB utilizando o compósito binário 

TiO2/FC (Figura 5.18 (a)), nota-se uma diminuição na intensidade do pico do 

VB após 120 min de eletrólise juntamente com o aparecimento de outros 

pequenos picos com menor tempo de retenção, que implica na presença de 

compostos orgânicos com cadeias alifáticas menores que do corante em 

estudo. Essa diminuição da aromaticidade é importante do ponto de vista 

ambiental, uma vez que estas moléculas formadas tendem a ser 

biodegradáveis (HONGWEI; ZHANPENG; SHAOQI, 2004; MIGLIORINI et al., 

2016b). Por outro lado, comparando-se o perfil cromatográfico do VB dos 

compósitos binários TiO2/FC e TiO2/FC-TT utilizando-se o processo 

eletroquímico foto-assistido (Figura 5.18 (b) e (c)), observa-se uma queda mais 

acentuada na intensidade do pico do VB com o aparecimento de maior 

quantidade de intermediários formados quando se utiliza o eletrodo TiO2/FC-

TT. Este resultado demonstra que esse eletrodo apresentou o melhor 

desempenho no processo de degradação foto-assistida do corante VB, em 

concordância com os resultados discutidos anteriormente. 
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Figura 5.18 – Cromatogramas de HPLC das soluções do corante VB em função do 
tempo de eletrólise para os compósitos binários TiO2/FC. 
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Cromatogramas de HPLC das soluções do corante VB para os eletrodos (a) TiO2/FC, 
(b) TiO2/FC_UV e (c) TiO2/FC-TT_UV em 10 mA.cm-2. Insets: Ampliação na região 
inicial dos tempos de retenção para cada eletrodo. 
Fonte: Produção do autor. 

Para quantificar o desempenho de todos os ensaios de degradação uma curva 

de calibração com o reagente VB foi construída, a partir das análises de HPLC, 

e determinou-se a concentração do VB (ppm) ao final de cada eletrólise. A 

Figura 5.19 apresenta a porcentagem de diminuição da concentração para 

todos os eletrodos e processos em estudo. 
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Figura 5.19 – Variação da porcentagem de remoção do corante VB para diferentes 
eletrodos na densidade de corrente de 10 mA.cm-2. 

 
Variação da porcentagem de diminuição da concentração do corante VB a partir das 
análises de HPLC para os eletrodos: TiO2/FC, TiO2/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV. 
Fonte: Produção do autor. 

De modo geral, todos os eletrodos apresentaram remoção do corante VB. 

Comparando-se a diminuição da concentração do VB quando utilizando o 

eletrodo TiO2/FC sem irradiação e sob irradiação UV, observa-se uma 

eficiência menor no processo eletroquímico foto-assistido em relação ao 

processo eletroquímico. Como pode ser observado na Figura 5.18 (b), essa 

pseudo piora pode estar relacionada à formação de intermediários/subprodutos 

de degradação que possuem tempo de retenção próximo ao do VB, levando a 

uma sobreposição de picos, gerando um resultado errôneo quantitativamente. 

Porém é importante ressaltar, que a irradiação UV resultou em um maior 

número de intermediários (10 intermediários), indicando que houve uma 

melhora no processo de degradação do VB. Por outro lado, a porcentagem de 

diminuição da concentração do VB quando se utiliza o eletrodo TiO2/FC-TT_UV 

foi aproximadamente duas vezes maior em relação ao eletrodo TiO2/FC no 

processo eletroquímico foto-assistido. Portanto, estes resultados demonstram 

que a sinergia entre a fotocatálise e o TT potencializa a eficiência do processo 

de degradação eletroquímica do corante VB. 
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6 COMPÓSITO TERNÁRIO TiO2/DDB/FC 

Neste capítulo são apresentados os resultados morfológicos, estruturais e 

eletroquímicos referente ao estudo da influência do tempo de deposição de 

TiO2 para obtenção dos compósitos ternários TiO2/DDB/FC1000. Além disso, 

são discutidos os resultados da aplicação do compósito ternário em condições 

otimizadas na degradação eletroquímica e eletroquímica foto-assistida do 

corante Verde Brilhante. Os compósitos ternários foram obtidos apenas no 

binário DDB/FC1000, pois como mostrado no capítulo 4, o mesmo apresentou 

melhor desempenho na degradação eletroquímica do corante Verde Brilhante, 

doravante designado apenas como DDB/FC. O tempo de deposição de TiO2 no 

substrato DDB/FC foi estudado a fim de avaliar a sua influência no 

desempenho fotoeletrocatalítico do compósito. 

6.1 Estudo do tempo de deposição de TiO2 no substrato DDB/FC 

Os depósitos de TiO2 nas amostras de DDB/FC foram realizados em potencial 

fixo de 0,75 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat) em uma solução aquosa de 5 mmol.L-1 TiCl3 

+ 0,1 mol.L-1 KCl nos tempos de 5, 15, 30 e 60 min. Esses compósitos foram 

nomeados como TiO2/DDB/FC_5, TiO2/DDB/FC_15, TiO2/DDB/FC_30 e 

TiO2/DDB/FC_60, considerando os tempos de deposição de TiO2. 

A Figura 6.1 mostra as imagens de FEG-SEM dos compósitos TiO2/DDB/FC 

para diferentes tempos de deposição de TiO2. Como pode ser observado no 

inset de cada imagem, e como esperado para uma modificação com TiO2, a 

morfologia do substrato DDB/FC foi mantida para todos os tempos de 

deposição. Estes, por mostrarem uma ampliação menor, permitem uma 

visualização mais geral da superfície do diamante. Além disso, com exceção da 

amostra com 5 min de depósito, todas as amostras apresentaram modificação 

na superfície do DDB, com uma camada de TiO2 cobrindo parcialmente as 

faces de diamante. Esse resultado é bastante desejável, pois devido ao fato de 

ainda haver faces de DDB expostas, as propriedades eletroquímicas do mesmo 

podem contribuir para a aplicação dos compósitos ternários na degradação 

eletroquímica foto-assistida. 
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Figura 6.1 – Imagens FEG-SEM dos compósitos ternários TiO2/DDB/FC. 

 
Imagens de FEG-SEM dos compósitos ternários TiO2/DDB/FC para os tempos de 
deposição de TiO2: (a) 5 min; (b) 15 min, (c) 30 min e (d) 60 min, com aumento de 
100kx. Insets: amostras com aumento de 20kx. 
Fonte: Produção do autor. 

Na Figura 6.1 (a), com uma ampliação maior, é possível notar que a amostra 

com 5 min de deposição de TiO2 não apresentou nenhuma mudança aparente 

na superfície das faces do diamante. No entanto, após 15 min de depósito, 

Figura 6.1 (b), observa-se que uma fina camada de TiO2 apareceu, 

principalmente nas faces dos grãos mais externos e expostos. Esta tendência 

aumentou para 30 min de deposição, Figura 6.1 (c), onde sobre as faces dos 
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grãos pode ser observado um revestimento fino com texturas mais lisas e/ou 

mais rugosas. Após 60 min de deposição (Figura 6.1 (d)), observa-se que uma 

textura de filme mais rugoso e homogêneo torna-se dominante cobrindo os 

grãos de diamante, além de apresentar pequenas partículas de TiO2 

distribuídas homogeneamente por toda a superfície desse filme. Segundo 

Spataru et al. (2015) uma morfologia composta por pequenas partículas de 

TiO2 distribuídas homogeneamente por toda a superfície do eletrodo pode 

acarretar a uma maior rugosidade da superfície, com possíveis efeitos 

benéficos no aumento da área eletroquimicamente ativa e da atividade 

fotoeletrocatalítica. 

Na Figura 6.2 são apresentados os espectros Raman e XPS para o compósito 

ternário TiO2/DDB/FC_30. Foi apresentado somente os espectros da amostra 

TiO2/DDB/FC_30 devido as demais apresentarem comportamento similar. 

Figura 6.2 – Espectros Raman e XPS do compósito ternário TiO2/DDB/FC_30. 

 

(a) Espectro Raman e (b) espectro XPS no modo de alta resolução na região Ti2p do 
compósito ternário TiO2/DDB/FC_30. 
Fonte: Produção do autor. 

Como pode ser visto na Figura 6.2 (a) o espectro Raman do compósito exibiu 

os picos característicos de filmes de DDB, evidenciando a alta qualidade dos 

filmes de DDB obtidos sobre FC. Como mencionado anteriormente, o pico bem 

definido em 1332 cm-1 corresponde à vibração do fônon de primeira ordem do 

diamante e as bandas em 500 cm-1 e 1220 cm-1 referem-se, respectivamente, à 

vibração de pares de boro na rede do diamante e à desordem induzida pela 
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inserção de boro na rede. A banda em torno de 1580 cm-1 também está 

presente e é atribuída a impurezas de carbono sp2 (AGER et al., 1995; MAY et 

al., 2008; ASHCHEULOV et al., 2013; BENNET et al., 2013). Quanto a 

presença de TiO2 nota-se que o modo de vibração anatase Eg(1) está 

claramente presente, enquanto os outros modos do TiO2 anatase foram 

encobertos pela banda em 500 cm-1, devido a presença de boro no filme DDB.  

Para confirmar a presença de TiO2 na superfície do substrato DDB/FC, foi 

realizada a análise por XPS. A análise do compósito ternário TiO2/DDB/FC_30, 

realizada no modo de alta resolução na região do Ti2p, é mostrada na Figura 

6.2 (b). Como pode ser observado, os picos em 464,5 e 458,5 eV representam 

o Ti2p1/2 e Ti2p3/2 do Ti4+, respectivamente, ambos em concordância com a 

literatura (NAUMKIN et al., 2012), confirmando a presença de TiO2 na 

superfície do DDB/FC. 

Nota-se a partir dos resultados morfológico e estrutural que foi possível obter 

com sucesso um filme fino de TiO2 sobre DDB/FC a partir do método de 

eletrodeposição. Pelas imagens de FEG-SEM observou-se que o tempo de 

deposição de TiO2 influenciou a quantidade e a morfologia do filme de TiO2 

formado. Para avaliar o tempo de deposição de TiO2 mais adequado para o 

propósito desse estudo, foram analisadas as respostas eletroquímicas desses 

compósitos com exceção da amostra de TiO2/DDB/FC_5 por esta não ter 

apresentado depósito aparente de TiO2.  

6.1.1 Comportamento eletroquímico dos compósitos ternários 

TiO2/DDB/FC 

A Figura 6.3 (a) apresenta os comportamentos ciclovoltamétricos do par redox 

Fe(CN)6
3-/4- para o DDB/FC e os compósitos ternários TiO2/DDB/FC para 

diferentes tempos de deposição de TiO2 na velocidade de varredura de 10 

mV.s−1 e a Figura 6.3 (b) mostra a relação entre Ipa e v1/2 para cada amostra 

nas velocidades de varredura de 5, 10 e 20 mV.s−1. Nota-se na Figura 6.3 (a) 

que todos os voltamogramas apresentam picos bem definidos. Assim, 

considerando os critérios de reversibilidade definidos no Capítulo 5 
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(comportamento reversível Ep  60 mV), todos os eletrodos apresentam 

comportamento reversível, com valores de Ep de 29 mV, 36 mV, 29 mV e 33 

mV para DDB/FC, TiO2/DDB/FC_15, TiO2/DDB/FC_30 e TiO2/DDB/FC_60, 

respectivamente. Em relação ao tempo de deposição de TiO2 pode-se notar 

que a intensidade da corrente de pico dos compósitos TiO2/DDB/FC foi maior 

do que a apresentada para o eletrodo DDB/FC. Uma hipótese levantada por 

Shi et al. (SHI et al., 2015) é que o TiO2 sobre o DDB pode adsorver íons e 

aumentar a eficiência de transferência de carga e elétrons, aumentando a 

intensidade da corrente. Verifica-se ainda que a intensidade da corrente para o 

eletrodo TiO2/DDB/FC_30 foi menor que para os outros dois eletrodos 

(TiO2/DDB/FC_15 e TiO2/DDB/FC_60). Especula-se que esta variação na 

intensidade da corrente de pico para estes diferentes compósitos pode estar 

associada às diferentes rugosidades do TiO2, simplesmente associada a cada 

estágio de deposição dos mesmos, a qual está diretamente associada aos 

números de sítios ativos na superfície para o processo de transferência de 

elétrons. Além disso, de acordo com Figura 6.3 (b), a clara relação linear 

(R=0,997) mostra que o processo de oxidação está limitado por difusão. 

Comparando a reversibilidade dos dois substratos utilizados para a deposição 

de TiO2, DDB/FC (Ep= 29 mV) e FC (Ep = 239,6 mV), nota-se que o 

substrato DDB/FC apresenta melhor reversibilidade que o substrato de FC 

(Figura 5.10 (a)). Este comportamento pode ser atribuído principalmente a dois 

fatores: (i) ao aumento da condutividade do eletrodo DDB/FC, controlado pelo 

nível de dopagem de boro, onde a condutividade da FC torna-se menos 

dominante à medida que os filmes de DDB cobrem as mesmas (ALMEIDA et 

al., 2005) e (ii) as FCs utilizadas para a obtenção do compósito binário TiO2/FC 

foram oxidadas, o que aumenta a resistividade do eletrodo, piorando a resposta 

eletroquímica (ALMEIDA et al., 2018). De modo geral, estes resultados 

mostraram que após o depósito de TiO2, independentemente do tempo de 

depósito, foi possível manter a excelente reversibilidade dos eletrodos. 
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Figura 6.3 – Voltamogramas cíclicos e relação linear entre Ipa e v1/2 dos compósitos 
ternários TiO2/DDB/FC em diferentes velocidades de varredura. 

 
(a) Voltamogramas cíclicos do DDB/FC e dos compósitos ternários TiO2/DDB/FC com 
15, 30 e 60 min de deposição de TiO2, realizados em 10 mV.s-1 em solução de 1,0 
mmol.L−1 K4Fe(CN)6 + 0,5 mol.L−1 H2SO4 e (b) relação linear entre Ipa e v1/2 de todos os 
eletrodos. 
Fonte: Produção do autor. 
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A Tabela 6.1 mostra os valores da área superficial eletroquímica específica 

(SESA) para todas as amostras, calculado a partir da equação (5.1) e do 

coeficiente angular das retas (Figura 6.3 (b)). 

Tabela 6.1 – Valores da SESA para DDB/FC e os compósitos ternários TiO2/DDB/FC. 

Amostra SESA (cm2.cm-3) 

DDB/FC 42,6 

TiO2/DDB/FC_15 95,4 

TiO2/DDB/FC_30 83,3 

TiO2/DDB/FC_60 98,5 

Valores da SESA para DDB/FC e os compósitos ternários TiO2/DDB/FC com 15, 30 e 
60 min de deposição de TiO2. 
Fonte: Produção do autor. 

Nota-se que o depósito de TiO2 contribuiu para o aumento do valor da SESA 

para todos os compósitos ternários em comparação com o valor desta para o 

DDB/FC. Este comportamento certamente também está associado com à 

morfologia dos mesmos e corrobora com a variação observada no eletrodo 

TiO2/DDB/FC_30. Ainda, é importante destacar a alta sensibilidade de medidas 

eletroquímicas mesmo em mudanças de morfologia aparentemente 

imperceptíveis. De fato, todos os processos de deposição passam por estágios 

de nucleação e coalescência até a formação das primeiras camadas, 

dependendo do tipo de superfície assim como da taxa de deposição, entre 

outros parâmetros. No primeiro estágio observado visualmente pela imagem 

Figura 6.1 (b) os pequenos aglomerados de TiO2 sobre a textura do diamante 

promoveu esse abrupto aumento de área. No estágio seguinte a essa textura, 

inicia-se algum tipo de coalescência que poderia minimizar a rugosidade inicial 

pelo preenchimento de regiões com uma fina camada de filme. Finalmente, no 

terceiro estágio mostrado, Figura 6.1 (d), novas texturas podem ser formadas 

sobre camadas coalescidas aumentando a espessura da mesma e 

promovendo uma superfície mais rugosa que levaria ao maior valor da SESA 

para TiO2/DDB/FC_60. 
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A Figura 6.4 (a) mostra os diagramas de Nyquist do substrato DDB/FC e dos 

compósitos ternários TiO2/DDB/FC obtidos com diferentes tempos de 

deposição de TiO2 e a Figura 6.4 (b) corresponde a ampliação na região de 

altas frequências. 

Figura 6.4 – Diagramas de Nyquist de DDB/FC e dos compósitos ternários 
TiO2/DDB/FC. 

 
(a) Diagramas de Nyquist do substrato DDB/FC e dos compósitos ternários 
TiO2/DDB/FC para os tempos de deposição de 15, 30 e 60 min. (b) Ampliação do 
diagrama na região de altas frequências. 
Fonte: Produção do autor. 
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Na Figura 6.4 (a) pode-se observar o perfil geral de todos os eletrodos 

analisados, no qual todos apresentaram um comportamento mais capacitivo. 

Esse comportamento pode favorecer o processo de degradação do corante, 

pois indica maior acúmulo de carga que resulta em maior densidade eletrônica 

na superfície do eletrodo. Utilizando a metodologia descrita na seção 5.2.1, a 

partir da ampliação do diagrama Nyquist (Figura 6.4 (b)), foram calculados os 

valores de Rct para esses compósitos, apresentados na Tabela 6.2. 

Tabela 6.2 – Valores de Rct para DDB/FC e os compósitos ternários TiO2/DDB/FC. 

Amostra Rct (Ω) 

DDB/FC 0,30 

TiO2/DDB/FC_15 0,50 

TiO2/DDB/FC_30 0,30 

TiO2/DDB/FC_60 0,36 

Valores de Rct para o substrato DDB/FC e os compósitos ternários TiO2/DDB/FC com 
15, 30 e 60 min de deposição de TiO2. 
Fonte: Produção do autor. 

Pode-se observar que somente para a amostra com 15 min de deposição 

houve uma variação mais significativa nos valores de Rct, comparado ao valor 

do substrato DDB/FC, embora se mantendo em valores muito baixos, na 

mesma ordem de grandeza. Este resultado mostra que a modificação do 

DDB/FC com TiO2 não dificultou o processo de transferência de elétrons na 

interface solução/eletrodo, mantendo as propriedades eletroquímicas do DDB 

(SHI et al., 2015). Ainda, esse comportamento corrobora com os resultados de 

VC onde todos os compósitos TiO2/DDB/FC obtidos apresentaram 

comportamento reversível. É importante mencionar que a Rct dos ternários 

TiO2/DDB/FC foi muito menor que a dos eletrodos binários TiO2/FC (Figura 

5.11), com exceção do binário TiO2/FC_30 que também apresentou uma Rct 

baixa (0,47 Ω). Esses valores baixos de Rct mostram que os eletrodos 

TiO2/DDB/FC têm condutividades mais altas do que os eletrodos TiO2/FC, a 

qual pode ser atribuída a presença de boro nos filmes de DDB, que aumenta 

significativamente a condutividade. Este resultado é bastante promissor, pois 
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segundo a literatura, eletrodos baseados em TiO2 com menores valores de Rct 

apresentam atividades fotocatalíticas mais elevadas (ÂNGELO et al., 2016). 

6.1.2 Fotoeletroatividade dos compósitos ternários TiO2/DDB/FC 

Assim como para os compósitos binários, as medidas de atividade 

fotoeletrocatalítica dos compósitos ternários com diferentes tempos de 

deposição de TiO2 foram realizadas por voltametria linear (VL) (curvas I vs. E), 

sob irradiação intermitente de luz UV em solução de 0,1 mol.L-1 KCl e 

velocidade de varredura de 20 mV.s-1. A Figura 6.5 (a) mostra as respostas dos 

compósitos com diferentes tempos de deposição considerando as densidades 

de corrente na ausência de luz UV (Id) e fotocorrente (Ifoto), onde cada cor 

representa um par de curvas para cada eletrodo, sendo a linha sólida sob 

iluminação UV e a linha pontilhada sem iluminação. Na Figura 6.5 (b) é 

apresentada a diferença entre a densidade de fotocorrente gerada e a 

densidade de corrente sem irradiação UV (ΔΙ = Ifoto - Id) em função do tempo de 

deposição de TiO2.  

Nota-se na Figura 6.5 (a) que todos os eletrodos exibiram resposta de 

densidade de fotocorrente. Nenhuma corrente fotoanódica foi verificada para o 

DDB/FC, indicando que essas densidades de corrente fotoanódica estão 

associadas à presença de TiO2 nas superfícies dos eletrodos. O aparecimento 

de uma corrente anódica acima de 1,2 V vs. Ag/AgCl/KCl é referente a 

evolução de oxigênio, proveniente da quebra da molécula de água. É 

importante ressaltar que as maiores densidades de corrente na ausência de luz 

UV para compósitos TiO2/DDB/FC comparada aos compósitos binários TiO2/FC 

são provenientes das suas áreas superficiais eletroquímica específica (Tabela 

6.1) mais altas. 
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Figura 6.5 – Respostas fotoeletroquímicas dos compósitos ternários TiO2/DDB/FC. 

 
(a) Respostas fotoeletroquímicas dos compósitos ternários TiO2/DDB/FC com 15, 30 e 
60 min de deposição de TiO2, obtidas em 20 mV.s-1 e solução de 0,1 mol.L-1 KCl no 
intervalo de 0,5 a 1,8 vs. Ag/AgCl/KCl; (b) valores de ΔI dos compósitos ternários 
TiO2/DDB/FC em função do tempo de deposição de TiO2 obtidos das curvas em (a). 
Fonte: Produção do autor. 
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Observa-se na Figura 6.5 (b) que a amostra TiO2/DDB/FC_60 mostra uma 

diferença entre fotocorrente e corrente sem irradiação UV (ΔI) duas vezes 

maior que para os outros dois eletrodos. Este comportamento pode ser 

atribuído a morfologia mais rugosa do filme de TiO2 com pequenas partículas 

distribuídas homogeneamente que atribuiu a mesma maior área eletroquímica 

ativa, uma vez que esses fatores influenciam a atividade fotoeletrocatalítica do 

compósito (SPATARU et al., 2015). Da mesma forma a ligeira diminuição de ΔI 

observada para a amostra TiO2/DDB/FC_30 pode estar relacionada com a 

menor área eletroquímica ativa apresentada pela mesma. A partir desses 

resultados, é possível concluir que, embora o eletrodo TiO2/DDB/FC_15 tenha 

apresentado valores de Rct e SESA similares ao eletrodo TiO2/DDB/FC_60, o 

eletrodo TiO2/DDB/FC_60 exibiu uma atividade fotoeletrocatalítica duas vezes 

maior. Desta forma, visando a aplicação do compósito ternário para a 

degradação eletroquímica foto-assistida do corante VB, o eletrodo 

TiO2/DDB/FC_60 foi escolhido, o qual será designado somente como 

TiO2/DDB/FC nos itens seguintes desse capítulo. 

6.2 Aplicação do compósito ternário TiO2/DDB/FC na degradação 

eletroquímica e eletroquímica foto-assistido do corante VB 

Nesta etapa do trabalho foram realizadas degradações eletroquímica e 

eletroquímica foto-assistida do corante VB utilizando o compósito ternário 

TiO2/DDB/FC. Para diferenciar os dois tratamentos o compósito sob irradiação 

UV foi designado como TiO2/DDB/FC_UV. Os tratamentos eletroquímico e 

fotoeletroquímico foram realizados utilizando 100 ppm do corante VB em 0,1 

mol.L-1 K2SO4 aplicando 10 mA.cm-2 por 300 min, com temperatura e agitação 

mecânica da solução constantes e eletrodos com área exposta de 4,4 cm2. 

Vale ressaltar que o tempo de crescimento dos filmes de DDB no substrato de 

FC foi de 18h. A Figura 6.6 apresenta as curvas de decaimento da 

concentração do corante VB em função do tempo de eletrólise para e o 

compósito ternário TiO2/DDB/FC, sem irradiação e sob irradiação UV. 
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Figura 6.6 – Curvas de decaimento da concentração do corante VB em função do 
tempo de eletrólise para o compósito ternário TiO2/DDB/FC em 10 
mA.cm-2. 

 
Curvas de decaimento da concentração do corante VB em função do tempo de 
eletrólise para o compósito ternário TiO2/DDB/FC sem e sob irradiação UV em 10 
mA.cm-2. 
Fonte: Produção do autor. 

De modo geral, é possível verificar na Figura 6.6 o compósito ternário 

apresentou queda da concentração do corante em função do tempo de 

eletrólise, tanto durante o tratamento eletroquímico quanto fotoeletroquímico. 

Comparando os tratamentos eletroquímico e fotoeletroquímico utilizando o 

eletrodo TiO2/DDB/FC, é possível avaliar o efeito da irradiação UV. Verifica-se 

que o eletrodo TiO2/DDB/FC_UV apresentou uma queda mais acentuada no 

início do tratamento comparado ao eletrodo TiO2/DDB/FC. Isto é devido a 

produção adicional de radicais •OH e/ou agentes oxidantes através do 

processo fotoeletrocatalítico. A irradiação UV promove os elétrons da banda de 

valência para a banda de condução do TiO2, dando origem a buracos na banda 

de valência (2.1). Enquanto os elétrons fotogerados são movidos para o cátodo 

através do circuito elétrico externo, os buracos ficam livres para gerar mais 

radicais •OH pela oxidação da água (2.2) ou para oxidar diretamente os 

orgânicos (2.4). Assim, essa sinergia estabelecida entre os processos de 
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eletrocatálise e fotocatálise potencializa a remoção do corante, pois possibilita 

maior geração de radicais •OH e diminui a recombinação dos pares 

elétron/buraco (WANG et al., 2011). Além disso, nota-se que tanto no processo 

eletroquímico quanto fotoeletroquímico o compósito ternário TiO2/DDB/FC 

apresentou grande eficiência na remoção do corante VB e, praticamente, toda 

a cor foi removida no final dos processos. O compósito ternário TiO2/DDB/FC 

sem irradiação UV apresentou 95% de eficiência na remoção da cor do 

corante, enquanto o compósito ternário TiO2/DDB/FC sob irradiação UV exibiu 

98% de descoloração. 

Os experimentos demonstraram que as degradações eletroquímica e 

fotoeletroquímica do corante seguiram uma cinética de pseudo-primeira ordem 

em relação à remoção da cor. A Tabela 6.3 apresenta as constantes de 

velocidade de reação aparente (kap), para o compósito ternário TiO2/DDB/FC, 

sem e com irradiação UV. 

Tabela 6.3 – Constantes de velocidade aparente para a degradação eletroquímica e 
eletroquímica foto-assistida do corante VB para cada eletrodo utilizado. 

Amostra kap (x10-3 min-1) 

TiO2/DDB/FC 13,8 

TiO2/DDB/FC_UV 19,5 

Valores da kap para o tratamento eletroquímico e eletroquímico foto-assistido do 
corante VB em 10 mA.cm-2 para os eletrodos: TiO2/DDB/FC e TiO2/DDB/FC_UV. 
Fonte: Produção do autor. 

Diante destes valores da kap sugere-se que houve formação constante de 

agentes oxidantes para atacar o corante VB em cada tratamento. Observa-se 

que o tratamento eletroquímico foto-assistido beneficiou o processo de 

remoção do corante, desde o início do tratamento, aumentando em 31% a 

velocidade da reação. Este resultado confirma que a combinação da 

eletrocatálise com a fotocatálise para o compósito TiO2/DDB/FC aumenta a 

eficiência da remoção do corante. 

Para verificar a degradação completa do corante VB foi necessário avaliar a 

formação de intermediários de degradação durante o processo eletroquímico 

e/ou fotoeletroquímico. Desta forma, a formação de intermediários e/ou 
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produtos durante a eletrólise/fotoeletrólise foi analisada por HPLC. Na Figura 

6.7 são apresentados os cromatogramas de HPLC das soluções do corante VB 

após 0, 45, 90, 120 e 300 min do tratamento eletroquímico e fotoeletroquímico 

utilizando o compósito TiO2/DDB/FC. Os insets mostram as ampliações dos 

cromatogramas no intervalo de 1,5 a 4,8 min de tempo de retenção da solução 

contendo o corante VB após 0, 45 e 300 min dos ensaios eletrolítico e 

fotoeletrolítico.  

Comparando-se o perfil cromatográfico do VB utilizando o compósito ternário 

TiO2/DDB/FC no tratamento eletroquímico e fotoeletroquímico (Figura 6.7 (a) e 

(b)), nota-se que ambos apresentaram diminuição na intensidade do pico do 

corante VB (tempo de retenção 12,5 min) do início ao final do processo. A 

diminuição na intensidade do pico mostra que houve ruptura do anel aromático 

do corante durante os tratamentos. O eletrodo TiO2/DDB/FC_UV apresentou 

uma queda mais acentuada na intensidade do pico do corante. Essa queda 

mais acentuada está associada a geração adicional de radicais •OH 

provenientes da irradiação UV, que potencializou a degradação do corante. 

Além disso, é possível ver que com 45 min houve formação de intermediários 

de reação com tempos de retenção menores que o tempo de retenção do 

corante, com aparecimento de maior quantidade de intermediários para o 

eletrodo TiO2/DDB/FC_UV. Este resultado evidencia que o eletrodo 

TiO2/DDB/FC_UV apresentou maior ruptura do anel aromático do corante VB 

apresentando o melhor desempenho na degradação do corante, em 

concordância com os resultados de UV-vis e kap discutidos anteriormente, onde 

este compósito apresentou maior velocidade de reação aparente com maior 

descoloração. 
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Figura 6.7 – Cromatogramas de HPLC das soluções do corante VB em função do 
tempo de eletrólise para o compósito ternário TiO2/DDB/FC. 

 
Cromatogramas de HPLC das soluções do corante VB para os eletrodos (a) 
TiO2/DDB/FC e (b) TiO2/DDB/FC_UV em 10 mA.cm-2. Insets: Ampliação na região 
inicial dos tempos de retenção para cada eletrodo. 
Fonte: Produção do autor. 
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Para quantificar o desempenho dos ensaios de degradação a partir das 

análises de HPLC, foi construído uma curva de calibração com o reagente VB e 

determinou-se a concentração do VB (ppm) ao final de cada eletrólise. A Figura 

6.8 apresenta a porcentagem de diminuição da concentração para todos os 

eletrodos e processos em estudo. 

Figura 6.8 – Variação da porcentagem de remoção do corante VB a partir das 
análises de HPLC para o compósito ternário TiO2/DDB/FC. 

 
Variação da porcentagem de remoção do corante VB a partir das análises de HPLC 
para os eletrodos: TiO2/DDB/FC e TiO2/DDB/FC_UV em 10 mA.cm-2. 
Fonte: Produção do autor. 

Como é possível observar, uma alta eficiência de remoção do corante VB foi 

obtida utilizando o compósito ternário TiO2/DDB/FC nos processos 

eletroquímico e eletroquímico foto-assistido, com maior eficiência no processo 

eletroquímico foto-assistido. Isso é devido a geração adicional de radical •OH 

produzido com a irradiação UV. Estes resultados mostram que foi possível 

obter alta eficiência na degradação do corante VB com o uso do compósito 

ternário TiO2/DDB/FC utilizando o tratamento eletroquímico foto-assistido, 

confirmando que a sinergia entre os processos de eletrocatálise e fotocatálise 

aumentaram a eficiência de degradação do corante. 
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7 CONCLUSÕES 

Compósitos binários de DDB/FC1000, DDB/FC2000 e TiO2/FC bem como 

compósitos ternários de TiO2/DDB/FC foram produzidos e caracterizados com 

sucesso, onde cada etapa do trabalho foi otimizada visando o aumento de 

eficiência destes compósitos na degradação eletroquímica e/ou eletroquímica 

foto-assistida do corante VB. 

Primeiramente foram obtidos compósitos binários de DDB em FC1000 e 

FC2000, onde os resultados mostraram que os crescimentos de DDB foram 

influenciados pelas duas estruturas de FC, mas que em ambas foi possível 

obter filmes de DDB de boa qualidade. A aplicação dos binários DDB/FC1000 e 

DDB/FC2000 na degradação eletroquímica do corante VB em 25 mA.cm-2 

mostrou que o DDB/FC1000 apresentou maior eficiência de descoloração, e, 

por isso, foi selecionado para o estudo da degradação eletroquímica com 

diferentes densidades de corrente (10, 25, 50 e 100 mA.cm-2). Neste estudo, a 

densidade de corrente 10 mA.cm-2 apresentou melhor eficiência de 

descoloração com a maior constante cinética e menor consumo energético (30 

vezes mais baixo que em 100 mA.cm-2) e, portanto, foi escolhida para os 

próximos estudos deste trabalho. Este resultado mostrou a alta eficiência 

associada ao baixo consumo energético do eletrodo DDB/FC1000 na 

degradação eletroquímica do corante VB, mostrando-se promissor para 

aplicação como eletrodo na degradação eletroquímica de outros compostos 

orgânicos. 

Para obtenção do compósito binário TiO2/FC1000 alguns parâmetros 

experimentais foram otimizados. Antes do depósito de TiO2, as FC passaram 

por tratamento anódico com diferentes tempos, nos quais ficou evidente que a 

densidade do depósito de TiO2 varia com esses tempos. A FC tratada por 30 

min apresentou maior densidade e melhor homogeneidade de depósito de TiO2 

associada a melhor definição dos picos de TiO2 anatase. Também foram 

estudados diferentes tempos de deposição de TiO2, dentre os quais o 

compósito TiO2/FC com 30 min de depósito mostrou maior densidade de TiO2 e 

melhor definição dos picos de TiO2 anatase, além de boa reversibilidade, maior 
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área eletroquímica ativa, menor resistência a transferência de carga e atividade 

fotoeletrocatalítica 6 vezes maior que para os outros tempos de deposição. O 

compósito TiO2/FC passou por diferentes tempos de tratamento térmico, dentre 

os quais foi escolhido o de 2h. Os compósitos binários TiO2/FC e TiO2/FC-TT 

foram aplicados na degradação eletroquímica e/ou fotoeletroquímica do 

corante VB, sendo que o eletrodo TiO2/FC-TT apresentou maior eficiência no 

processo fotoeletroquímico com ~85% de descoloração associado a maior 

constante cinética e maior quebra do anel aromático do corante VB (72%). Este 

resultado mostra a eficiência do compósito binário TiO2/FC obtido como 

eletrodo na degradação eletroquímica foto-assistida do corante VB, podendo 

ser utilizado como eletrodo na degradação de outros corantes. É importante 

ressaltar que os resultados obtidos nesta tese para o compósito binário 

TiO2/FC são relevantes para aplicação como eletrodos de alta eficiência na 

limpeza de águas, uma vez que apresentaram resultados superiores aos 

encontrados na literatura para o tratamento eletroquímico foto-assistido. 

Para obtenção do compósito ternário TiO2/DDB/FC1000 foi estudado diferentes 

tempos de deposição de TiO2, no qual o tempo de 60 min apresentou um filme 

de TiO2 mais rugoso e homogêneo com pequenas partículas de TiO2 

distribuídas homogeneamente sobre o filme, além de comportamento 

reversível, maior área eletroquímica ativa e maior atividade fotoeletrocatalítica. 

O compósito ternário foi aplicado na degradação eletroquímica e eletroquímica 

foto-assistida do corante VB, onde o mesmo apresentou melhor desempenho 

no processo eletroquímico foto-assistido com ~98% de descoloração e ~93% 

de quebra do anel aromático do corante. Este resultado mostrou que é possível 

aliar as propriedades do DDB e TiO2 para obtenção de um eletrodo de alta 

eficiência para degradação de compostos orgânicos. Desta forma, tanto os 

compósitos binários (DDB/FC e TiO2/FC) quanto o compósito ternário 

(TiO2/DDB/FC) mostraram-se promissores para a aplicação como material 

eletrodo na limpeza de águas residuais utilizando os processos eletroquímico 

e/ou eletroquímico foto-assistido. 
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Como continuidade deste trabalho, é proposto o estudo de outros processos de 

obtenção de TiO2, bem como o estudo do tratamento de oxidação no DDB/FC 

antes do depósito de TiO2 para verificar se há melhora no depósito de TiO2 e o 

estudo do tratamento térmico no compósito ternário TiO2/DDB/FC para 

melhorar a cristalinidade do compósito. Além disso, propõe-se o uso de outras 

técnicas analíticas como carbono orgânico total (COT), demanda química de 

oxigênio (DQO) e cromatografia líquida com espectrômetro de massa (LC-MS) 

para verificar a mineralização do corante e a identificação de intermediários 

e/ou subprodutos de degradação. 
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