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RESUMO

Nas ultimas décadas, os recursos hidricos tém sido fonte de preocupacédo e
estudo em todo o mundo, devido principalmente ao aumento da poluicdo
hidrica por poluentes organicos recalcitrantes. A grande preocupacdo com
estes compostos organicos € que nao sao totalmente degradados pelos
processos convencionais e por isso acarretam desequilibrios ao meio ambiente
e a saude dos organismos vivos. Assim, o desenvolvimento de novos materiais
e tecnologias eficientes para o tratamento de aguas residuais tem se tornado
muito importante. Neste sentido, a obtencdo e caracterizagcdo de novos
materiais compaositos formados por fibra de carbono (FC), filme de diamante
dopado com boro (DDB) e diéxido de titanio (TiO2) aplicados como anodos na
degradacdo eletroquimica foto-assistida do corante Verde Brilhante foram
sistematicamente estudadas. As propriedades de todos o0s materiais
constituintes para obtencdo dos compdsitos binarios (DDB/FC e TiO2/FC) e
ternario (TiO2/DDB/FC) foram analisadas. Foram estudados os aspectos
morfologicos, estruturais e eletroquimicos dos filmes de DDB crescidos em FC,
obtidas em diferentes temperaturas de tratamento térmico, bem como a
influéncia do tempo de deposicdo de TiO2 em FC e em DDB/FC. Os
compoésitos foram caracterizados utilizando as técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura por emissdo de campo, espectroscopia de
espalhamento Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria ciclica. Além disso, a
resposta fotoeletrocatalitica dos eletrodos modificados com TiO:2 foi medida por
voltametria linear sob irradiacdo UV. ApOs a otimizacdo dos parametros para
obtencdo dos compésitos binarios (TiO2/FC e DDB/FC) e ternério
(TiO2/DDB/FC), os mesmos foram aplicados na degradacédo eletroquimica e/ou
eletroquimica foto-assistida do corante Verde Brilhante. A eficiéncia no
processo de degradacdo foi acompanhada pelas técnicas de espectroscopia
UV-vis e cromatografia liquida de alta eficiéncia. Na degradacao eletroquimica,
o composito DDB/FC1000 apresentou 99% de descoloracdo em 10 mA.cm™2,
Na degradacéo eletroquimica foto-assistida o compdésito binario TiO2/FC (com
tratamento térmico), em 10 mA.cm2, alcancou uma eficiéncia de descoloragéo
de 85% com 72% de quebra do anel aromatico do corante, enquanto o
compaosito ternario TiO2/DDB/FC teve uma eficiéncia de descoloragéo de 98%
com 93% de quebra do anel aromatico do corante. Portanto, os compositos
binarios e ternario estudados apresentaram grande eficiéncia na degradacéao
eletroquimica foto-assistida do corante Verde Brilhante.

Palavras-chave: Fibras de carbono. Filmes de diamante dopado com boro.
Di6éxido de titdnio. Materiais compositos. Degradagdo eletroquimica 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 technigues. BDD/CF1000 electrode
presented 99% of discoloration at 10 mA.cm in electrochemical degradation.
In the photo-assisted electrochemical degradation TiO2/CF (with heat treatment)
at 10 mA.cm?, 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 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o intenso crescimento populacional mundial, aliado ao
desenvolvimento de multiplas atividades humanas, como inddstria, transporte,
agricultura e urbanizacéo, geraram o aumento da poluicédo hidrica por diversos
compostos quimicos, fazendo com que a preservacao dos recursos hidricos se
tornasse uma das principais preocupacdes mundiais (GAVRILESCU et al.,
2015; ESCAPA et al., 2016; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017). A grande
preocupacdo com estes compostos € que a maioria pertence a categoria de
poluentes organicos persistentes, ou seja, compostos altamente estaveis,
resistentes aos processos de tratamento convencionais quimicos, biolégicos e
fotoliticos. Devido a isso, eles tém sido detectados em rios, lagos, oceanos e
até mesmo em agua potavel, em todo o mundo. Isto acarreta desequilibrios ao
meio ambiente e um sério problema de salde publica, principalmente devido a
sua toxicidade e aos efeitos potencialmente perigosos para a saude dos
organismos vivos, incluindo os seres humanos (GARCIA-SEGURA; BRILLAS,
2017).

Dentre os poluentes orgéanicos recalcitrantes mais comuns estdo os corantes,
que sdo produzidos de varios tipos e utilizados em diversos setores, como
téxtil, cosmético, papel, couro, industria farmacéutica e alimenticia. Existem
mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente, com uma producao
anual estimada em mais de 700.000 toneladas (FORGACS; CSERHATI;
OROS, 2004; KHANDEGAR; SAROHA, 2013; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE,
2015; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). A industria téxtil utiliza diversos
produtos quimicos e grande quantidade de agua durante o processo de
tingimento. Por exemplo, cerca de 200 litros de 4gua sdo usados para produzir
1 kg de tecido. Com isso, a industria téxtil € uma das maiores produtoras de
efluentes poluentes, gerando em torno de 280.000 toneladas em efluentes, que
sdo descartados e introduzidos em ambiente aquatico anualmente ao redor do
mundo (GHALY et al., 2014; GARCIA-SEGURA,; BRILLAS, 2017).

Dentro da classe dos varios tipos de corantes 0 mais utilizado é o corante tipo

azo (-N=N-), representando mais de 70% da producdo mundial de corantes.



Eles sdo compostos aromaticos complexos com alta estabilidade e resisténcia
a biodegradacéao utilizados para dar cores brilhantes e de alta intensidade, em
comparacao com outros tipos de corantes (GHALY et al., 2014; BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015). Sendo assim, a busca por novos materiais e
tecnologias eficientes e de baixo custo para o tratamento de efluentes téxteis
tem atraido bastante atencdo nos ultimos anos, a fim de preservar o0s
ecossistemas aquaticos, evitar os sérios fatores de risco a saude e reutilizar a
agua tratada para atividades humanas. Desta forma, a aplicacdo dos
Processos Oxidativos Avancados Eletroquimicos (POAE) para degradacao de
efluentes tem ganhado bastante espago como tecnologias alternativas mais
eficazes. Os POAE séo processos de oxidacdo baseados na producdo de
grandes quantidades de radicais hidroxilas e que tem como principal reagente
o elétron. O radical hidroxila € um poderoso oxidante que contribui para a
mineralizacdo da matéria organica em dioxido de carbono, &gua e ions
inorganicos. Dentre os meétodos para geracdo desses radicais esta a
fotoeletrocatalise, que apresenta as vantagens de diminuir custos e aumentar a
eficiéncia de degradacdo de compostos organicos (DAGHRIR; DROGUI;
ROBERT, 2012).

Os materiais carbonosos sdo comumente empregados para limpeza de aguas
devido a sua inércia quimica e as suas grandes areas superficiais (KERDI et
al., 2015). Particularmente, as fibras de carbono (FC) tém demonstrado ser um
material adequado para uma variedade de aplicacdes eletroquimicas, devido a
sua boa condutividade e elevada resisténcia mecénica, além da sua
porosidade, que promove alta area superficial especifica para suporte catalitico
(WANG et al., 2015). Outro material carbonoso muito atraente para aplicacées
eletroquimicas é o diamante dopado com boro (DDB) devido as suas
excelentes propriedades, tais como ampla janela de potencial, baixa corrente
capacitiva, elevada estabilidade quimica e resisténcia ao desgaste
(ESPINOLA-PORTILLA et al., 2017). Por outro lado, o semicondutor dioxido de
titanio (TiO2) tem sido muito utilizado em aplicacdes fotocataliticas devido sua
estabilidade quimica, ndo-toxicidade e baixo custo (TENG et al., 2014). Assim,



a combinacédo das propriedades da FC, DDB e TiO2 aparece como um material
compasito promissor para o processo de fotoeletrocatalise.

Este trabalho apresenta a producéo e caracterizacdo dos compaositos DDB/FC,
TiO2/FC e TiO2/DDB/FC, visando sua aplicagdo como eletrodos no tratamento
eletroquimico e/ou fotoeletroquimico de compostos organicos de aguas
residuais, estando dividido da seguinte forma: o Capitulo 2 apresenta a revisdo
bibliografica necessaria para um melhor entendimento deste trabalho. Para isso
€ apresentada uma breve descricdo dos problemas existentes no setor hidrico
e possiveis solugcdes. Em seguida, sdo exibidos os trés materiais utilizados
neste trabalho, FC, DDB e TiOz2, evidenciando as caracteristicas de cada um,
como 0s mesmos estdo sendo utilizados em aplicagbes no tratamento de

aguas residuais e a relevancia da utilizacdo de cada um nesse trabalho.

O Capitulo 3 apresenta o procedimento experimental do trabalho. Na primeira
etapa, € descrito o processo de producdo das FC, o método de deposi¢cao dos
filmes de DDB e o método de obtencdo do TiO2. Em seguida, € exibido o
sistema fotoeletroquimico que utilizado na degradacao eletroquimica foto-
assistida do corante Verde Brilhante. Sao apresentadas também as técnicas de
caracterizacdo morfolégica, estrutural e eletroquimica usadas. Além disso sao
descritas as técnicas utilizadas para avaliacdo das degradacgdes eletroquimicas

foto-assistida.

Os resultados e discussdes do trabalho sédo apresentados nos Capitulos 4, 5 e
6. O Capitulo 4 descreve o estudo da influéncia de duas estruturas diferentes
de FC como substratos nas propriedades morfoldgicas e estruturais dos filmes
de DDB sobre as mesmas, bem como a aplicacdo e o desempenho dos
compoésitos binarios DDB/FC, na degradacao eletroquimica do corante Verde

Brilhante, avaliando a contribuicdo de cada substrato.

No Capitulo 5 € apresentado o estudo dos parametros para obtencdo do
composito binario TiO2/FC. Para tanto, foi avaliado a influéncia do tempo de
tratamento anddico na FC na eletrodeposicdo anddica de TiO2. Em seguida, foi
estudado a influéncia do tempo de deposicéo de TiO2 na FC para obtencéo do
compoésito binario TiO2/FC. Depois de otimizado o tempo de deposicéo de TiO2



foi avaliado o tempo de tratamento térmico do compdsito. Neste contexto, o
eletrodo nas condi¢cdes otimizadas foi aplicado na degradacgéo eletroquimica
foto-assistida do corante Verde Brilhante avaliando-se seu desempenho

fotoeletroquimico.

No Capitulo 6 é descrito o estudo dos parametros para obtengdo do compadsito
ternario TiO2/DDB/FC. Foi avaliado a influéncia do tempo de deposicéo de TiO2
no substrato DDB/FC. O eletrodo com condi¢cBes otimizadas foi aplicado na
degradacéao eletroquimica foto-assistida do corante Verde Brilhante avaliando-
se também seu desempenho fotoeletroquimico foi avaliado. O Capitulo 7

apresenta as conclusdes com algumas sugestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Tratamento de aguas residuais

Atualmente existe uma grande variedade de tecnologias disponiveis para a
remocado de corantes téxteis de aguas residuais. A Figura 2.1 resume 0s
principais métodos disponiveis, classificados como bioldgicos, fisico-quimicos,
quimicos, eletroquimicos e processos oxidativos avancados (POAS)
(FORGACS; CSERHATI; OROS, 2004; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ,
2011; GHANBARI; MORADI, 2015; CARDOSO; BESSEGATO; BOLDRIN
ZANONI, 2016; GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017;
SANTHANAM et al., 2017). Os tratamentos biolégicos convencionais, como
decomposicdo aerdbica e anaerObica, sdo bastante utilizados nas industrias
téxteis devido apresentarem um custo mais acessivel. Todavia esse tipo de
tratamento se revela pouco eficaz para o tratamento de efluentes téxteis, pois
além de exigir um longo tempo para o tratamento do efluente e grande area
operacional, a maioria dos corantes téxteis é de natureza ndo biodegradavel,
pois sdo produzidos para serem estaveis (ZHANG et al., 2006; GHALY et al.,
2014). Ja os métodos fisico-quimicos convencionais tendem a resultar na
formacao de residuos sdlidos que requerem tratamento adicional, exemplos
dos quais incluem filtracdo por membranas, coagulacéo/floculacéo,
sedimentacdo e adsorcdo. Basicamente nos processos de adsorcdo ou
coagulacao, os poluentes presentes sdo apenas transferidos para outras fases,
ou seja, 0s poluentes nao sdo completamente eliminados e/ou destruidos. E no
caso dos métodos de sedimentacdo, filtracdo e membrana, os custos
operacionais sdo muito altos e podem gerar poluentes secundarios toxicos no
ecossistema (MARTINEZ-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 &guas residuais de corantes téxteis devido a estabilidade
guimica desses poluentes e também porque exigem grandes areas de
armazenamento e muito tempo de tratamento (FORGACS; CSERHATI; OROS,
2004; BESSEGATO et al., 2015). Sendo assim, nos ultimos tempos, o



desenvolvimento de novos métodos mais eficientes para remover poluentes
organicos persistentes das aguas residuais tornou-se uma tarefa imperativa
fazendo métodos eletroquimicos e oxidativos avancados ganharem bastante
importancia.

Figura 2.1 — Principais métodos aplicados a remocao de corantes organicos de aguas
residuais.
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2.2 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Nas ultimas trés décadas, muitos POAs tém sido aplicados como tecnologias
alternativas mais eficazes para remover poluentes organicos persistentes das
aguas residuais. Uma das vantagens desses processos sobre os métodos
convencionais é que sao totalmente limpos e ndo geram subprodutos nocivos
ao meio ambiente e ao ser humano, sendo capazes de transformar muitos
contaminantes organicos em dioxido de carbono (CO2), agua (H20) e ions
organicos, por meio de reacdes de oxidacdo que envolvem radicais hidroxila
(*OH). Estes radicais sdo altamente oxidantes (2,8 V), menor apenas que o
fldor (3,06 V), e reagem de forma ndo seletiva com a maioria dos organicos,
sendo capazes de degradar até mesmo 0S compostos mais recalcitrantes
(ANDREOZZI, 1999; COMNINELLIS et al., 2008; MARTINEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2009; OTURAN; AARON, 2014; RIBEIRO et al., 2015; CHENG et al.,
2016; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017).

A versatilidade dos POAs é reforcada pelo fato de oferecem diferentes rotas
para a producao dos radicais *OH, permitindo assim uma melhor conformidade
com 0s requisitos especificos de tratamento. Os POAs mais utilizados s&o
baseados na formacao de radicais *OH por meio de varios processos quimicos,
fotoquimicos e eletroquimicos, bem como pela combinacdo destas reacfes
(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 fotocatalise heterogénea tem sido extensivamente
estudada e merece atencéo 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-sensibilizagdo de um eletrodo de TiO2 para a eletrolise da agua, gerando
hidrogénio e oxigénio, usando uma célula eletroquimica, com um eletrodo de
metal de platina como catodo e um fotoanodo de TiO: irradiado com luz
ultravioleta (UV) (PELAEZ et al., 2012; SCHNEIDER et al., 2014).



O processo de fotocatalise € baseado no uso de um material semicondutor
como fotocatalisador, geralmente TiO2, que sob irradiacdo de luz UV com
energia hv, igual ou superior a energia de banda proibida (band gap, Ebg), ha
geracao de pares de elétrons/buracos (e7/h*), onde o elétron e~ & promovido da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (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 condicbes de oxidacdo. Dessa forma, os
h* fotogerados sdo capazes de gerar radicais *OH pela oxidacdo de moléculas
de H20 ou ions OH™ adsorvidos na superficie do semicondutor e também de
oxidar moléculas orgénicas diretamente (R) (2.2) (NAKATA; FUJISHIMA, 2012;
BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 2014; MENG; ZHANG,; LI, 2015).

A Figura 2.2 mostra a representacdo esquematica do processo fotocatalitico e

da decomposicéo de poluentes organicos utilizando um semicondutor do tipo-n,

como o TiOz.
Semicondutor egc + hiy (2.1)
ht, + H,0 - «OH + H* (2.2)
hty, + OH™ — «OH (2.3)
ht,+ R - R* (2.4)



Figura 2.2 — Representacdo esquematica do mecanismo de fotocatdlise usando o

semicondutor TiO,.
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Fonte: Producéo do autor.

Esta técnica tem muitas vantagens proeminentes incluindo ndo-toxicidade,
baixo custo, nenhuma poluicdo secundéria e mineralizacdo completa. No
entanto, a fotocatdlise é restrita por sua baixa eficiéncia foténica. A maior
desvantagem para sua aplicacdo é a rapida recombinacdo de pares e7/h*
fotogerados na superficie do fotocatalisador (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT,
2012; GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017). Portanto, é importante retardar a
recombinacado dos portadores de carga para melhorar a eficiéncia fotocatalitica.
De acordo com a literatura (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; QUINONES;
AYALA; VALLEJO, 2010; YANG et al., 2013; OTURAN; AARON, 2014; SIRES
et al., 2014; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; CHATZITAKIS et al., 2017;
MOREIRA et al., 2017; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018), um grande
interesse nos processos oxidativos avancados eletroquimicos (POAES) tem
emergido. Nesse sentido, a combinacdo das tecnologias eletroquimicas e
fotocataliticas, chamada fotoeletrocatalitica, € uma tecnologia atrativa, pois

oferece a oportunidade de diminuicdo da recombinacdo dos pares e~/h*.



O processo fotoeletrocatalitico permite ndo apenas aumentar a eficiéncia e
diminuir os custos, mas também aumentar a taxa de degradacdo de poluentes
recalcitrantes (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2012). Este processo € baseado
no uso de um fotocatalisador como fotoanodo, em que se aplica um potencial
positivo constante sob irradiacdo UV. Assim, sob a forca do potencial elétrico,
os e~ fotogerados movem-se espontaneamente para o circuito elétrico externo
e se concentram no catodo. A auséncia dos e~ resulta no acumulo de h* no
fotoanodo, levando a minimizacdo da recombinacdo de cargas (DAGHRIR;
DROGUI; ROBERT, 2012; MENG; ZHANG; LI, 2015; GARCIA-SEGURA;
BRILLAS, 2017). Dessa forma, os h* na superficie do anodo podem oxidar
diretamente os poluentes organicos adsorvidos na superficie do fotoanodo
(Reacao (2.4) ou destrui-los, indiretamente, com maior quantidade de radicais
*OH formadas a partir da oxida¢do da dgua (Reacao (2.2). A Figura 2.3 ilustra o
mecanismo de fotoeletrocatalise 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 — Representacdo esquematica do mecanismo de fotoeletrocatalise usando
o fotocatalisador TiO-.
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2.3 Fibras de Carbono

Os materiais carbonosos tém atraido grande interesse cientifico devido a sua
ampla disponibilidade, diversas formas (pos, fibras, tubos, folhas, entre outras),
propriedades fisico-quimicas superiores, baixo custo, facilidade de
processamento, porosidade controlavel e aplicabilidade em diversas areas
(WANG et al., 2017; SUN et al., 2018). Neste contexto, as fibras de carbono
(FC) tém sido amplamente aplicada para remover poluentes organicos devido
as suas varias propriedades como alta capacidade de adsorcédo, grande area
superficial, condutividade elétrica, estabilidade quimica, alta porosidade,
tridimensionalidade e preparacao relativamente facil (LI et al., 2017).

As FC podem ser obtidas a partir da carbonizacao de varios 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-beneficio e a qualidade da fibra produzida (DAS; WARREN; WEST,
2016). Ha trés estagios basicos na conversao do precursor de PAN em FC. O
primeiro é a estabilizacdo 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 termoplastica em uma cadeia
termorrigida ciclica com incorporacao de oxigénio a estrutura da fibra, por isso
esse tipo de fibra é chamada de PANox. A estabilizacdo oxidativa € uma etapa
muito importante na fabricacdo das FC porque a estabilizacdo inadequada
pode resultar em uma ruptura da porgcéao central da fibra durante o processo
seguinte (carbonizacdo) devido a oxidacao incompleta. O segundo estagio € a
carbonizacéo, no qual as fibras sdo carbonizadas em temperaturas em torno de
1000 °C, sem tensao, em atmosfera inerte de nitrogénio por 60 min. Durante
este processo, 0s elementos ndo carbonosos como H20, HCN, NHs, CO, COz,
N2, sdo removidos como volateis para dar as FC um rendimento de cerca de
50% da massa original do precursor PAN. O estagio final é a grafitizacédo, onde
as fibras sado tratadas a temperaturas entre 1500 °C e 2000 °C. Apds essa
etapa, as fibras possuem estrutura semelhante a grafite, com melhor

ordenamento e orientacdo dos cristalito na direcdo do eixo da fibra e
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pouquissimas impurezas ndo carbodnicas (DONNET et al., 1998; ALMEIDA,
2007; NEWCOMB, 2016).

Em relacdo ao uso das FC na remediacdo ambiental, ja € bem discutido na
literatura, com resultados satisfatorios, que elas tém alta capacidade de
adsorcdo de moléculas gasosas, como SOz, NOx e compostos organicos
volateis (Volatile Organic Compounds — VOC), bem como de moléculas
organicas em solucdo (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 tém sido realizadas para explorar o desempenho dos eletrodos de
FC na degradacao eletroquimica de corantes em aguas 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 tém sido utilizadas como um material de
reforco em compdsitos devido a sua alta area superficial, elevada resisténcia
mecanica e alto modulo de elasticidade, que confere melhores propriedades ao
compaosito 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 intencdo de promover a eficiéncia da fotodegradacdo de poluentes
organicos. Essas pesquisas concluiram que o sinergismo entre FC e TiO2
melhorou a eficiéncia da fotodegradacéo.

Yuan et al. (2005a) investigaram a degradacdo fotocatalitica do azul de
metileno em solugdo aquosa utilizando TiO2 imobilizado em FC. O compdsito
de TiO2/FC foi preparado usando epoxi como o precursor da ligacao entre o
TiO2 e as fibras; seguido por calcinacdo a 460 °C em atmosfera de nitrogénio.
Eles constataram que o compdsito TiO2/FC foi mais facil de manusear que o po
de TiO2 em suspenséo, e que o composito pdde ser usado repetidamente sem
reducdo na capacidade de fotodegradacéo. Apos seis ciclos, a quantidade de
remocao do corante para o compadsito TiO2/FC foi ligeiramente superior a do
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TiO2 comercial em suspensdo. Através das medidas de demanda quimica de
oxigénio na solucdo e da concentracdo de amonio gerada durante a
degradacdo do corante, foi confirmado que as moléculas do corante foram

mineralizadas ao invés de adsorvidas pelas FC.

A degradacéo fotocatalitica do azul de metileno foi estudada por Oh e Chen
(2008). O compdsito de TiO2/FC foi obtido pela eletrodeposicdo de titanio
através do eletrolito n-butoxido de titAnio em uma matriz de FC. O compdésito
preparado apresentou eficiéncia de remocéo do azul de metileno melhor que o
TiO2 puro. Os autores concluiram que a proeminente atividade fotocatalitica do
composito pode ser atribuida tanto aos efeitos da fotodegradacdo quanto a

adsorcao entre as matrizes de TiO:2 e as fibras.

Da mesma forma, Zhang et al. (2010) aplicaram o compdésito de TiO2/FC em
um reator de descarga pulsada para melhorar a degradagéo do corante laranja
de metila. O compdsito foi preparado pelo método dip-coating seguido de
calcinacdo em diferentes temperaturas. A remocdo de demanda quimica de
oxigénio da solucdo do corante foi medida em trés sistemas: compadsito
TiO2/FC na auséncia de descarga pulsada, descarga isolada e tratamento
combinado (descarga + TiO2/FC). Os resultados obtidos foram de 61% de
remocdo para adsor¢cdo do compdsito, 57% para a descarga isolada e 93%
para o tratamento combinado. Os autores atribuiram o aumento de remocéao

para o tratamento combinado a adsorcdo das FCs e a fotocatalise do TiOo.

Mais recentemente, Meng et al. (2014) prepararam o compa@sito TiO2/FC pelo
método hidrotermal com diferentes concentracdes de tetrabutil titanato. O
corante Rhodamine B foi escolhido para investigar as propriedades
fotocatalitica e de adsor¢do do composito TiO2/FC. Os resultados mostraram
que (i) houve aumento na capacidade de adsor¢cdo do composito, comparado a
FC, (i) a quantidade de TiO2 teve efeito significativo sobre a atividade
fotocatalitica do composito TiO2/FC e (iii) o corante pdde ser removido

eficientemente pelo compdésito 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 aplicacdes devido as suas propriedades fisico-quimicas.
Por esta razdo, ha muito tempo atrai a atencédo dos cientistas. O interesse no
diamante aumentou mais ainda pela descoberta da possibilidade de produzir
filmes de diamante policristalino com propriedades mecanicas e eletrbnicas
comparaveis ao diamante natural. Muito esforco foi empregado durante as
décadas de 1960 e 1970 para investigar a sintese de diamantes, até que ela foi
alcancada com sucesso usando a técnica de deposi¢cdo quimica na fase vapor
(Chemical Vapour Deposition - CVD) com excelentes taxas de crescimento em
temperaturas de até 1000 °C e pressdes de 102 a 10* Pa. Isso levou a boas
perspectivas do uso de filmes de diamante para algumas aplicacdes industriais
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2011). O método CVD para deposicdo de
diamante requer a ativacdo de espécies gasosas de carbono e hidrogénio (Hz)
em um reator. O H2 é essencial, pois os atomos de H gerados terminam as
ligacbes pendentes na superficie, impedem a reconstrucdo da superficie e
reagem com as ligacGes sp ou sp?, convertendo-as em ligacGes sp®. Para ativar
a mistura gasosa podem ser usados reatores por filamento quente ou micro-
ondas. Na ativacdo térmica, filamentos feitos de metal refratario (tungsténio ou
tantalo) sdo aquecidos a uma temperatura acima de 2000 °C, na qual
moléculas de H2 se dissociam facilmente. O substrato, colocado proximo aos
filamentos, chega a temperaturas entre 600 e 1000 °C. Para conferir
condutividade aos filmes de diamante, eles sdo 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 introducdo na pesquisa eletroquimica em 1987 (PLESKOV et al.,
1987), os eletrodos de diamante dopado com boro (DDB) ganharam crescente
popularidade em muitas aplicagfes eletroquimicas, devido suas atraentes
propriedades como ampla janela de potencial (~3,0 V entre as reacdes de
desprendimento de hidrogénio e oxigénio), baixa corrente capacitiva, baixa
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adsorcao, estabilidade a corrosdo em meios muito agressivos, inércia quimica
e alta eficiéncia nos processos de oxidacdo (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE,
2011). Devido a essas propriedades os filmes de DDB tornaram-se materiais
adequados para varias finalidades como sintese de produtos quimicos,
eletroandlise, oxidacdo eletroquimica de poluentes organicos em aguas
residuais, entre outras (OLVERA-VARGAS et al., 2014; JIANG; HU; FOORD,
2015; LABIADH et al., 2015; OTURAN et al., 2015).

Na area de oxidacéo eletroquimica, Comninellis et al. (1994) desenvolveram
um mecanismo de oxidagao eletroquimica de compostos organicos levando em
consideragdo a natureza do material do eletrodo. Segundo os autores, 0
material influencia fortemente a seletividade e eficiéncia do processo, onde
varios anodos podem favorecer a oxidacdo parcial e seletiva de poluentes,
enquanto outros podem favorecer a combustdao completa em CO2. Assim,
dependendo do material anddico, os eletrodos podem ser classificados em
ativos e nado ativos. O mecanismo de oxidacdo para ambos inicia-se com a
descarga de moléculas de agua no anodo (M) para formar radicais *OH
adsorvidos (2.5):

M+ H,0 > M(OH)+H" +e” (2.5)

Em eletrodos ativos os radicais *OH adsorvidos interagem fortemente com a
superficie do anodo, formando Oxidos superiores (2.6). Esses oOxidos,
guimicamente adsorvidos, podem atuar como mediadores na conversdao ou
oxidacao seletiva de organicos (R) (2.7), entretanto, sdo menos eficientes do
que os radicais *OH. Os 6xidos superiores podem ainda ser decompostos em

oxigénio molecular (2.8).

M(' OH)adS_)MOX+1+H++e_ (26)
MO,,1+R > M+RO (2.7)
MOys1 = M+ 30, (2.8)
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Os eletrodos classificados como nao ativos, ndo interagem com os radicais
*OH gerados e nao fornecem qualquer sitio ativo para a sua adsorcdo em meio
aguoso. Esses radicais *OH, fisicamente adsorvidos, auxiliam na oxidacdo néo
seletiva de organicos (2.9), podendo resultar em combustdo completa em COz2
(2.10).

M(-OH)+R > M+RO+H" +e” (2.9)

M(-OH)4+R > M+ CO, +H,0+H"+ e~ (2.10)

No entanto, dependendo da densidade de corrente envolvida, ambos os
radicais *OH quimicamente e fisicamente adsorvidos sofrem uma reagdo
paralela competitiva, isto é, a evolucdo do oxigénio, resultando na diminuicdo
da eficiéncia do processo. De maneira geral, quanto mais fraca a interacdo
entre radicais *OH e a superficie do eletrodo, menor € a atividade eletroquimica
para a evolucdo de oxigénio e maior é a reatividade quimica para oxidacéo de
compostos organicos. Neste contexto, Comninellis e Chen (2010) classificam

como.

» Eletrodos ativos: anodos que s6 permitem a oxidacdo parcial de organicos,

que possuem baixo potencial de evolucdo de oxigénio, ou seja, bons
catalisadores para a reacdo de evolucdo de oxigénio. Sdo exemplos de
eletrodos ativos: fibra de carbono, grafite, TiOz, IrO2, Pt, RuOa.

» Eletrodos néo ativos: anodos que favorecem a oxidacdo completa dos

organicos em CO:2 e 4gua, que possuem alta sobrecarga de oxigénio, isto
€, maus catalisadores para a reacdo de evolucdo de oxigénio. Sao

exemplos de eletrodos nao ativos: DDB, PbO2 e SnOa.

ApoOs este estudo, em 2011, Aquino et al. (2011) realizaram eletrolises
galvanostatica de um efluente real téxtil em um reator tipo filtro-prensa usando
dois eletrodos diferentes (Nb/DDB e Ti-Pt/PbO2) como anodo. Eles
investigaram os efeitos da variacdo de densidade de corrente aplicada,
temperatura e adicdo do eletrdlito NaCl na degradacéo do efluente. O &nodo de
DDB apresentou maior taxa de descoloracdo e reducdo de demanda quimica
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de oxigénio mais acentuada que o Ti—Pt/BPbO2, em todas as condi¢des
experimentais. As melhores condi¢cdes otimizadas foram 5 mA.cm? e 55 °C.
Quanto a adicdo de NaCl, eles constataram que a mesma aumenta
significativamente a taxa de descoloracdo. Os resultados obtidos permitiram
concluir que o eletrodo Nb/DDB pode ser uma excelente opcado para a
remediacao de efluentes téxteis.

No mesmo ano, Petrucci e Montanaro (2011) utilizaram o eletrodo de DDB na
oxidacdo eletroquimica galvanostatica 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
remocao de cor foi negativamente afetada por carbonatos e favorecida por
cloretos, enquanto a mineralizacdo completa dependeu principalmente da
temperatura. O estudo do efeito da densidade de corrente sugeriu a hipotese
de que a descoloracdo ocorreu principalmente via oxidacéo indireta mediada
pelo cloro ativo eletrogerado, e a remocédo de demanda quimica de oxigénio e
carbono organico total foram alcancadas por oxidacdo direta, através de

radicais *OH produzidos na superficie do DDB.

Ja Migliorini et al. (2011) utilizaram filmes de diamante com diferentes niveis de
dopagem na degradacdo eletroquimica do corante reativo laranja 16. Os
resultados mostraram que o eletrodo mais dopado, apresentou melhor
eficiéncia na degradacdo do corante, em termos de diminuicdo da
concentracéo do corante, reducdo da aromaticidade das solucdes e do carbono
organico total. Além disso, os resultados mostraram uma relagéo direta entre
morfologia e propriedades fisicas dos eletrodos de DDB e o seu desempenho

durante o processo de degradacao.

Assim como nos trabalhos citados anteriormente, Tsantaki et al. (2012)
também investigaram a oxidacgao eletroquimica de efluentes téxteis usando um
anodo de DDB e avaliaram o efeito da densidade de corrente, concentracdo de
eletrolito, pH e temperatura inicial da solugcdo na eficiéncia do processo. Eles
utilizaram uma solugdo sintética contendo 17 corantes e outros inorganicos

auxiliares, bem como um efluente real de um processo de tingimento téxtil. Os

17



resultados mostraram que apés 180 min de tratamento houve descoloragédo
completa e mineralizacdo de até 85%, dependendo das condi¢cbes. Eles
verificaram ainda que o desempenho foi melhor (i) com maiores concentracées
de eletrdlitos, (ii) com menores valores de pH, (iii) as temperaturas escolhidas
nao apresentaram diferengas significativas e (iv) o consumo de energia por
unidade de massa de demanda quimica de oxigénio removida foi favorecida

em baixas densidades de corrente.

No trabalho de Martinez et al. (2012) um efluente real descartado pela industria
téxtil brasileira foi tratado eletroquimicamente utilizando anodo de DDB para
descoloracdo e remocdo da demanda quimica de oxigénio. Foi avaliado o
efeito da densidade de corrente, temperatura, concentracdo de Na2SO4 e taxa
de fluxo na eficiéncia do processo. Eles constataram que a eliminacao parcial
da demanda quimica de oxigénio e a descoloracado dependeram da densidade
de corrente aplicada (20, 40 e 60 mA cm™@), e que a adicdo de Na2S0a4
melhorou a eficiéncia do processo. Os autores concluiram que houve eficiéncia
do tratamento eletroquimico com DDB, ja que o0 mesmo diminuiu 0s custos e
tempo de tratamento (15h), considerando o tempo que a induastria téxtil
brasileira leva para a remocéo completa de demanda quimica de oxigénio e de
cor (5 a 6 dias de depuracdo biolégica + tratamento fisico-quimico

subsequente).

Degaki et al. (2014) também realizaram eletrdlises galvanostaticas para a
degradacéo do corante reativo azul 19. O intuito desse estudo foi investigar o
efeito de espécies especificas de cloro ativo (Clz, HCIO, CIO") e a temperatura
na degradacdo do corante, na presenca e auséncia de ions cloreto. Eles
utilizaram dois anodos para o estudo: Ti/TiO2RuO2 e Nb/DDB. Na auséncia de
ions CI, o anodo de DDB foi mais eficaz na descoloragdo que o Ti/TiO2RuO:..
Porém na presenca de ions Cl, ambos os eletrodos apresentaram eficiéncia na
remocéao de cor. Sendo assim, eles concluiram que (i) a eficiéncia do eletrodo
de Ti/TiO2RuO2 melhorou com a presenca 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 oxidagdo de compostos

organicos.

Recentemente Labiadh et al. (2015) utilizaram 3 eletrodos (DDB, TiRuSnO: e
PbO2) na oxidagéo eletroquimica do corante laranja de metila. Eles verificaram
gue a oxidacao completa do corante foi obtida apenas com os eletrodos PbO:2 e
DDB devido a eletrogeragcdo de radicais *OH da descarga de agua. Em
particular, a mineralizacdo e a descoloracdo ocorreram mais rapidas usando o
eletrodo de DDB. O eletrodo de TiRuSnO:2 permitiu oxidacéo parcial da laranja
de metila, mas ndo a mineralizacdo completa, devido ao acumulo de

intermediarios de oxidacao.

Como pode ser visto o DDB tem sido muito utilizado na degradacdo de
compostos organicos, porém geralmente os filmes de DDB sdo depositados em
substratos planos, resultando em menor area superficial. O desempenho
eletroquimico dos filmes de DDB pode ser melhorado quando 0s mesmos sao
depositados em eletrodo porosos, pois a area superficial aumenta, e um
eletrodo poroso com maior area superficial pode fornecer mais locais ativos
para acelerar a geracao de radicais *OH e degradar o contaminante (HE et al.,
2016). Ao considerar aplicacdes eletroquimicas onde eletrodos de carbono séo
usados com frequéncia, a associacédo de filmes de DDB em FC torna-se uma
alternativa bem interessante para maior eficiéncia do processo de degradacéo

de compostos organicos.
2.5 Dibxido de Titanio

O diéxido de titanio (TiO2) existe sob a forma de trés polimorfos: anatase, rutilo
e brookita. Nas trés formas, os atomos de titanio (Ti**) sdo coordenados a seis
atomos de oxigénio (0%), formando o octaedro TiOs. As trés estruturas
cristalinas diferem-se pelas distor¢des e disposicOes de cada octaedro. A fase
anatase € 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 s&o compartilhados,
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formando uma estrutura ortorrombica (Figura 2.4 (c)) (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004; PELAEZ et al.,, 2012). Todos os trés poliformos podem ser
sintetizadas em laborat6rio, e mediante calcinacdo a temperaturas superiores a
600 °C, as fases anatase e brookita podem se transformar em rutilo

termodinamicamente estavel (PELAEZ et al., 2012).

O TiO2 é tipicamente um semicondutor do tipo n, devido a vacancias de
oxigénio. 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 € o fotocatalisador mais
amplamente investigado devido a alta fotoatividade, baixo custo, baixa
toxicidade, boa estabilidade térmica, transparéncia a luz visivel, alto indice de
refracéo e excelente estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH (PELAEZ
et al., 2012). Como mostrado na secdo 2.3 o TiO2 é bastante utilizado para a
degradacédo de compostos organicos, como corantes, com resultados bastante
eficientes.

Figura 2.4 — Estruturas cristalinas do TiO;

Estruturas cristalinas do TiO»: (a) anatase, (b) rutilo, (c) brookita.
Fonte: Adaptado de Pelaez et al. (2012).
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Dentre as estruturas cristalinas do TiOz, anatase e rutilo s&o mais usadas como
fotocatalisadores, com destaque para a estrutura anatase que apresenta maior
atividade fotocatalitica para a maioria das reacdes. Sugere-se que essa maior
foto-reatividade da anatase é devido ao nivel de Fermi ligeiramente mais alto,
menor capacidade de adsorver oxigénio e maior grau de hidroxilagéo, isto é,
maior niamero de grupos hidroxil na superficie (CARP; HUISMAN; RELLER,
2004). Porem também é reportado na literatura, que a heterojuncdo 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 fotocatalitica do TiO2 ndo pode ser
generalizada, pois depende da influéncia de varios fatores coexistentes, tais
como area superficial, tamanho de poro e particula, métodos de preparacéo,
entre outros (PARK et al., 2013).

2.5.1 Processos de deposicao de TiO2

Os métodos mais comuns para obtencdo do TiO2 sao sol-gel, hidrotérmico e
sinteses eletroquimicas. O método sol-gel envolve reacbes de hidrélise e
condensacéao do precursor permitindo a formacéo de particulas coloidais (sol) e
a subsequente formacdo de redes tridimensionais (gel solido). O processo
garante boa homogeneidade e em geral leva a obtencdo de fases
metaestaveis, incluindo amorfas. Neste ultimo caso, que € o mais comum, é
necessaria uma etapa de cristalizacdo dos 6xidos formados, por calcinagdo ou
tratamento hidrotermal (CHEN; MAO, 2007; MUTUMA et al., 2015). A técnica
hidrotérmica € um processo simples para preparar 6xidos de alta cristalinidade
sob baixas temperaturas e tempos curtos, utilizando solventes aquosos.
Permite o controle do tamanho de particula, morfologia e composicédo de fase
através do ajuste de parametros experimentais como a temperatura, pressao,
duracéo do processo e o valor do pH da solucdo (CHEN; MAO, 2007; WANG,
2007). Por outro lado, a técnica de eletrodeposicdo oferece uma rota
conveniente e versatil para depositar filmes finos de TiO2 a partir de solugbes
aguosas. Ela apresenta vantagens sobre as demais técnicas, tais como baixo

custo, pressdo atmosférica e temperatura ambiente, controle da espessura,
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uniformidade e taxa de deposicdo, além da cuidadosa regulacdo sobre os
parametros de reagdo como concentracdo e composicdo da solugao e
adaptacdo facil a deposicdo em substratos de diversas geometrias.
Basicamente essa técnica consiste na aplicacdo de um potencial anddico ou
catodico entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. Este potencial
corresponde a hidrélise do precursor de titanio, e é escolhido a partir do estudo
de voltametria linear (VL) (KARUPPUCHAMY; JEONG, 2005; CHEN; MAO,
2007). Os estudos de eletrodeposicdo de filmes de TiO2 comecaram ha duas
décadas (KAVAN et al., 1993; NATARAJAN; NOGAMI, 1996; ZHITOMIRSKY,
1997), onde um dos grupos utilizou eletrodeposicdo anddica (KAVAN et al.,
1993) e outros dois grupos eletrodeposicéo catodica (NATARAJAN; NOGAMI,
1996; ZHITOMIRSKY, 1997) para a deposicdo dos filmes de TiO..

Kavan et al. (1993) depositaram TiO2 por eletrodeposicédo anddica a partir de
uma solucdo composta por Ti®* como precursor de Ti. Os autores constataram
que a eletrodeposicado do 6xido hidratado Ti(IV) por hidrélise anddica oxidativa
de Ti®* (aquoso) era quantitativa em valores de pH acima de 3,1. Porém como
neste pH a solucdo eletrolitica era altamente sensivel aos vestigios de oxigénio
no ar, provocando assim precipitagdo, o pH mais conveniente para trabalhar
era entre 2 e 2,5, onde a solugdo era mais estavel. Relataram ainda que a taxa
total de eletrodeposicdo de TiO2 era controlada ndo somente pela hidrolise do
precursor Ti(lll), mas também pelas propriedades basicas do acido e

solubilidade do produto primario Ti(IV).

Ja4 Natarajan e Nogami (1996) utilizaram eletrodeposicdo catédica para
deposicdo de TiO2 a partir de um p6 de Ti. Mostraram que alguns oxidos
metalicos estavam sendo depositados em uma solucdo aquosa acida contendo
nitrato de titanio, mas que isso nao funcionava para a deposicdo de filmes de
TiO2, pois o ion Ti** sofria hidrélise muito rapido em solucdo aquosa de pH>1.
Entretanto, poderia ter espécies ibnicas de Ti relativamente estaveis em forma
de TiO?* (titanil) (COMBA; MERBACH, 1987; NATARAJAN; NOGAMI, 1996),

que também poderia ser precipitado como gel oxido hidréxido de titanio,
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quando o pH fosse aumentado, resultando na formacdo de TiO2 com um
tratamento térmico subsequente do gel no intervalo de 300 a 400 °C.

Zhitomirsky et al. (1997) depositaram TiO2 por eletrodeposicéo catodica a partir
de uma solucdo composta por Ti** como precursor de Ti em solugdes aquosas
e mistas. Utilizaram vérias concentracdes de H202, diferentes temperaturas de
tratamento e diversos substratos. Concluiram que o TiO2 p6de ser depositado
por esta técnica nos diferentes substratos utilizados, que a taxa de deposicao
diminui com o aumento da concentracdo de H202 e que a cristalizagdo 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
preparacédo 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
eletrodeposicdo e foi observado que houve aumento da eficiéncia dos

dispositivos de células solares sensibilizadas com corante.

Sawatani et al. (2005) eletrodepositaram filmes finos de TiO2 em uma solugao
aquosa a base de titanato estabilizada por cations (CH3)sN* e contendo
hidroguinona. Eles constataram que a formacdo de protons por oxidacdo de
hidroguinona em benzoquinona promoveu a precipitacdo de espécies Ti(IV) no
anodo. 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 pbde ser executado com sucesso, que as propriedades
eletroquimicas e fotoeletroquimicas do compdsito indicaram  um
comportamento fotocatalitico interessante e aprimorado e que 0S compositos

exibiram alta atividade fotocatalitica para oxidacéo de etanol.

Em 2013 Spataru et al. (2013) investigaram a possibilidade de usar a
eletrodeposicdo como um método direto para a obtencdo de compdsitos de

TiO2-Pt em substrato de DDB para aplicacbes eletrocataliticas. Eles
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constataram que houve formacdo de um compoésito com éarea superficial
eletroquimicamente ativa melhor. Diante do estudo minucioso das propriedades
eletrocataliticas e fotocataliticas dos eletrodos de Pt/TiO2/DDB eles concluiram
que parece que esses sistemas hibridos apresentam caracteristicas

promissoras para a oxidagdo anddica do metanol.

Diante do exposto o composito TiO2/DDB/FC pode ser um eletrodo
interessante para aumentar a eficiéncia de degradacdo eletroquimica foto-

assistida de compostos organicos.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera 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.

FC1000 FC2000 FC1000
DDB/FC1000 DDB/FC2000
Técnica HECVD Técnica HECVD Pré-tratamento oxidativo Prgﬁi ﬁ:g\?g
Tempo crescimento: 18h Tempo crescimento: 18h Tempo: 5, 10, 20 e 30 min

Tempo crescimento: 8h

Caracterizagao: FEG-SEM, Raman, XPS TiO,/FC1000 TiO,/DDB/FC1000
Técnica Eletrodeposigio anodica Técnica Eletrodeposi¢ido anodica
Tempo: 5, 15 e 30 min Tempo: §, 15, 30 e 60 min

Aplicagao: Degradagao Eletroquimica
do corante Verde Brilhante

Caracterizagao: FEG-SEM, Raman, XPS, EIE, VL
Caracterizagao: UV-vis
Aplicagdo: Degradagéao Eletroquimica e
Fotoeletroquimica do corante Verde Brilhante

Caracterizagao: UV-vis, HPLC

Fonte: Producéo do autor

3.1 Fibras de Carbono

As fibras de carbono utilizadas neste trabalho foram produzidas na forma de
mantas descontinuas de fibras, sem a presenca de epOxi na superficie, a partir
do precursor poliacrilonitrila (PAN), desenvolvida na Divisdo de Materiais
(AMR) do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA). As
fibras foram oxidadas a 200°C e submetidas a temperatura de tratamento
térmico (TT) de 1000 °C, com taxa de aquecimento de 60 °C.h? em atmosfera
de nitrogénio, permanecendo por 60 min na temperatura maxima de
carbonizacdo, resfriadas em seguida até a temperatura ambiente e
denominadas FC1000. Para a obtencdo das FC2000 parte das FC1000 foram
submetidas a um tratamento térmico de até 2000°C, utilizando-se taxa de

aquecimento de 300 °C.h"! em atmosfera de nitrogénio, 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
dimensdes 25 mm x 25 mm, com 3 mm de espessura. Devido ao hidrogénio
atomico, principal precursor gasoso para o crescimento do diamante CVD,
atacar as ligagGes sp? dos materiais carbonosos, foi necessario fazer um pré-
tratamento nas amostras de FC para aumentar a taxa de nucleacdo dos filmes
de diamante e saturar a superficie do substrato de ligacGes sp® (ALMEIDA et
al., 2007). Este pré-tratamento denominado semeadura de pé de diamante
consiste na imersao dos substratos em uma dispersédo de po6 de diamante (0,25
pum) em hexano por 2h utilizando banho ultrassénico. O ultrassom promove o
choque das particulas de diamante com o substrato e essas particulas 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 deposicéo
quimica 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 visdo externa e (b) a
composicado interna do reator, pertencente ao Laboratério de Eletroquimica de
Materiais Carbonosos (LABEMAC) do INPE. O reator € composto de um porta-
amostra (1), e sobre o mesmo ficam os filamentos de tungsténio, sustentados
por dois porta filamentos de molibdénio (2). Os porta filamentos sé&o fixados por
duas hastes de cobre (3) conectadas aos cabos que levam a fonte de energia.
Acima dos filamentos fica a entrada dos gases (4), que € considerada a regiao
de ativacdo, onde o calor irradiado pelos filamentos quebra as moléculas dos
gases dando origem aos radicais responsaveis pelo crescimento do filme. O

controle da temperatura é feito por um termopar tipo K.
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ator de crescimento de filmes de DDB.
N (a)| -

Figura 3.2 — Re

[

Reator de crescimento mostrando: (a) visdo externa; (b) visdo interna. (1) Porta-
amostra, (2) Porta filamento, (3) Haste de cobre, (4) Entrada dos gases. Os filamentos
sé&o mostrados incandescentes em (a).

Fonte: Producéo do autor.

Os parametros de crescimento para ambos os substratos (FC1000 e FC2000)
foram: mistura gasosa de 198 sccm de hidrogénio e 2 sccm de metano, 5
filamentos de tungsténio 125 um, distancia de 8 mm entre os filamentos e as
amostras, corrente aplicada de 20 A, presséo de 30 Torr e temperatura de 800
°C. O tempo de crescimento dos filmes foi de 18h com o propdsito de obter um
filme espesso e avaliar a contribuicdo do mesmo no processo de degradacgéo
do corante Verde Brilhante (VB). A dopagem com boro foi realizada por uma
linha adicional de hidrogénio, passando por um borbulhador contendo 6xido de
boro (B203) dissolvido em metanol (CH3OH), na concentracdo 15000 ppm de

atomos de boro em relagédo aos &tomos de carbono do metanol.
3.3 Eletrodeposicao anddica de TiO2 em FC e DDB/FC

Nesta etapa do trabalho foram usadas amostras de FC1000 e DDB/FC1000
nas dimensdes 10 mm x 10 mm x 3 mm. Os crescimentos de filmes DDB
ocorreram nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente durante 8h. Todas
as medidas eletroquimicas foram realizadas em um sistema Autolab PGSTAT
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302, em uma célula convencional de trés eletrodos sendo as FC ou DDB/FC
como eletrodo de trabalho, uma chapa de platina como contra eletrodo e
Ag/AgCI/KClsayy como eletrodo de referéncia. Inicialmente pré-tratamentos
anodicos (TA) na superficie da FC foram estudados a fim de investigar a
influéncia de grupos funcionais de oxigénio na superficie da FC que pudessem
ser favoraveis na hidrélise anddica do TiCls para obtencdo de compdsitos
binarios TiO2/FC. As FC foram polarizadas usando 0,5 mol.L'* H2SO4 em um
potencial fixo de 2,0 V vs Ag/AgCI/KClsat), por 5, 10, 20 e 30 min para controlar
a quantidade de oxigénio, bem como o tipo de grupos oxigenados nas
superficies das FC. O depésito do TiO2 sobre as FC foi obtido através do
processo de hidrélise anddica do TiCls, utilizando potencial fixo de 0,75 V
durante 30 min em uma solucéo aquosa de 5 mmol.L* TiCls + 0,1 mol.L 2 KCI
(pH=2). Cabe ressaltar que este potencial de deposicao foi escolhido com base
no voltamograma linear obtido da solugcédo de depdsito no intervalo de 0,2 V a
1,2 V vs. Ag/AgCI/KClsay e velocidade de varredura de 50 mV.s™.
Considerando os tempos de TA, os compdésitos binarios foram nomeados da
seguinte forma: TiO2/FC_TA 5, TiO2/FC_TA 10, TiO2/FC_TA 20, TiO2/FC_TA
30.

Para avaliar a influéncia do tempo de deposicdo de TiO2 foram obtidos
compasitos binarios TiO2/FC e ternario TiO2/DDB/FC com diferentes tempos de
deposicdo, 5, 15 e 30 min. Particularmente, para o substrato de DDB/FC um
tempo adicional de 60 min foi estudado. Assim, os compdsitos 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! e atmosfera de argonio por 2, 3 e 4 h. De acordo
com os tempos de TT, os compdédsitos foram nomeados como TiO2/FC_TT 2h,
TiO2/FC_TT 3h e TiO2/FC_TT 4h.
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3.4 Sistema eletroquimico para degradacdo foto-assistida do corante
Verde Brilhante

As degradacdes eletroquimicas e fotoeletroquimicas foram realizadas em uma
célula cilindrica de polipropileno com janela de quartzo, capacidade volumétrica
de 500 mL, didmetro interno de 10 cm e altura interna de 7 cm construida 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
compositos: binario TiO2/FC, ternario TiO2/DDB/FC e binarios de DDB/FC1000
e DDB/FC2000, além dos substratos puros (FC1000 e FC2000). Todos o0s
eletrodos de trabalho utilizados nessa etapa foram com area geométrica de
6,25 cm?, sendo 4,4 cm? de area 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 fotoeletroquimica utilizada nos

experimentos e a disposicao dos eletrodos dentro da célula.

Figura 3.3 — Célula fotoeletroquimica

Vista frontal da célula fotoeletroquimica utilizada nos experimentos e disposicdo do
eletrodo de trabalho e contra eletrodo dentro da célula.
Fonte: Producédo do autor.
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A Figura 3.4 apresenta o sistema fotoeletroquimico utilizado nos experimentos.
Dentro da célula (1), a solu¢cdo de degradacdo foi mantida sob temperatura
constante de 25 °C, por uma serpentina (2) conectada a um banho
ultratermostatizado (ndo mostrado na figura). Um sistema de agitacao
mecanica (3) foi utilizado para garantir a homogeneidade da solu¢édo durante as
eletrdlises. Utilizou-se uma fonte de tensdo — DC power supply FA-1030
Instrutherm (4) para aplicagdo e controle da corrente elétrica. As densidades de
correntes empregadas foram 10, 25, 50 e 100 mA.cm™. Para as degradacdes
eletroquimicas foto-assistidas os eletrodos foram frontalmente iluminados com

uma lampada de mercurio, marca Niewport, com poténcia de 300 W (5).

As eletrolises foram realizadas utilizando 450 mL de uma solucdo de
0,1 mol.L"t K2SO4 + 100 ppm do corante VB. O tempo total de cada eletrélise
foi de 300 min, com retiradas de aliquotas durante a eletrdlise. A retirada de
cada aliquota aconteceu a cada 15 min nos primeiros 90 min, a cada 30 min
até 180 min e a cada 60 min apos este periodo. E importante que as aliquotas
no inicio da eletrélise sejam retiradas em um intervalo de tempo menor, porque
as reacoes de degradacao do corante, como queda da concentracdo, sdo mais
acentuadas no inicio do tratamento. Vale salientar que para todas as etapas

deste trabalho os experimentos foram feitos no minimo em duplicata.

Figura 3.4 — Sistema fotoeletroquimico

Sistema fotoeletroquimico: (1) Célula fotoeletroquimica, (2) Serpentina imersa na
solucdo de degradacgdo, (3) agitador mecanico, (4) fonte para aplicacdo da corrente
elétrica, (5) lampada de mercurio para os experimentos foto-assistidos.

Fonte: Producédo do autor.
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3.5 Técnicas de Caracterizacao
3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura por emissao de campo

As analises morfolégicas das fibras (FC1000 e FC2000), compdsitos binarios
DDB/FC (DDB/FC1000 e DDB/FC2000), compadsitos binario TiO2/FC e ternario
TiO2/DDB/FC foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (Field emission gun scattering electron microscopy — FEG-
SEM) em um sistema microscopio TESCAN MIRA 3, disponivel no Laboratoério
Associado de Sensores e Materiais (LABAS) do INPE.

3.5.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Para avaliar as caracteristicas estruturais das fibras (FC1000 e FC2000) e do
diamante sobre os substratos de FC1000 e FC2000, bem como a presenca 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, disponivel
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 superficie das
FC1000 oxidadas e os compositos binario TiO2/FC e ternario TiO2/DDB/FC. As
analises foram realizadas em um equipamento Kratos Axis Ultra XPS,
utilizando uma radiacédo de raios-X monocromatica Al-Kalpha (1486,5 eV) em
15 kV e 150 W, disponivel no LABAS/INPE. Os espectros de XPS foram
realizados no espectro geral (survey) com pass energy de 160 eV e os
espectros em alta resolucdo nas regides Ols, Cls e Ti2p com pass energy de

20 eV. Os dados foram processados no CasaXPS, versao 2.3.16.
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3.5.4 Caracterizagfes Eletroquimicas

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente utilizando a técnica de
voltametria linear (VL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A
técnica de VL foi utilizada para o estudo das respostas fotoeletroquimicas dos
compasitos binario TiO2/CF e ternario TiO2/BDD/CF enquanto que a técnica de
EIE foi utilizada para investigar os processos cinéticos e difusionais das
amostras. Para a analise das respostas fotoeletroquimicas dos compdsitos
binario TiO2/CF e ternario TiO2/BDD/CF, as amostras foram frontalmente
iluminadas com uma lampada de mercuario, marca Niewport, com poténcia de
300 W em um intervalo de potencial de 0,2 V a 1,0 V vs. Ag/AgCI/KClsay
usando 0,1 mol.L"! KCI e velocidade de varredura de 20 mV.s1. As varreduras
EIE foram aplicadas com perturbacdes senoidais de amplitude + 0,010 V, em
potencial de circuito aberto (OCP), na faixa de frequéncia de 10 Hz a 10° Hz
em 0,5 mol.L"* H2SOa.

3.5.5 Espectroscopia UV-vis

Para a determinacdo dos espectros de absorcdo do corante VB durante as
eletrdlises foi utilizada a técnica de espectroscopia UV-vis em um
espectrofotdbmetro Hitachi U-3501, disponivel no LABAS/INPE. As medidas
foram realizadas no intervalo de 290 nm a 500 nm utilizando cubetas de
poliestireno (PS) transparente de caminho Optico de 1 cm. Para as andlises
guantitativas, uma curva de calibracdo foi obtida preparando solucbes padrao
de diferentes concentra¢des do corante VB, em um intervalo de 10 a 120 ppm,
utilizando o maximo de absor¢c&o do corante VB em 426 nm. Através da curva
de calibracdo foi possivel obter curvas de concentracdo do corante VB em

funcéo do tempo de eletrolise.
3.5.6 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (High Performance Liquid
Chromatography — HPLC) foi usada para verificar a formagdo de produtos

intermediarios durante as eletrdlises. O sistema usado foi um HPLC
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PerkinElmer Flexar com detector UV-vis, disponivel no Laboratorio de.
Aerossois, Solugbes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) do Centro de
Ciéncia do Sistema Terrestre (CCST) do INPE. Para as analises utilizou-se
como fase estacionaria uma coluna de fase reversa C18 Ascentis (2.7 um, 150
x 4.6 mm), mantida em temperatura ambiente e como eluente isocratico uma
mistura de metanol/ acetato de aménio 0,01 mol.LY/ acetonitrila (50:35:15, v/v)
bombeada a uma taxa de fluxo de 1,0 mL mint. O volume de injecdo foi
estabelecido em 20 pl e a deteccdo UV-vis no comprimento de onda de 206

nm.
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4 COMPOSITO BINARIO DDB/FC

Neste capitulo sdo apresentados os resultados morfolégicos e estruturais de
dois compdsitos binarios diferentes de filmes de DDB crescidos sobre FC
obtidas a partir da PAN oxidada e tratada termicamente em 1000 °C e 2000 °C
denominados DDB/FC1000 e DDB/FC2000, bem como a aplicacdo de ambos
como eletrodos para a degradacao eletroquimica do corante Verde Brilhante. O
objetivo desse estudo foi avaliar a participacdo dos substratos no crescimento
dos filmes de DDB assim como seu desempenho na degradacao eletroquimica
do corante, considerando que este compdsito pode acrescentar alta eficiéncia
como eletrodos no processo de degradacdo de organicos em geral. Esse
estudo foi importante para escolher o substrato mais adequado (FC1000 ou

FC2000) para posterior producdo do compdsito ternario TiO2/DDB/FC.
4.1 Caracterizagdo morfologica e estrutural

Na Figura 4.1 sdo 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 caracteristicas tipicas 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
ampliacdo evidenciando a distribuicdo aleatéria das mesmas. Além disso, o
didmetro médio da FC1000 € em torno de 12 ym e da FC2000 em torno de 10
um. Esta diferenca pode ser atribuida a dois processos: (1) a denitrogenacéo,
que pode inchar a fibra devido a alta presséo criada durante a evolugédo do gas
nitrogénio, levando ao aumento do diametro; (2) a grafitizacdo, que leva ao
encolhimento das fibras e aumenta a densificagdo das mesmas, conforme
discutido por Gao et. al. (2011). Segundo esses autores, o diametro médio da
fibra aumenta com o aumento da temperatura de TT até 1900 °C e diminui

significativamente acima dessa temperatura.

Os compdésitos 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 gréos dos filmes sdo facetados com faces
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simétricas e lisas mostrando morfologia uniforme caracteristica de filmes
microcristalinos (ALMEIDA et al., 2007; SHEN; CHEN; SUN, 2018). As imagens
também mostram que o tamanho dos graos do eletrodo DDB/FC2000 é maior
do que para o eletrodo DDB/FC1000. Esta diferenca pode ser explicada
considerando contribuicbes importantes, como o alto teor de oxigénio
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 atémica de
aproximadamente 13% de oxigénio em sua composicdo superficial contra
apenas 4% na FC2000. A presenca de oxigénio gasoso para o0 crescimento de
filmes de diamante ja foi bem estudada (HARRIS; WEINER, 1989; WEIMER et
al., 1991; CERIO; WEIMER; JOHNSON, 1992) e mostrou que mesmo uma
pequena quantidade de oxigénio, em torno de 0,5%, no ambiente de
crescimento contribui para a formacdo de OH e CO, que competem com o
crescimento do filme. Essas contribuicdes diminuem a taxa de crescimento do
filme, levando a um tamanho de grdo menor, pois a formacdo de OH é mais
eficiente para o ataque das ligacdes sp? e sp® do que o préprio hidrogénio
atdbmico e a formacdo de CO remove parte do carbono disponivel 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 oxigénio na
sua superficie muito menor que na FC1000, o crescimento de diamante nao foi
inibido pelas formagdes de OH ou CO e, consequentemente, 0 aumento da
taxa de crescimento promoveu o0 aumento do tamanho do gréo para o eletrodo
DDB/FC2000, em comparacdo com o DDB/FC1000.

Além disso, a nucleacdo de diamante por hidrogenag¢do na estrutura também
pode ter influenciado essa diferenca no tamanho de grédo. A adsorcao de
hidrogénio nas bordas dos planos grafiticos provoca uma leve curvatura, o que
gera uma situacdo energeticamente favoravel para a formagédo da interface
grafite/diamante, ja que os atomos de carbono do plano basal da grafite tém
uma disposi¢éo geomeétrica semelhante aos do plano (111) do diamante. Desta
forma, considerando que a FC2000 possui uma estrutura muito semelhante a

da grafite, € esperado um mecanismo semelhante para formacdo de diamante
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neste substrato. Assim, este mecanismo também pode explicar o maior
tamanho de grao observado na amostra DDB/FC2000 (Figura 4.1 (d)), uma vez
gue a organizacao grafitica pode ser favoravel ao crescimento de diamante
(ALMEIDA et al., 2007).

Figura 4.1 — Imagens de FEG-SEM das FC e compdsitos binarios DDB/FC.
\\, ~\,~_J\ \ ,\;\- .‘ J ‘, '\‘ /' »,

- N

\ 5 um (d)
Irﬁagens 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: Producéo do autor.

36



Os espectros Raman das FC e dos compdésitos bindrios DDB/FC séo exibidos
na Figura 4.2. Os espectros das FC1000 e FC2000 (Figura 4.2 (a)) exibem
bandas caracteristicas de materiais carbonosos, ou seja, bandas D e G
(CLARAMUNT et al., 2015). A banda D, em torno de 1360 cm™, esta associada
a desordem na estrutura cristalina, enquanto a banda G, em torno de 1580
cm, estd relacionada com a estrutura grafitica ordenada (MA; YUAN; LIU,
2014). Além disso, é possivel verificar que no espectro Raman da FC1000, em
torno de 1500 cm™, existe uma alta intensidade de sinal entre as bandas D e G
que pode ser atribuida a outra banda designada banda D3 ou D”. Esta banda
se origina de vibracbes associadas a carbono amorfo, como moléculas
organicas, falhas de empilhamento e carbono nao-grafitico com alta densidade
de grupos funcionais e/ou defeitos (SADEZKY et al., 2005; CHERNYAK et al.,
2017; Yl et al., 2017).

A largura da banda D e razéo entre as intensidades relativas das bandas D e G
(Io/lc) fornecem informagfes quanto a estrutura do material, indicando o indice
de grafitizacdo, 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 hibridizacdo sp? altamente organizado
(highly ordered pyrolytic graphite — HOPG) e nao é afetado pelos defeitos. Por
outro lado, a banda D esta associada a presenca de defeitos e € mais comum
em fibras de baixo TT (AKBAR; GUNGOR, 2014; COUZI et al., 2016). Por isso
a FC1000 exibe uma banda D larga, pois a baixa temperatura de TT de 1000
°C nao é suficiente para organizar sua estrutura. JA no espectro da FC2000,
qgue é submetida a temperatura de TT de 2000 °C, passando pelo processo de
grafitizacdo, h4 uma diminuicdo na largura da banda D, indicando assim um
aumento no indice de grafitizacdo (CUESTA et al., 1998; KIM et al., 2004;
ZUSSMAN et al., 2005; AKBAR; GUNGOR, 2014).

A Tabela 4.1 mostra os valores da razéo Io/lc e da razao das larguras a meia
altura das bandas D e G (wp/wa) dos substratos de FC1000 e FC2000 obtidos
a partir dos ajustes dos espectros Raman. Como € possivel notar, com o

aumento da temperatura de TT houve um decréscimo na razao Io/lc € na
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wp/we. A diminuigdo das larguras das bandas D e G indicam um aumento do
indice de grafitizacdo. Da mesma forma que uma menor razdo Io/lc indica
menor desordem no material de carbono. Logo, a FC2000 possui um grau de

ordenamento e um indice de grafitizacdo maiores que a FC1000.

Figura 4.2 — Espectros Raman das FC e dos compoésitos binarios DDB/FC.
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Espectros Raman de (a) FC1000 e FC2000 e (b) DDB/FC1000 e DDB/FC2000.
Fonte: Producéo do autor.

Tabela 4.1 — Parametros das FCs obtidos pela anélise de espectroscopia Raman.

Amostra In/lc wp/wac
FC1000 0,94 1,64
FC2000 0,54 1,18

Os espectros Raman dos compodsitos binarios DDB/FC, Figura 4.2 (b),
evidenciam um pico bem definido em torno de 1332 cm™, que corresponde a
vibracdo do fénon de primeira ordem do diamante. Também € possivel
observar duas bandas centradas em torno de 500 cm™ e 1220 cm, que sdo
caracteristicas da insercao de boro na rede cristalina do diamante. A primeira
pode ser atribuida a vibracdo de pares de boro na rede do diamante e a
segunda a desordem induzida pela incorporacéo de boro na rede. Segundo Niu
et al. (2009) as bandas em 500 cm™' e 1220 cm* sdo ambas sobrepostas
incluindo ndo apenas vibracbes C, mas também vibracdes B-B e vibracbes B-
C, respectivamente (AGER et al., 1995; MAY et al., 2008; ASHCHEULOQV et al.,
2013; BENNET et al., 2013).
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E importante mencionar que o compdsito DDB/FC1000 estd menos dopado.
Isto estd associado a estrutura da FC1000, pois como a mesma possui uma
estrutura menos organizada, com mais defeitos e maior presenca de
heteroatomos, ela pode proporcionar o crescimento de um filme com maior
densidade de carbono sp? nos contornos de grdo. Assim, a incorporacdo de
boro pode seguir um caminho alternativo para as ligacdes do tipo sp?. Este
caminho estaria associado a incorporacdo de boro preferencialmente nos
intersticios, ao invés da incorporacédo real na estrutura cristalina do filme. Neste
caso, a maior parte do boro estaria presente em sitios que nao contribuem para
a continuidade dos estados eletronicos, incluindo os intersticiais, ou impurezas
de carbono ndo-diamante presentes nos contornos de grdo do filme. Além
disso, a probabilidade de incorporacdo de boro em filmes de diamante é
reduzida por um fator de 100 quando ha presenca de 0,1% de oxigénio no
ambiente de crescimento (MIGLIORINI, 2015). Os resultados mostraram que
as caracteristicas estruturais dos substratos influenciaram nos depdsitos dos
filmes de DDB, mas que foi possivel obter filmes de diamante com qualidade

nos dois tipos de fibras.
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4.2 Aplicacdo dos binarios DDB/FC na degradacdo eletroquimica do
corante VB

As degradacdes eletroquimicas do corante VB foram feitas com as duas fibras
(FC1000 e FC2000) e os dois compositos binarios (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 eficiéncia do processo de degradacéo eletroquimica do poluente
organico. Todos os experimentos foram realizados nas mesmas condi¢gdes
experimentais: solucdo de degradacédo de 0,1 mol.L? K2SO4 + 100 ppm do
corante VB, temperatura da solucdo (25 °C) e agitacdo mecanica constante,
eletrodos com area exposta de 4,4 cm?, alterando apenas a densidade de
corrente aplicada no sistema. O tempo total de cada eletrélise foi de 300 min,
sendo a retirada das aliquotas 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? com os eletrodos FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e
DDB/FC2000. Na Figura 4.3 sao apresentados os espectros de absor¢cao UV-
vis do corante VB em funcdo do tempo de eletrélise para os experimentos na
densidade de corrente de 25 mA.cm2. Estes resultados sdo apresentados em
termos da diminuicdo da concentracdo do corante pelo monitoramento da
intensidade das duas bandas de absor¢do caracteristicas do VB no espectro
UV-vis: (i) banda de absorcdo em torno de 426 nm referente a tonalidade
esverdeada associada ao grupo azo e (i) a banda em torno de 319 nm
atribuida as transicbes dos anéis aromaticos (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005).
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Figura 4.3 — Espectros de absor¢cédo UV-vis das solu¢cbes do corante VB em fun¢éo do
tempo de eletrélise em 25 mA.cm2,
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eletrélise para os eletrodos: (a) FC1000, (b) DDB/FC1000, (c) FC2000, (d)
DDB/FC2000 na densidade de corrente de 25 mA.cm™.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Através da Figura 4.3, € possivel notar que para todos os eletrodos houve
reducdo nas intensidades das duas bandas de absor¢céo (319 nm e 426 nm),
indicando descoloracdo do corante em funcdo do tempo de eletrolise para
todos os eletrodos utilizados. Entre os eletrodos FC1000 e FC2000 (Figura 4.3
(@) e (c)), a FC2000 exibiu maior atividade de eletro-oxidag¢do, apresentando
uma queda da concentragdo do corante VB mais acentuada que a FC1000.
Como estes eletrodos sao classificados como eletrodos ativos, ou seja, 0s
radicais *OH gerados sdo fortemente adsorvidos na superficie do anodo e,
portanto, participam da oxidacdo, essa diferenca na atividade de eletro-
oxidacdo do corante pode estar relacionada a duas importantes contribuicdes:
a diferenca na quimica de superficie das duas fibras bem como na organizacao

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 superficie uma porcentagem atbmica de aproximadamente 4% de
nitrogénio, enquanto na FC2000 ndo € encontrado nitrogénio. Os autores
mostraram também que a FC1000 tem em sua superficie 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
adsorcao de moléculas de corante polar na superficie da fibra, o que justificaria
a menor eficiéncia da FC1000, uma vez que pode ocorrer uma competicao
entre a adsorcdo das moléculas do VB e a adsorcdo dos radicais *OH nos
sitios ativos da superficie da FC1000 e consequentemente diminuir a eletro-
oxidacdo do corante. Por outro lado, a FC2000 apresenta um melhor
ordenamento estrutural, elevada inércia quimica, que minimiza a adsor¢ao do
corante VB. Além disso, essa fibra apresenta uma maior condutividade que
facilita a transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo resultando em uma

maior descoloracédo do corante.

Os eletrodos DDB/FC (Figura 4.3 (b) e (d)) apresentaram comportamento
similar na queda da concentragdo do corante, evidenciando a eficiéncia dos
eletrodos de DDB em processos eletrocataliticos envolvendo compostos
organicos. Comparando-se a queda da concentracdo do corante dos eletrodos
de FC1000 e DDB/FC1000 é possivel notar que o eletrodo com DDB
apresentou uma queda da concentracao do corante mais acentuada que para o
eletrodo de FC1000. Em contrapartida, para o substrato FC2000 ndo houve
melhora significativa na queda da concentracdo do corante com o depdésito de
DDB. Este comportamento pode estar associado a maior condutividade do
eletrodo FC2000 em relacdo ao eletrodo FC1000 bem como a rugosidade da
superficie 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 concentracdo do
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corante para o binario DDB/FC2000 e a FC2000 pode ser atribuido a maior
condutividade e rugosidade dos mesmos, uma vez que uma rugosidade mais
elevada pode propiciar uma maior interacdo entre eletrodo/eletrélito, com

aumento da area superficial, favorecendo a eletro-oxidacdo do corante.

Tabela 4.2 — Rugosidade média (Ra) das FC e dos compésitos diamante/FC.

Amostra Ra (nm)
FC1000 376 £ 14
FC2000 1645 + 29

BDD/FC1000 1210 + 27
BDD/FC2000 1246 + 26

Fonte: Producéo de Silva (2018).

Os resultados da queda da concentracdo do corante ficam mais nitidos pelas
imagens das aliquotas de cada eletrdlise, apresentada na Figura 4.4. E
possivel confirmar visualmente que os dois eletrodos de DDB/FC (Figura 4.4
(b) e (d)) descoloriram praticamente toda a solucdo do corante no final da
eletrdlise, evidenciando a eficiéncia do DDB em processos eletrocataliticos
envolvendo compostos organicos.

Figura 4.4 — Imagens das aliquotas das solugoes do corante VB em 25 mA.cm.
(a)

135 MO 120 nso rigo!Mo  f3go rso s No 2o nso! Tigo’ r24o’ 1'300

illlllllllll ERERREEET

(d)
hrgs iiirm TIS0' N1go 240’ 7300 h iit‘o 15 ™0 20 miso neo“l'wfigo
Imagens das aliquotas das solucdes do corante VB para os eletrodos: (a) FClOOO, (b)

DDB/FC1000, (c) FC2000, (d) DDB/FC2000 na densidade de corrente de 25 mA.cm™,
Fonte: Producgéo do autor.
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Os espectros de absorcdo UV-vis e as imagens das aliquotas das eletrélises
com os eletrodos de FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e DDB/FC2000 na
densidade de corrente de 50 mA.cm?2 sdo apresentados na Figura 4.5. E
possivel observar que a descoloracdo para todos os eletrodos foi similar a
condicéo de 25 mA.cm2, embora a densidade de corrente aplicada tenha sido
0 dobro da usada anteriormente. Segundo Martinez-Huitle et al. (2012), o
aumento na densidade de corrente pode favorecer a eletrogeracdo de mais
radicais *OH na superficie do eletrodo, porém durante o processo eletroquimico
uma maior quantidade relativa de radicais *OH passa a ser utilizada em
reacBes secundarias como evolucdo de oxigénio, diminuindo a atividade de
eletro-oxidacdo do corante. Sendo assim, pode ser por isso que quando foi
utilizada a densidade de corrente de 50 mA.cm? ndo houve aumento na

eficiéncia de descoloracéo do corante.
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Figura 4.5 — Espectros de absorgdo UV-vis e imagens das aliquotas das solugbes do
corante VB em funcéo do tempo de eletrélise em 50 mA.cm2,
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Fonte: Producéo do autor.

Para quantificar os resultados dos experimentos foi construida uma curva de
calibracdo baseada na relacédo entre absorbéancia e concentracdo do corante
(BARZAN; HAJIESMAEILBAIGI, 2018). Para isso, uma solu¢do padrdo do
corante VB com concentragdo inicial de 120 ppm foi preparada e diluida até 10
ppm. Os espectros de absorcdo UV-vis para cada solucdo sdo mostrados na

Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Espectros de absorcdo UV-vis das solucdes do corante VB em diferentes
concentragoes.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A partir dos valores de absorbéncia em 426 nm dos espectros mostrados na
Figura 4.6, foi possivel tracar o gréfico entre absorbancia e concentragdo do

corante, conforme apresentado na Figura 4.7.

Figura 4.7 — Relacdo entre a absorbancia e diferentes concentracdes do corante VB.
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Com base no ajuste linear exibido na Figura 4.7 foi possivel verificar a
linearidade entre a absorbancia e a concentracdo do corante VB, cujo
coeficiente de correlacéo (R) foi 0,998, para os coeficientes a e b apresentados
no gréafico. Através dessa curva de calibracdo foi possivel tracar as curvas de
decaimento da concentracdo do corante VB (C/Co) em fungcédo do tempo de
eletrélise para todos os experimentos apresentados neste trabalho. Na Figura
4.8 sao exibidas as curvas de decaimento da concentracdo do corante VB em
funcdo do tempo de eletrolise para cada eletrodo (FC1000, FC2000,
DDB/FC1000 e DDB/FC2000) nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm™.
Foram utilizados os valores de absorbancia em 426 nm dos espectros de
absorcdo UV-vis apresentados nas Figura 4.3 e Figura 4.5 e os coeficientes
linear e angular da curva de calibracéo (Figura 4.7).

Figura 4.8 — Curvas de decaimento da concentracdo do corante VB em funcdo do
tempo de eletrélise nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm™,
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Curvas de decaimento da concentracdo do corante VB em funcdo do tempo de
eletrélise nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm para os eletrodos: FC1000,
FC2000, DDB/FC1000 e DDB/FC2000.
Fonte: Producédo do autor.
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Através dos resultados da Figura 4.8 observa-se que todos os eletrodos
apresentaram queda da concentracéo do corante durante as eletrolises, sendo
menos acentuada para o eletrodo FC1000. Verifica-se também que o eletrodo
DDB/FC1000 eletrolisado em 25 mA.cm apresentou melhor desempenho no
inicio da eletrdlise, e que, com exce¢do da FC1000, todos os eletrodos nas
duas densidades de corrente, praticamente removeram toda a cor do corante
no final das eletrolises. Nota-se ainda pelos graficos, que o decaimento da
concentracdo do corante em funcdo do tempo de eletrdlise possui um
comportamento exponencial para todos os eletrodos e densidades de corrente
analisados, sendo mais pronunciado até 90 min de eletrélise. Este decaimento
exponencial é um indicativo de uma cinética de pseudo-primeira ordem, onde a
taxa de velocidade da reacéo € proporcional a concentracdo do reagente no
tempo t. A cinética de primeira ordem pode ser expressa como (MIGLIORINI et
al., 2016a):

C
In—=—kgpt (4.2)
Co

Onde kap €é a constante de velocidade de reacao aparente, Co € a concentracao

inicial e C é a concentragcdo no tempo t do corante VB.

A Figura 4.9 apresenta os gréaficos de In(Co/C) em funcdo do tempo de
eletrdlise. A partir deste grafico e da Equacao (4.1), nota-se que o coeficiente
angular da reta € a constante de velocidade de reacdo aparente (Kap),
comprovando que as reacfes envolvidas na degradacdo eletroquimica do

corante VB seguem uma cinética de pseudo-primera ordem.
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Figura 4.9 — Gréficos de In(Co/C) em funcéo do tempo de eletrélise nas densidades de
corrente de 25 e 50 mA.cm™,
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Gréficos de In(Co/C) em funcdo do tempo de eletrolise para as densidades de corrente
de 25 e 50 mA.cm? utlizando os eletrodos: FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e
DDB/FC2000.

Fonte: Producéo do autor.

A Tabela 4.3 mostra os valores da constante de velocidade de reacéo aparente
(kap) para a degradagdo eletroquimica do corante VB nas densidades de
corrente de 25 e 50 mA.cm para cada eletrodo utilizado, permitindo comparar

guantitativamente a cinética de todos os eletrodos.

Tabela 4.3 — Constantes de velocidade aparente para a degradacao eletroquimica do
corante VB nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm™,

25 mA.cm? 50 mA.cm2
Amostra . )
Kap (X103 min-t) kap (x103 min-?)
FC1000 7,0 7,9
FC2000 17,2 14,9
DDB/FC1000 21,1 18,4
DDB/FC2000 19,0 16,8

Valores da ki para a degradacdo eletroquimica do corante VB nas densidades de
corrente de 25 e 50 mA.cm? para os eletrodos: FC1000, FC2000, DDB/FC1000 e
DDB/FC2000.

Fonte: Producgéo do autor.

49



Os resultados exibidos na Figura 4.9 e Tabela 4.3 confirmaram que a
densidade de corrente de 25 mA.cm? foi mais eficiente que a de 50 mA.cm?,
pois apresentou constantes cinéticas maiores para todos os eletrodos
utilizados, com excecdo da FC1000. E importante ressaltar que embora o
aumento na densidade de corrente favoreca a eletrogeracdo de radicais *OH
na superficie do eletrodo, com o aumento da mesma uma quantidade maior
desses radicais é desperdicada em reacdes ndo oxidantes do corante, como a
evolucdo de oxigénio, o que diminui a atividade de eletro-oxidacdo do corante
(MARTINEZ-HUITLE et al., 2012). Assim a menor eficiéncia de descoloracéo
na densidade de corrente de 50 mA.cm, para todos os eletrodos utilizados, é
devido a competitividade entre a reacdo principal (oxidacdo do corante via
radical *OH) e as reacfes secundarias (como evolucdo de oxigénio) que

acontece com o aumento da densidade de corrente.

Comparando-se todos os eletrodos utilizados na densidade de corrente de 25
mA.cm fica nitido que o DDB contribuiu significativamente para o substrato de
FC1000, aumentando a eficiéncia de descoloracdo com uma constante cinética
3 vezes maior que para a FC1000 sem o depdsito de DDB. Ja para o substrato
FC2000 com o depdésito de DDB ndo houve mudancas significativas em termos
de descoloracdo do corante, pois o substrato FC2000 ja apresentava uma boa

descoloracéo do corante sem a presenca do DDB.

Uma vez que o custo final para a obtencdo da FC tratada a 2000 °C é maior
comparada com a fibra tratada a 1000 °C, aliado ao alto desempenho do
eletrodo DDB/FC1000 no tratamento das solu¢cdes contendo o corante VB,
somente o substrato FC1000 foi escolhido para dar continuidade na otimizacéo
dos parametros experimentais deste trabalho. Desta forma, foram realizados
experimentos nas densidades de corrente de 10 e 100 mA.cm? utilizando o
compoésito DDB/FC1000 para uma avaliacdo mais precisa do efeito da

densidade de corrente na degradacéo eletroquimica do corante VB.
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A Figura 4.10 apresenta os espectros de absor¢cdo UV-vis e as imagens das
aliquotas das eletrélises nas densidades de corrente de 10 e 100 mA.cm? para
o eletrodo DDB/FC1000. Nota-se que as bandas de absorcdo UV-vis do
corante VB diminuem gradualmente ao longo do tempo de eletrélise, indicando
descoloragao do corante, assim como observado anteriormente para as outras
densidades de corrente (25 e 50 mA.cm2).

Figura 4.10 — Espectros de absorcdo UV-vis e imagens das aliquotas das solucbes do

corante VB em funcdo do tempo de eletrdlise nas densidades de
corrente de 10 e 100 mA.cm™ para o eletrodo DDB/FC1000.
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Espectros de absorcdo UV-vis e imagens das aliquotas das solu¢des do corante VB
em funcédo do tempo de eletrélise nas densidades de corrente: (a) 10 mA.cm?, (b) 100
mA.cm para o eletrodo DDB/FC1000.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Na Figura 4.11 (a) s&o exibidas as curvas de decaimento da concentragdo do
corante VB em funcéo do tempo de eletrélise para o eletrodo DDB/FC1000 nas
densidades de corrente de 10 e 100 mA.cm™. Para comparacéo, as curvas de
decaimento nas densidades de corrente de 25 e 50 mA.cm? também foram
colocadas no grafico. Na Figura 4.11 (b) sdo mostrados os graficos de In(Co/C)
em funcdo do tempo de eletrélise para todas as densidades de corrente
aplicadas. A Tabela 4.4 mostra as constantes de velocidade aparente (Kap)
obtidas a partir dos graficos da Figura 4.11 (b) e o consumo energético (CE)
para cada densidade de corrente, calculado pela equacdo (MARTINEZ-HUITLE
et al., 2012):
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AE..I.t
E =
Vs

(4.2)

Onde AEc é a voltagem média da célula (V), | & a corrente durante a eletrélise
(A), t é o tempo de eletrélise (h) e Vs é o volume da solucgéo de eletrélise (m?3).

Figura 4.11 — Curvas de decaimento da concentracdo do corante VB e gréfico de

In(Co/C) em funcéo do tempo de eletrdlise para diferentes densidades
de corrente para o eletrodo DDB/FC1000.
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(a) Curvas de decaimento da concentracdo do corante VB e (b) grafico de In(Co/C) em
funcdo do tempo de eletrélise nas densidades de corrente de 10, 25, 50 e 100 mA.cm
para o DDB/FC1000.

Fonte: Producgédo do autor.
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Tabela 4.4 — Constantes de velocidade aparente e consumo energético para a
degradacao eletroquimica do corante VB em diferentes densidades de
corrente utilizando o eletrodo DDB/FC1000.

| (mA.cm™?) Kap (X103 min-t) 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 ks € CE para a degradacao eletroquimica do corante VB nas densidades
de corrente de 10, 25, 50 e 100 mA.cm utilizando o eletrodo DDB/FC1000.
Fonte: Producédo do autor.

Como pode ser observado na Figura 4.11 (a), a concentracdo do corante
diminuiu em funcdo do tempo de eletrdlise, independente da densidade de
corrente utilizada, comprovando a eficiéncia do DDB em processos
eletrocataliticos envolvendo compostos organicos. Além disso, nota-se pela
Figura 4.11 (b) e pelos valores da kap (Tabela 4.4) que o aumento da densidade
de corrente ndo melhorou o processo de remocdo do corante. Na verdade, os
processos utilizando as densidades de corrente mais baixas (10 e 25 mA.cm)
apresentaram maior eficiéncia na remog¢éo 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 geracdo de radicais *OH aumente, a
competitividade entre a oxidacdo do poluente e as reacbes de evolucdo de
oxigénio também aumentam, diminuindo a eficiéncia de remocdo do corante
(Yl; CHEN; YUAN, 2008; HE et al., 2016; COTILLAS et al., 2018). Em relacao
ao consumo energético (Tabela 4.4) verifica-se que 0 mesmo aumenta com o
aumento da densidade de corrente, sendo que o consumo energético em 100
mA.cm2 foi quase 30 vezes maior que o consumo em 10 mA.cm?. Vale
ressaltar que embora as densidades de corrente de 10 e 25 mA.cm?
apresentem constantes de velocidade aparente semelhantes, o consumo
energético em 25 mA.cm™ é trés vezes maior que em 10 mA.cm2. Portanto,
tendo em vista 0 consumo energético, a velocidade de reacdo aparente e a
descoloracdo do corante, a densidade de corrente de 10 mA.cm torna-se mais
viavel para dar continuidade nos proximos estudos deste trabalho, pois

apresentou menor consumo energético aliado a maior velocidade de reagéo.
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5 COMPOSITO BINARIO TiO2/FC

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes aos estudos de
otimizacado dos parametros para obtencdo do compdsito binario TiO2/FC1000,
bem como a aplicacdo do mesmo na degradacdo eletroquimica foto-assistida
do corante VB. Como o objetivo final deste trabalho € a obtenc¢do do compdsito
ternario TiO2/DDB/FC e no capitulo anterior o compésito binario DDB/FC1000
apresentou desempenho superior comparado com o binario DDB/FC2000,
apenas a FC1000 foi utilizada nas proximas etapas, sendo designada apenas
como FC na nomenclatura das amostras. O primeiro estudo realizado foi a
variagdo do tempo de tratamento anddico (TA) no substrato de FC, com o
objetivo de investigar a influéncia de grupos funcionais de oxigénio na
superficie da mesma que pudessem ser favoraveis ao depodsito de TiO2. De
acordo com a literatura, fibras de carbono apresentam carater hidrofébico, isto
€, baixa afinidade pela agua. Além disto, sabe-se que a presenca de grupos
oxigenados na superficie da fibra serve como centros ativos de interacdo com a
agua, aumentando a molhabilidade da mesma (YOON et al., 2011;
BERENGUER et al., 2012). Com o resultado de tratamento anddico otimizado,
variou-se o tempo de deposicdo de TiO2, para avaliar o desempenho
fotocatalitico do compdsito binario. Além disso, foi estudado também diferentes
tempos de tratamento térmico com a finalidade de melhorar a cristalinidade do
TiO2 no composito de TiO2/FC obtido. Posteriormente, o composito binario
TiO2/FC obtido nas condi¢cdes otimizadas foram aplicados na degradacao
eletroquimica e/ou eletroquimica foto-assistida do corante VB.
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5.1 Estudo dainfluéncia do tratamento an6dico na FC para o depésito de
TiO2

Considerando que a funcionalizacdo das FC com grupos de oxigénio
desempenha um papel importante no favorecimento da ligagdo bem como na
incorporagdo de nanoparticulas de titanio (Ti**) na superficie da FC,
proveniente da atragdo eletrostéatica, primeiramente foi realizado um estudo em
diferentes tempos de TA na FC. Esta etapa representou uma investigacao
sistematica da influéncia dos grupos funcionais oxigenados na superficie da FC
na hidrélise anddica do TiCls para obtencdo dos compdésitos binérios TiO2/FC.
Assim, as FC foram polarizadas usando 0,5 mol.L"* H.SO4 em um potencial fixo
de 2,0 V vs Ag/AgCI/KClsar durante 5, 10, 20 e 30 min.

Para investigar a ocorréncia ou nao da funcionalizagdo bem como o tipo de
grupos de carbono-oxigénio nas superficies das FC foi utilizada a técnica de
XPS. Quando &tomos sédo ligados a uma estrutura quimica ocorre uma
mudanca na energia dos elétrons menos ligados (valéncia) e dessa forma ha
uma pequena mudanca nas energias dos niveis mais internos. Esta variagdo e
chamada de desvio quimico e € caracteristica para cada ligacdo. Como na
funcionalizacdo o que ocorre é a adicdo de grupos funcionais na superficie da
FC, com as informacdes dos desvios quimicos do C1s e/ou Ols, pode-se obter
a natureza dos grupos funcionais agregados a estrutura. Na Figura 5.1 é
mostrado o espectro exploratério de baixa resolucado (Survey) na faixa de
energia entre 0 a 1000 eV para identificar os elementos presentes na amostra

antes e apos as funcionalizagdes.
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Figura 5.1 — Espectro XPS Survey da FC antes e apds os diferentes TA.
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Espectro XPS Survey da FC para os tempos 0, 5, 10, 20 e 30 min de TA na FC.
Fonte: Producéo do autor.

Ao analisar os espectros verifica-se a presenca de linhas de fotoemissao C(1s)
e O(1s) como os principais constituintes das superficies 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 diminuicdo neste
pico foi observada em fungcdo do tempo de TA, indicando que o tratamento
oxidativo pode remover boa parte das impurezas da superficie das FC. Para
investigar os grupos funcionais formados ap6s os diferentes tempos de TA,
foram realizados espectros de XPS de alta resolucdo na regido do O(1s), como
mostrado na Figura 5.2. Os espectros O(1s) foram deconvoluidos assumindo a
presenca de cinco componentes correspondentes as ligacdes: (1) C=0
(carbonila); (2) C-OH (hidroxila), C-O (éter) e C=0 em éster; (3) C-O em éster;
(4) COOH (carboxila) e (5) agua, 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 sdo mostradas na Tabela 5.1.
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Figura 5.2 — Espectro XPS para Ols referente aos diferentes tempos de TA na FC.
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Fonte: Producéo do autor.
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Tabela 5.1 — Porcentagens de cada grupo funcional da regido O(1s) para diferentes
tempos de TA na superficie das FC.

C-OH, c-0
Amostra C=0 C-0-C, C=0 . COOH agua

. éster

éster

FC _sem TA 12,17 26,96 27,65 29,15 4,07
FC_TAS 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: Producéo do autor

Observa-se pela Tabela 5.1 que porcentagens relativas de grupos funcionais
de oxigénio como carbonila (C=0), hidroxila (C-OH) e carboxila (COOH) ja
estdo presentes na superficie da FC sem tratamento. Apés o TA de 5 min
verifica-se um aumento significativo do grupo carboxila e uma diminuicédo
consideravel do grupo hidroxila se comparado a FC sem tratamento. Apés o TA
de 10 min e 20 min nota-se uma inversao na intensidade dos picos em relacéo
a FC tratada por 5 min, ocorrendo uma diminuicdo do grupo carboxila e um
aumento dos agrupamentos carbonila e hidroxila. Por outro lado, ap6s o TA de
30 min, a FC apresentou a menor quantidade do grupo carbonila e maior
porcentagem para o agrupamento hidroxila em relacdo aos outros tempos de
tratamento. Também foram realizadas medidas de espectroscopia Raman e
analises de FEG-SEM destas amostras, porém ndo foram observadas
mudancas significativas nas superficies das mesmas. Logo, os diferentes
tempos de TA escolhidos ndo geraram alteragbes estruturais relevantes nas
FC, indicando que o procedimento adotado provocou apenas mudancas
superficiais. Comportamento similar foi observado por Wang et al. (2000) nos
estudos sobre superficie de fibra de carbono oxidadas por processo
eletroquimico, onde demonstrou que potencial até 2 V ndo destroi a estrutura

de materiais carbonosos.
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Primeiramente o comportamento eletroquimico do Ti3* foi investigado no
eletrdlito de KCI com o objetivo de se avaliar o processo de hidrolise anddica
do TiCls para obtengédo do TiO2 sobre o eletrodo de FC. Fez-se voltametria
linear no intervalo de 0,2 V a 1,2 V vs. Ag/AgCI/KClsat)y em velocidade de
varredura de 50 mV.s? para caracterizar o processo de oxidacdo do Ti na
superficie da fibra. Este procedimento foi importante para escolher o potencial
a ser aplicado durante os estudos de obtencdo do compdsito binario TiO2/FC.
O voltamograma linear do Ti** sobre o eletrodo de FC tratado anodicamente

por 30 min é apresentado na Figura 5.3.

Figura 5.3 — Voltamograma linear do TiCl; no substrato de FC ap6s TA.
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Voltamograma linear do TiCls no substrato de FC apés TA em solugédo de 5 mmol.L?
TiCl; + 0,1 mol.L"* KCI na velocidade de varredura de 50 mV.s™.
Fonte: Producéo do autor.

Ao analisar o voltamograma linear da Figura 5.3 verifica-se que o processo de
oxidacdo do Ti®* é evidente. Observa-se que durante a varredura para
potenciais positivos ocorre um aumento de corrente anodica desde o inicio da
varredura em 0,2 V vs. Ag/AgCI/KClsat). Esse potencial esta relacionado com o
inicio do processo de deposic¢do do TiO2, onde a corrente anddica aumenta até
atingir a corrente de pico anddica em aproximadamente 0.65 V vs.
Ag/AgCI/KClsat), ocorrendo uma diminuicdo da mesma devido ao processo de

difusdo. Em torno de 0,9 V vs. Ag/AgCI/KClsat) ha um novo aumento da
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corrente anddica, que esta relacionado com a reacao de evolucao de oxigénio
promovida pela descarga de agua na superficie do eletrodo. De acordo com o
comportamento voltamétrico linear do TiCls descrito acima, definiu-se o
potencial para a deposicao de TiO2 sobre a FC em 0,75 V vs. Ag/AgCI/KClsat),
que certamente garantiu os depdsitos de TiO2 utilizando este processo. Assim
os depositos de TiO2 nas amostras de FC apoés os diferentes tempos de TA
foram realizados em potencial fixo de 0,75 V vs. Ag/AgCI/KClsat) durante 30 min
em uma solucédo aquosa de 5 mmol.L* TiClz + 0,1 mol.L't KCI. O tempo de
deposicédo de TiO2 manteve-se fixo porque nessa etapa do trabalho o objetivo
era avaliar somente a influéncia do tempo de TA para a deposicado de TiOz2.
Desta forma, considerando-se os tempos de TA, os compositos binarios foram
nomeados como TiO2/FC_TA 5, TiO2/FC_TA 10, TiO2/FC_TA 20 e TiO2/FC_TA
30. A modificacdo superficial feita com TiO2 resultou em uma morfologia
constituida por agregados de nanoparticulas de TiOz distribuidos sobre a
superficie 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 superficie do compdésito TiO./FC em relacao
aos tempos de TA na superficie da FC.
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Imagens de FEG-SEM da superficie do compdésito TiO2/FC em relacdo aos tempos TA
na superficie da FC: (a) sem tratamento; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 20 min; (e¢) 30 min,
com aumento de 100Kkx.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Como pode ser observado na Figura 5.4 (a), a superficie da FC sem tratamento
apresentou uma camada fina e lisa de TiO2, com uma baixa densidade de
particulas. No caso das amostras com TA de 5 min e de 10 min (Figura 5.4 (b)
e (c)), é possivel notar uma camada de TiO2 mais espessa, porém sem
nenhuma outra mudanca significativa. Contudo, ap6s 20 min de tratamento
oxidativo os depositos de TiO2 mostram mudancas drasticas na superficie das
FC (Figura 5.4 (d) e (e)). E possivel notar o predominio de um filme mais
rugoso devido a alta densidade de nanoparticulas de TiOz, cobrindo totalmente
a superficie da FC. Esta tendéncia aumentou para 30 min de TA, onde é
exibida a maior densidade e melhor homogeneidade de depdsito de TiOo2.
Desta forma, fica evidente que a deposi¢cédo do TiO2 bem como sua densidade,

é fortemente dependente dos tempos de tratamento anddico realizado na
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superficie das FC, uma vez que as condi¢des experimentais dos depdositos de
TiO2 foram as mesmas para todas as amostras. Como mostrado nas analises
de XPS, diferentes grupos contendo oxigénio sao introduzidos na superficie
das FC dependendo do tempo de TA utilizado. De acordo com a literatura, a
sintese de TiO2 normalmente requer que a superficie do substrato tenha
principalmente o grupo funcional hidroxila, o qual pode facilitar a ligagdo das
particulas de titAnio com o substrato e subsequentemente potencializar a
formacdo de TiO2 (KAVAN et al., 1993; WU et al.,, 2016). Ao comparar as
porcentagens obtidas desses diferentes grupos oxigenados (Tabela 5.1), é
possivel verificar que na superficie da FC tratada por 30 min predomina a
presenca do grupo C-OH. Este grupo hidroxila superficial pode servir como
pontos de ancoragem para os cations Ti no processo de hidrdlise anddica do
TiCls para obtencdo do hidréxido polimérico de Ti(IV) e subsequentemente
deposicdo de TiO2. Além disso, a eletrodeposicdo de TiO2 pela hidrélise
anddica de Ti** é quantitativa em valores de pH abaixo de 3 (KAVAN et al.,
1993). Logo, o aumento na deposi¢cado de TiO2 na superficie da FC tratada por
30 min pode ser justificado pela possivel interacdo entre os céations Ti e os
grupos hidroxila presentes na superficie da FC, conforme esquema ilustrativo
representado Figura 5.5.

Figura 5.5 — llustracdo representativa da possivel interacdo entre os céations Ti e FC
na sintese de compasitos TiO./FC.

OIH
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Cabe ressaltar que o depdsito do TiO2 no compdsito TiO2/FC_TA 30 propiciou
um aumento na rugosidade do eletrodo e possivel aumento da area superficial
especifica do mesmo, o que pode ser de grande valia para a futura aplicacao
na area eletroquimica. Os espectros Raman dos depdésitos de TiO2 para os

diferentes tempos de TA na superficie da FC séo apresentados na Figura 5.6.

Figura 5.6 — Espectros Raman dos depdsitos de TiO2 para diferentes tempos de TA

na FC.
— TiOz.'FC_sem TA
— TiOZIFC_TA 5
E — TiOzn'FC_TA 10
‘gm —— TiO/FC_TA 20
—_— = TiO,/FC_TA 30
< D ¢
3 oy
o
°
©
S
(2}
c
Q
ph=1
£ k /\./L
1 " 1 " [ N (] 2 (]

0 500 1000 1500 2000
Deslocamento Raman (cm™)

Espectros Raman dos depdésitos de TiO, para os tempos de para os tempos 0, 5, 10,
20 e 30 min de TA na FC.
Fonte: Producéo do autor.

A partir destes espectros pode ser observada a existéncia das duas bandas
caracteristicas dos materiais carbonosos. Como mencionado anteriormente, a
banda D (1360 cm™) esta associada a desordem na estrutura cristalina e a
banda G (1580 cm) relacionada com a estrutura grafitica ordenada (MA;
YUAN; LIU, 2014). Além disso, os espectros também exibem picos
caracteristicos de TiO2 correspondentes a fase anatase, com excecdo ao
espectro obtido utilizando FC néo tratada que provavelmente apresentou TiO2
amorfo em sua superficie. Os picos, localizados em torno de 150, 398, 511 e
620 cm™, sdo atribuidos respectivamente as vibracdes de Eg), Big, A1g € Eg2)
do TiO2 na fase anatase (XIANG; YU; JARONIEC, 2012; TENG; ZHANG;

WANG, 2015). Os picos Eg, Big, Aig sdo originados respectivamente da
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vibracdo de estiramento simétrico, vibracdo de flexdo simétrica e vibracdo de
flexdo antissimétrica de O-Ti—O em TiO2z (TIAN et al., 2012; TERASHIMA et al.,
2016). O principal modo de vibracdo Eg (150 cm™) é decorrente da vibracédo
externa da estrutura anatase (LIU et al., 2014). A definicdo deste pico na FC
tratada por 30 min indica que a fase anatase j& foi obtida (ZHANG; BANFIELD,
2000). Diante dos resultados obtidos, o tempo de 30 min de TA na fibra foi
escolhido para dar continuidade na otimizacdo dos parametros para obtencao

do compdsito binario TiO2/FC.

5.2 Estudo do tempo de deposicdo de TiOz2na FC

Com os resultados do tratamento anddico otimizados, o tempo de deposicao de
TiO2 foi variado. Foram realizados experimentos utilizando-se FC tratadas
anodicamente por 30 min, para tempos de deposicéo de TiO2 de 5, 15 e 30 min
para obtencdo dos compdsitos binarios TiO2/FC. Esses compdésitos foram
nomeados como TiO2/FC_5, TiO2/FC_15, TiO2/FC_30, considerando o0s
tempos de deposicado de TiO2. A Figura 5.7 apresenta as imagens de FEG-
SEM dos compésitos TiO2/FC para os diferentes tempos de deposicdo. Apos 5
min de deposicdo, Figura 5.7 (a), € possivel notar uma fina camada de TiO2
envolvendo a fibra e pequenos graos dispersos sobre essa camada. Como
esperado, a taxa de deposicdo do TiO2 aumentou em fungcdo do tempo de
deposicdo, 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 compdsitos binarios TiO»/FC.

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.86 mm l MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 10.61 mm | MIRA3 TESCAN|
View flield: 2.77 ym  SEM MAG: 100 kx 500 nm View field: 277 ym  SEM MAG: 100.0 kx 500 nm
Det: sBaam SE + BSE Stage Tit: 0.0° LAS - INPE Dut nBean SE ¢+ 855 Stage Tilt 0.0° LAS - INPE

SEM HV: 50 kV WO: 3.33 mm MIRAZ TESCAN|
View fiedd: 2.77 pm  SEM MAG: 100.0 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Imagens de FEG-SEM dos compdésitos binarios TiO,/FC para diferentes tempos de
deposicdo de TiO: (a) 5 min; (b) 15 min e (c) 30 min, com aumento de 100kx.
Fonte: Producéo do autor.

Na Figura 5.8 sdo mostrados o0s espectros Raman dos compdésitos TiO2/FC

para diferentes tempos de deposicao.
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Figura 5.8 — Espectros Raman dos compdsitos binarios TiO./FC.
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Espectros Raman dos compositos binarios TiO2/FC para os tempos de deposicdo de
TiO2 de 5, 15, e 30 min.

Fonte: Producéo do autor.

Todos os espectros apresentam as bandas D e G referentes a FC, e 0s picos
caracteristicos de TiO2 na fase anatase. Para a amostra TiO2/FC_30, o
principal modo de vibragdo do TiO2 na fase anatase (Eg ~150 cm™) 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. E importante destacar a necessidade do TA de 30 min
para ativacdo da FC, como descrito anteriormente, uma vez que 5 min de
deposicao foi suficiente para visualizar o pico Eg referente a presenca do TiO2

na fase anatase.
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5.2.1 Comportamento eletroquimico dos compdsitos binarios TiO2/FC

As propriedades eletroquimicas dos compdésitos TiO2/FC para diferentes
tempos de deposicao foram avaliadas pelas técnicas de voltametria ciclica (VC)
e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Ambas as técnicas
permitem estudar a influéncia nas propriedades eletroguimicas de uma
interface eletrodo/eletrélito causadas pela modificacdo na constituicdo do
material do eletrodo. As medidas de VC foram avaliadas por meio das reacfes
de transferéncia de carga do par redox Fe(CN)e*/*. Esta sonda foi escolhida
porque j& esta bem estabelecido na literatura que a resposta eletroquimica de
transferéncia simples de um elétron para este par redox é muito sensivel ao
estado de superficie do material eletrédico, funcionando como uma espécie de
sensor do estado desta superficie, o qual pode ser facilmente mudado por meio
da modificacdo superficial do eletrodo. Essas medidas foram realizadas para
verificar a cinética eletroquimica dos eletrodos de acordo com os critérios de
reversibilidade de reacGes de oxirreducdo do par redox e calculo da area
eletroquimica dos eletrodos. Nesta tese serdo utilizados os seguintes critérios
de reversibilidade: comportamento reversivel AEp < 60 mV, quase-reversivel 60
mV < AEp < 240 mV e irreversivel AEp > 241 mV. Os experimentos foram
realizados em uma solucédo de 1,0 mmol.L™! KsFe(CN)s + 0,5 mol.L™* H2SOa4 no
intervalo de potencial de 0,15 V a 0,8 V vs. Ag/AgCI/KClsay e velocidades de
varredura de 5, 10 e 20 mV.s™.. A Figura 5.9 apresenta os comportamentos
ciclovoltamétricos do par redox Fe(CN)e>’* sobre um eletrodo de FC com TA
de 30 min e apo6s modificacdo com TiO2 para os diferentes tempos de

deposicdo, na velocidade de varredura de 10 mV.s™.
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Figura 5.9 — Voltamogramas ciclicos da FC e dos compdésitos binarios TiO./FC para
diferentes tempos de deposicao realizados em 10 mV.s?,
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—— TiO,FC_15
— TiO,/FC_30
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Voltamogramas ciclicos da FC e dos compdsitos binarios TiO2/FC para os tempos de
deposicdo de 5, 15 e 30 min, realizados em 10 mV.s? e solucdo de 1,0 mmol.L™
K4Fe(CN)s + 0,5 mol.L ™ H2SO4.

Fonte: Producéo do autor.

Nesta figura, observa-se um comportamento quase-reversivel tendendo para
irreversivel para o eletrodo de FC tratado anodicamente por 30 min, com uma
diferenca de potencial de pico AEp = 239,6 mV. Este comportamento esta
relacionado com a terminacdo quimica da superficie da FC apds o tratamento
oxidativo. Segundo a literatura, (CHEN et al.,, 2008; ALMEIDA et al., 2018),
espécies redox com carga negativa, como € o caso do par Fe(CN)e3/#, repeliria
a densidade superficial de carga negativa decorrente das terminacfes em
oxigénio na superficie do eletrodo de FC pré-tratado anodicamente, com
consequente diminuicdo na cinética de transferéncia de elétrons. Apls a
modificacdo com TiO2, 0 comportamento irreversivel € mais evidente para 5
min de depdsito com uma diferenca de potencial de pico AEp = 268,5 mV,
tornando-se quase-reversivel com 15 min de deposicéo de TiO2 (AEp = 146,5
mV). Por outro lado, a cinética de transferéncia de elétron no composito obtido

com 30 min de deposicdo aumentou, apresentando um comportamento

bastante reversivel, com uma diferenca de potencial de pico AEp = 39,7 mV.
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Para explicar esta mudanca de comportamento temos que considerar a
morfologia e a estrutura do TiO2 obtido sobre a FC. Isto porque, como j& foi
discutido nos resultados apresentados anteriormente, a superficie deste
composito obtido exibiu alta rugosidade e maior cristalinidade de depdsito, que
provavelmente contribuiu para um aumento da condutividade e area superficial
do eletrodo, melhorando a cinética de transferéncia de elétrons entre o
eletrodo/eletrélito. Com a resposta eletroquimica em diferentes velocidades de
varredura é possivel avaliar a area superficial eletroquimica especifica (SESA)
do eletrodo, que é uma medida importante para estudos eletroquimicos de
eletrodos sélidos, cujos valores geralmente excedem sua area geométrica. Ha
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 ciclicos registrados para cada eletrodo,

como apresentado na Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Voltamogramas ciclicos e relacdo linear entre I, € v2 da FC e dos
compésitos binarios TiO./FC em diferentes velocidades de varredura.
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Voltamogramas ciclicos da (a) FC e dos compdsitos binarios (b) TiO2/FC_5, (c)
TiO2/FC_15, (d) TiO./FC_30, realizados em 5, 10 e 20 mV.s? em solucdo de 1,0
mmol.L™* K4sFe(CN)s + 0,5 mol.L™* H.SO4 e (e) relacio linear entre lp, € v¥? de todas as
amostras.

Fonte: Producgéo do autor.
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As correntes de pico anddicas mostraram uma relagdo linear com a raiz
quadrada da velocidade de varredura (v?), com coeficiente de relacéo linear
de 0,998 para todos os eletrodos, 0 que caracteriza um processo controlado
por difusdo da espécie eletroativa até a superficie do eletrodo. A equacéo de
Randles-Sevcik mostra que a corrente de pico devera ter um comportamento
proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura (BARD; FAULKNER,
1944), ou seja,

Ig = (2,69x105) n3/2 D1/2 ¢ Av1/2 (5.1)

Onde n é o nimero de elétrons transferidos pela reacéo redox (para [Fe(CN)s]*
[Fe(CN)s]* n=1), D é o coeficiente de difusdo para o eletrélito usado (6,20x10-6
cm?.s?t) (FOTOUHI; FATOLLAHZADEH; HERAVI, 2012), C é a concentracdo
molar de ferrocianeto (10® mol.cm3), A é a area do eletrodo (cm?) e v é a
velocidade de varredura (V.s'). Assim, a SESA foi calculada a partir da
equacdo (5.1) e o coeficiente angular do gréafico lpa vs. V2 (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 compésitos binarios TiO2/FC.

Amostra SESA (cm?.cm®)
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 compasitos binarios TiO2/FC com 5, 15 e 30 min de
deposicao de TiO..
Fonte: Producgéo do autor.

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que houve um aumento da
area eletroativa com a modificacdo da FC com TiO2 para todos os compaositos.
Comparando o valor de area eletroativa do compdsito TiO2/FC_30 com a FC o

aumento obtido com a modificagéo foi de cerca de 10 vezes. Pela equacéo de
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Randles-Sevcik, uma maior area 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 aplicacao fotoeletroquimica do compésito binario TiO2/FC.

Com o objetivo de obter mais informacdes com relacdo a interface
eletrodo/eletrélito e a resisténcia a transferéncia 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 apo6s TA e dos compdésitos TiO2/FC
obtidos com diferentes tempos de deposicdo de TiO2 e Figura 5.11 (b) a (d)

corresponde a ampliacdo das regides de médias e altas frequéncias.

Figura 5.11 — Diagramas de Nyquist da FC e dos compésitos binarios TiO2/FC.
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(a) Diagramas de Nyquist da FC e dos compdsitos binérios TiO2/FC para os tempos de
deposicéo de 5, 15 e 30 min, (b) a (d) Ampliagdo do diagrama na regido de médias e
altas frequéncias.

Fonte: Producédo do autor.
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Com o diagrama de Nyquist € possivel avaliar os comportamentos capacitivos
gue sédo mostrados no eixo y denominados (Z”) e os resistivos representado
pelo eixo x que corresponde a parte real (Z') (ABBAS et al., 2014; ANGELO 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 ampliagdo do diagrama de Nyquist (Figura 5.11 b-d) é
observado um semicirculo, onde a primeira intersecgdo com o eixo real (Z'), em
altas frequéncias (10° Hz), é atribuida a resisténcia do eletrélito (Re) e a
segunda intersecc¢do, esta associada ao valor da soma das resisténcias do
eletrdlito e do eletrodo (Re + Rct). A primeira extrapolagdo com o eixo real foi
em torno de 1,5 Q para todos os eletrodos em potencial de circuito aberto
(OCP). Com a segunda extrapolacdo com o eixo Z’, no final do semicirculo, foi
possivel obter os valores da Rct da FC e dos compdsitos TiO2/FC, mostrados
na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Valores de R para a FC e os compadsitos binarios TiO,/FC.

Amostra Rect (Q)
FC 121,7
TiO2/FC_5 28,0
TiO2/FC_15 19,0
TiO2/FC_30 0,47

Valores de R para a FC e os compdsitos binarios TiO./FC com 5, 15 e 30 min de
deposicao de TiO..
Fonte: Producéo do autor.
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Nota-se que para a analise empregando a FC, um grande semicirculo foi
obtido, correspondendo a Rct = 121,7 Q, o que indica uma forte resisténcia a
transferéncia de carga. Este comportamento é devido ao pré-tratamento
oxidativo necessario para molhabilidade da mesma e também para favorecer o
deposito de TiO2. A Rct teve um decréscimo gradual & medida que se aumentou
o tempo de deposi¢cdo do TiO2 em sua superficie, sendo que para TiO2/FC_30
essa diminuicao foi superior a 250 vezes se comparada com a FC. Como a Rct
esta relacionada a interface eletrodo/eletrélito e € inversamente proporcional a
taxa de transferéncia ibnica, significa que quanto menor a Rc, maior a
transferéncia de carga e, portanto maior condutividade elétrica (WILSON;
LOONEY; PANDOLFO, 2010; ATES, 2011; ALMEIDA, 2013). Logo, esses
resultados demonstram o éxito da preparacdo de FC com TiO2 para aplicacéo
como eletrodo de alto desempenho em processos eletroquimicos. Contudo,
conforme discutido anteriormente, o eletrodo TiO2/FC_30 apresentou uma
maior area eletroquimica especifica e uma maior condutividade elétrica em
relacdo ao substrato FC. Esta combinacdo de propriedades indica que o
mesmo ira fornecer maiores respostas de corrente e consequentemente uma

maior sensibilidade para aplicacfes eletrocataliticas e/ou fotoeletrocataliticas.
5.2.2 Fotoeletroatividade dos compdsitos binarios TiO2/FC

As atividades fotoeletroquimicas dos compésitos binarios com diferentes
tempos de deposicéo de TiO2 foram medidas por voltametria linear (VL) (curvas
| vs. E), sem irradiacédo e sob irradiacdo de luz UV em solucéo de 0,1 mol.L?
KCI e velocidade de varredura de 20 mV.st. A Figura 5.12 mostra as respostas
dos compositos com diferentes tempos de deposicdo considerando as
densidades de corrente sem irradiacdo UV (ld) e de fotocorrente (lfot), onde
cada cor representa um par de curvas para cada amostra. A linha sdlida €& sob

iluminacdo UV enquanto a linha pontilhada é sem iluminagéo.
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Figura 5.12 — Respostas fotoeletroquimicas dos compdsitos binarios TiO2/FC.
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Respostas fotoeletroquimicas dos compdsitos binarios TiO./FC para os tempos de
deposicéo de 5, 15 e 30 min, obtidas em 20 mV.s e solucéo de 0,1 mol.L™* KCI.
Fonte: Produc¢éo do autor.

Observa-se na Figura 5.12 que todas as amostras apresentaram respostas de
densidade de fotocorrente que aumentaram com 0 aumento do tempo de
deposicdo de TiO2. Nenhuma corrente fotoanddica foi verificada para o
substrato de FC, indicando que essas densidades de corrente fotoanddica
estdo associadas a presenca de TiO2 nas superficies dos eletrodos. O
aparecimento de uma corrente anddica por volta de 1,2 V vs. Ag/AgCI/KCl em
todas as curvas é devido a evolucdo de oxigénio. Cabe ressaltar, que sem
irradiacdo UV, um valor mais elevado de corrente anddica para o compdésito
TiO2/FC_30 foi observado. Este comportamento pode ser atribuido a sua
estrutura mais rugosa, evidenciada pela imagem de FEG-SEM (Figura 5.7 (c)),
gue atribuiu a amostra uma maior area de superficie eletroquimicamente ativa,

como exibida na Tabela 5.2.

Na Tabela 5.4 sdo apresentados os valores da diferenca entre as densidades
de fotocorrente e de corrente sem irradiagcdo UV (Al = lfoto - ld) em funcdo do

tempo de deposicao do TiO2.
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Tabela 5.4 — Valores de Al para os compdsitos binarios TiO2/FC.

Amostra Al (mA.cm?)
TiO2/FC_5 1,0
TiO2/FC_15 1,7
TiO2/FC_30 6,0

Valores de Al obtidos das curvas de VL da Figura 5.12 para os compdésitos binarios
TiO./FC com 5, 15 e 30 min de deposicéo de TiO,.
Fonte: Produc¢éo do autor.

Como pode ser observado, Al aumentou a medida que a quantidade de TiO2
aumentou, mas ndo aumentou muito de 5 min para 15 min de depdsito de TiOo.
Provavelmente, isto € devido o substrato de FC ter grande contribuicdo nesses
compdésitos, como ja 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 deposi¢cao
de TiO2 por 30 min exibiu um aumento de Al 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 esta intrinsecamente ligado a morfologia do depdsito, aos valores de
SESA e Rt e as respostas de fotoeletroatividade. Quando comparado com a
FC, foi confirmado que o compdsito TiO2/FC 30 apresentou melhor
desempenho e, portanto, este eletrodo foi escolhido para dar continuidade as
proximas etapas deste estudo.
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5.3 Estudo do TT no compdésito binario TiO2/FC

Com os resultados de tratamento anddico (TA 30 min) e tempo de deposicédo
de TiO2 (30 min) na FC otimizados, o compoésito 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 eficiéncia fotoeletroguimica sob irradiagdo UV. Todos os TT foram realizados
sob temperatura constante (500 °C) em atmosfera de argbnio. Essa
temperatura foi escolhida devido ja ser utilizada na literatura para compositos
com TiO2 com resultados satisfatérios para cristalinidade do TiO2 anatase,
lembrado que esta fase apresenta a melhor resposta para processos foto-
assistidos sob irradiacdo 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 compdsitos submetidos a
diferentes tempos de TT. E possivel notar que apés 2 h de TT houve uma
mudanca significativa na morfologia do TiO2 com formac¢do de nanoparticulas
arredondadas de TiO2 (=30 nm) uniformemente distribuidas por toda a
superficie da amostra. Este resultado esta de acordo com a literatura, onde a
morfologia de TiO2 sobre FC para TT em 500 °C por 2h € composta por
nanoparticulas 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
fotoeletroquimica do compdsito, pois pode aumentar a eficiéncia de separacao
dos pares elétrons/buracos fotogerados aumentando sua atividade
fotoeletroquimica (SPATARU et al., 2015). Por outro lado, para os compdsitos
TiO2/FC_TT3 e TiO2/FC_TT4 ocorreu uma suavizacao da textura do depdsito
de TiO2. Este comportamento pode estar associado a coalescéncia das
particulas de TiO2 em tempos maiores de TT que pode causar um stress entre
o substrato de FC e o filme de TiO2 ocasionando uma possivel delaminacao do
filme como pode ser evidenciado na Figura 5.13 (d).
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Figura 5.13 — Imagens FEG-SEM dos compasitos binérios TiO2/FC.

SEM HV: 5.0 kV WD: 3.33 mm pretlonng MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kV WD: 4.65 mm 111 MIRA3 TESCAN
View fleld: 2.77 ym  SEM MAG: 100.0 kx 500 nm View fleld: 2.77 pm SEM MAG: 100 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

p

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.46 mm I | | | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.76 mm | | MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 ym Det: In-Beam SE 500 nm View field: 2.08 pm Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx Scan speed: 7 LAS - INPE SEM MAG: 100 kx Scan speed: 7 LAS - INPE

Imagens de FEG-SEM dos compésitos binarios TiO./FC (a) sem TT e submetidos aos
tempos de TT: (b) 2h; (c) 3h e (d) 4h, com aumento de 100kx.
Fonte: Producéo do autor.
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A eficiéncia fotoeletroquimica dos compdésitos submetidos a diferentes tempos
de TT foi analisada através das respostas de fotoeletroatividade de cada
eletrodo. As medidas foram realizadas por VL sob irradiacédo intermitente de luz
UV em solucéo de 0,1 mol.L* KCI e velocidade de varredura de 20 mV. s, A
Figura 5.14 (a) mostra as respostas dos compoésitos submetidos a diferentes
tempos de TT, onde cada cor representa um par de curvas para cada amostra,
a linha sdlida € sob iluminacdo UV e a linha pontilhada é sem iluminac&o. Nota-
se gue na auséncia de luz UV ha uma maior corrente para o compdsito
TiO2/FC_TT2, presumivelmente devido a morfologia do depdsito dessa
amostra, que apresenta uma estrutura mais rugosa que as demais com
pequenos graos arredondados (Figura 5.13 (b)) que pode conferir a mesma
uma maior area superficial eletroquimicamente ativa. Na Figura 5.14 (b) é
apresentada a diferenca entre as densidades de fotocorrente e de corrente sem
irradiacdo UV (Al = Ifoto - 1) em funcdo do tempo de TT. Observa-se claramente
que o composito TiO2/FC tratado termicamente por 2 h possui a mais alta
densidade de fotocorrente, cerca de 0,46 mA.cm2, significativamente maior do
que a Al dos compdésitos com 3 e 4 h de TT e do compdsito sem TT. Esta
melhor eficiéncia no desempenho de fotoeletroatividade pode ser atribuida a
morfologia do compdsito TiO2/FC_TT2, em que a presenca de nanoparticulas
de TiOz distribuidas homogeneamente sobre toda a superficie do compdsito
pode contribuir para minimizar a recombinacéo de pares elétron-buraco (e7/h*)
fotogerados, potencializando a resposta fotoeletroquimica do eletrodo. De
acordo com a literatura, menores particulas de TiO2, bem como sua distribui¢éo
uniforme na superficie do eletrodo, geram melhorias na eficiéncia de separacéo
dos portadores de cargas, diminuindo a recombinacdo dos pares e/h*
(SPATARU et al.,, 2015). Desta forma, a amostra TiO2/FC_TT2 seria 0
compodsito mais indicado para aplicacdo na degradacao eletroquimica foto-

assistida do corante VB.
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Figura 5.14 — Respostas fotoeletroquimicas e valores de Al dos compdsitos binarios
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(@) Respostas fotoeletroquimicas dos compositos binarios TiO./FC submetidos aos
tempos de TT de 2, 3 e 4h realizadas na solugéo de 0,1 mol.L'* KCl em 20 mV.s?; (b)
valores de Al dos compositos binarios TiO»/FC em fungé@o do tempo de TT obtidos das

curvas em (a).

Fonte: Produc¢éo do autor.

Para uma investigagdo mais detalhada do comportamento eletroquimico das
amostras de TiO2/FC e TiO2/FC_TT2 foram realizadas andlises de EIE das
mesmas. A Figura 5.15 exibe os diagramas de Nyquist dos compésitos TiO2/FC

e TiO2/FC_TT2, com ampliacdo da regiao de altas frequéncias.
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Figura 5.15 — Diagramas de Nyquist dos compdsitos binarios TiO2/FC.
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(b) Ampliacédo do diagrama na regido de altas frequéncias.

Fonte: Producédo do autor.
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No caso do compdésito TiO2/FC, apesar do mesmo possuir uma Rct baixa (~0,5
Q - Figura 5.15 (b)), seu médulo de impedéancia 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
proxima ao eletrodo TiO2/FC (~0,5 Q), verifica-se que seu modulo de
impedancia foi bem menor quando comparado ao sem tratamento térmico.
Além disso, o eletrodo TiO2/FC_TT2 apresentou um comportamento mais
capacitivo, indicando maior acumulo de carga, resultando numa alta densidade
eletrdnica na superficie do eletrodo, o que pode favorecer o processo de

remoc&o do corante.

Mediante todos os resultados apresentados neste capitulo foi possivel
estabelecer as melhores condi¢cdes para obtencdo do compésito binario
TiO2/FC para aplicacdo na degradagéo eletroquimica e/ou eletroquimica foto-
assistida do corante VB. As condicGes otimizadas foram: (i) pré-tratamento
anodico de 30 min na superficie da FC; (ii) tempo de deposicéo de TiO2 de 30

min e (iii) tratamento térmico de 500 °C por 2h.
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5.4 Aplicagdo dos compdsitos binarios TiO2/FC na degradacédo
eletroquimica e eletroquimica foto-assistida do corante VB

Os experimentos de degradacdo eletroquimica e eletroquimica foto-assistida
do corante VB foram realizados para avaliar o desempenho dos compositos
binarios TiO2/FC. Para efeito de comparacao, foram utilizados os compdsitos
binarios TiO2/FC sem TT e com TT de 2h, sendo nomeados como TiO2/FC e
TiO2/FC-TT, respectivamente. Para diferenciar os dois tratamentos, o0s
compositos sob irradiacdo UV foram designados como TiO2/FC_UV e TiO2/FC-
TT_UV. Foram eletrolisados 100 ppm do corante VB em 0,1 mol.L'! K2SO4
aplicando-se densidade de corrente fixa de 10 mA.cm? durante 300 min, sem
irradiacdo e sob irradiagcdo UV. Todos os experimentos foram feitos mantendo-
se constantes a temperatura (25 °C) e agitacdo mecanica da solucdo. Nesta

etapa foram utilizados eletrodos com area exposta de 4,4 cm?.

Na Figura 5.16 (a) sado apresentadas as curvas de decaimento da concentracdo
do corante VB em funcéo do tempo de eletrélise para os compdsitos TiO2/FC,
TiO2/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV. Nota-se, na Figura 5.16 (a), uma diminui¢cdo da
concentracdo do corante VB em funcdo do tempo de eletrélise para todos os
eletrodos utilizados, tanto para o processo eletroquimico como para o
eletroquimico foto-assistido.
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Figura 5.16 — Curvas de decaimento da concentracdo do corante VB e gréafico de
In(Co/C) em funcéo do tempo de eletrélise para os compdésitos binarios
TiO2/FC em 10 mA.cm™.
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(a) Curvas de decaimento da concentragcédo do corante VB e (b) grafico de In(Co/C) em
funcdo do tempo de eletrdlise para os eletrodos: TiO./FC, TiO./FC_UV e TiO./FC-
TT_UV em 10 mA.cm™,

Fonte: Producgédo do autor.
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Como pode ser observado na Figura 5.16 (a), o eletrodo TiO2/FC apresentou
no final do processo eletroquimico ~66% de descoloracdo do corante. Levando
em consideracdo que ndo ha participacdo da irradiacdo UV no processo de
oxidacdo do corante, essa descoloracdo é devido a formacédo de radicais

hidroxilas *OH originados da eletro-oxidag&do da agua, conforme a reacéo:

H,0 - eOH+H' +e” (5.2)

Jé& para o processo de degradacéo eletroquimica foto-assistida, observa-se que
ambos os eletrodos (TiO2/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV) apresentaram aumento da
eficiéncia do processo de remocao do corante, onde o eletrodo TiO2/FC-TT_UV
atingiu ~85% de descoloracdo. Provavelmente, esse aumento na eficiéncia de
remocdo deve-se a maior geracdo de radicais *OH na superficie do anodo,
tanto fotoquimicamente quanto eletroquimicamente, de acordo com as
equacodes (2.1) e (5.2), e também deve-se a diminuicdo de recombinac¢do dos
pares elétrons-buracos, através do circuito elétrico externo que conduz os
elétrons para o catodo deixando os buracos livres para oxidar o composto
organico (Equacéo (2.4) e gerar mais radicais *OH pela oxidacao da agua (2.2)
e (2.3). O comportamento superior do eletrodo TiO2/FC-TT_UV comparado ao
TiO2/FC_UV pode estar associado a formacao adicional de «OH, uma vez que
o TT melhora a cristalinidade do TiO2 na fase anatase, aumentando sua
atividade fotocatalitica, 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 fotocatalitica sob irradiacdo UV
(LUTTRELL et al., 2014; ZHANG et al., 2014).

Todos os experimentos demonstraram que tanto a degradacdo eletroquimica
como a fotoeletroquimica do VB seguiram uma cinética de pseudo-primeira
ordem em relagcdo a remocdo da cor. Sendo assim, através do coeficiente
angular obtido a partir da Figura 5.16 (b) foi determinado a constante de
velocidade de reacdo aparente (kap) para todos os experimentos. Na Tabela 5.5
sdo apresentadas as constantes de velocidade aparente em funcdo dos

eletrodos e processos utilizados. Nota-se pelos valores da kap que o eletrodo
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TiO2/FC-TT_UV apresentou maior eficiencia de degradacdo com a maior
constante cinética. Além disso, os valores da kap aumentaram com o0 uso da
combinacao de irradiagdo UV e TiO2 com TT, confirmando um efeito sinérgico

entre eles, promovendo a remoc¢ao do composto organico.

Tabela 5.5 — Constantes de velocidade aparente para a degradacdo eletroquimica e
eletroguimica foto-assistida do corante VB para cada eletrodo utilizado.

Amostra Kap (X103 min-t)
TiO2/FC 5,09
TiO2/FC_UV 6,28
TiO2/FC-TT_UV 7,43

Valores de ki para a degradacgéo eletroquimica e eletroquimica foto-assistida do
corante VB em 10 mA.cm2 para os eletrodos: TiO2/FC, TiO2/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV.
Fonte: Produc¢éo do autor.

A Tabela 5.6 apresenta uma comparacao de alguns resultados publicados na
literatura com relacdo ao processo eletroquimico e eletroquimico foto-asssitido
de compostos organicos, utilizando diferentes materiais de eletrodo e
condicBes experimentais. Entre os materiais anodos apresentados testados no
processo eletroquimico e fotoeletroquimico o compdésito TiO2/FC-TT_UV,
obtido neste trabalho, apresentou maior desempenho na remoc¢ao de cor com a
maior constante cinética, levando em consideracao a densidade de corrente de

10 mA.cm™.
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Tabela 5.6 — Comparacéo dos resultados de degradacdo eletroquimica e eletroquimica foto-assistida usando diferentes eletrodos e

corantes.
v~ 0, -3
Eletrodo Processo Corante Condigoes o | ke gx_llo Referéncia
experimentais descoloragéao min™)
-2
TiO/FC F Verde Brilhante 100 ppT, 41§)mrr21A.cm ’ 85 7.4 Este trabalho
0,015 mM, 25 mA.cm (ELAISSAQUI
SS/PbO; E Amaranto 4 orm? 70 53 et al., 2019)
: - 150 ppm, 5,6 mA.cm?, i (SINGH et al.,
Ti/Pt E Verde Malaquita 90 em? 90 2016)
. Alaranjado de 100 ppm, 1,5 A, 50 (LABIADH et al.,
TiRUSNO; E metila om? 69 5.6 2016)
. : Al ' 2
AU/TIOZ/AU/TIO; F aranjadode | 5 ppm, 30 mA.cm?, 68 55x10° | (FU et al., 2017)
metila 7,1 cm
2 (CERRO-
TiO2 F Verm:mg de | 25ppm, 3COmTA'°m 1 40 - LOPEZ et al.,
2014)
TiO> F Verde malaquita 30 ppm, 4V, 4 cm? 30 4,8 (ZHSOU16€; o

E = Processo eletroquimico; F = Processo eletroquimico foto-assisitido; SS = aco inoxidavel.
Fonte: Ver coluna Referéncia.
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Embora a degradacdo eletroquimica foto-assistida pareca representar um
método apropriado para a remocao do corante VB de &guas contaminadas,
para verificar a eficiéncia do processo de degradacao do corante foi necessario
avaliar a formacdo de intermediarios de degradacdo durante o processo de
eletrélise e/ou fotoeletrdlise. Desta forma, a formacdo de intermediarios e/ou
produtos durante as eletrélises 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 solucdo aquosa de 100 ppm do
corante VB, para conhecimento das bandas de absor¢cdo UV-vis deste corante.
Como pode ser observado na Figura 5.17 o corante VB possui quatro bandas
caracteristicas de absorcdo no espectro UV-vis, 206 nm, 319 nm, 426 nm e 628
nm. A banda em 426 nm é atribuida a cor verde associada ao grupo azo (-
N=N-) (grupo croméforo) e as bandas em 206 nm e 319 nm referem-se a
transicdo 1 — Tm* de sistemas conjugados presentes nos compostos aromaticos
gue compdem a solucédo do corante VB (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2005). Portanto, a formacdo de intermediarios e/ou produtos durante a
eletrdlise foi analisada por HPLC, utilizando-se o comprimento de onda em 206
nm, uma vez este comprimento de onda esta relacionado com a quebra do anel

aromatico do corante VB.

Figura 5.17 — Curva de absorcdo espectral de uma solugéo aquosa de 100ppm do
corante VB.
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200 300 "400 '500 600 700
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Fonte: Producédo do autor.
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Na Figura 5.18 sdo apresentados os cromatogramas de HPLC das solu¢bes do
corante VB apos 0, 45, 90, 120 e 300 min do tratamento eletroquimico ou
fotoeletroquimico utilizando os compdsitos TiO2/FC e TiO2/[FC-TT. Os insets
mostram as ampliacdes dos cromatogramas no intervalo de 1,5 a 4,8 min de
tempo de retencdo da solucdo contendo o corante VB sem tratamento e apds
45 e 300 min dos ensaios eletroliticos/fotoeletroliticos. O perfil cromatografico
do corante VB caracteriza-se por um pico de maior intensidade com tempo de
retencdo 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 cromatografico do VB utilizando o compdésito binario
TiO2/FC (Figura 5.18 (a)), nota-se uma diminuigdo na intensidade do pico do
VB apés 120 min de eletrdlise juntamente com o aparecimento de outros
pequenos picos com menor tempo de retencdo, que implica na presenca de
compostos organicos com cadeias alifaticas menores que do corante em
estudo. Essa diminuicdo da aromaticidade é importante do ponto de vista
ambiental, uma vez que estas moléculas formadas tendem a ser
biodegradaveis (HONGWEI; ZHANPENG; SHAOQI, 2004; MIGLIORINI et al.,
2016b). Por outro lado, comparando-se o perfil cromatografico do VB dos
compositos binarios TiO2/FC e TiO2/FC-TT utilizando-se o processo
eletroquimico 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 intermediarios formados quando se utiliza o eletrodo TiO2/FC-
TT. Este resultado demonstra que esse eletrodo apresentou o melhor
desempenho no processo de degradacdo foto-assistida do corante VB, em

concordancia com os resultados discutidos anteriormente.
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Figura 5.18 — Cromatogramas de HPLC das solucbes do corante VB em funcéo do
tempo de eletrélise para os compadsitos binérios TiO2/FC.
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(c) TiO_/FC-TT_UV
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Cromatogramas de HPLC das soluc¢des do corante VB para os eletrodos (a) TiO2/FC,
(b) TiO2/FC_UV e (c) TiOz/FC-TT_UV em 10 mA.cm?. Insets: Ampliacdo na regido
inicial dos tempos de reten¢éo para cada eletrodo.

Fonte: Producéo do autor.

Para quantificar o desempenho de todos os ensaios de degradacdo uma curva
de calibracdo com o reagente VB foi construida, a partir das analises de HPLC,
e determinou-se a concentracdo do VB (ppm) ao final de cada eletrélise. A
Figura 5.19 apresenta a porcentagem de diminuicdo da concentracdo para

todos os eletrodos e processos em estudo.
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Figura 5.19 — Variacdo da porcentagem de remocao do corante VB para diferentes
eletrodos na densidade de corrente de 10 mA.cm™,
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Variacdo da porcentagem de diminuicdo da concentracdo do corante VB a partir das
analises de HPLC para os eletrodos: TiO2/FC, TiO/FC_UV e TiO2/FC-TT_UV.
Fonte: Producéo do autor.

De modo geral, todos os eletrodos apresentaram remocdo do corante VB.
Comparando-se a diminuicdo da concentracdo do VB quando utilizando o
eletrodo TiO2/FC sem irradiacdo e sob irradiacdo UV, observa-se uma
eficiéncia menor no processo eletroquimico foto-assistido em relacdo ao
processo eletroquimico. Como pode ser observado na Figura 5.18 (b), essa
pseudo piora pode estar relacionada a formacéo de intermediarios/subprodutos
de degradacdo que possuem tempo de retencao proximo ao do VB, levando a
uma sobreposicao de picos, gerando um resultado errébneo quantitativamente.
Porém € importante ressaltar, que a irradiacdo UV resultou em um maior
namero de intermediarios (10 intermediarios), indicando que houve uma
melhora no processo de degradacéao do VB. Por outro lado, a porcentagem de
diminuicdo da concentracdo do VB quando se utiliza o eletrodo TiO2/FC-TT_UV
foi aproximadamente duas vezes maior em relacdo ao eletrodo TiO2/FC no
processo eletroquimico foto-assistido. Portanto, estes resultados demonstram
gue a sinergia entre a fotocatalise e o TT potencializa a eficiéncia do processo
de degradacéao eletroquimica do corante VB.
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6 COMPOSITO TERNARIO TiO2/DDB/FC

Neste capitulo sdo apresentados os resultados morfolégicos, estruturais e
eletroquimicos referente ao estudo da influéncia do tempo de deposicdo de
TiO2 para obtencdo dos compdsitos ternarios TiO2/DDB/FC1000. Além disso,
séo discutidos os resultados da aplicagdo do compésito ternario em condigcdes
otimizadas na degradacdo eletroquimica e eletroquimica foto-assistida do
corante Verde Brilhante. Os compdésitos ternarios foram obtidos apenas no
binario DDB/FC1000, pois como mostrado no capitulo 4, 0 mesmo apresentou
melhor desempenho na degradacédo eletroquimica do corante Verde Brilhante,
doravante designado apenas como DDB/FC. O tempo de deposi¢ao de TiO2 no
substrato DDB/FC foi estudado a fim de avaliar a sua influéncia no

desempenho fotoeletrocatalitico do compdsito.

6.1 Estudo do tempo de deposicéo de TiO2 no substrato DDB/FC

Os depositos de TiO2 nas amostras de DDB/FC foram realizados em potencial
fixo de 0,75 V vs. Ag/AgCI/KClsayy em uma solucdo aquosa de 5 mmol.L* TiCls
+ 0,1 mol.L** KCI nos tempos de 5, 15, 30 e 60 min. Esses compdsitos foram
nomeados como TiO2/DDB/FC_5, TiO2/DDB/FC_15, TiO2/DDB/FC_30 e
TiO2/DDB/FC_60, considerando os tempos de deposigéo de TiOz2.

A Figura 6.1 mostra as imagens de FEG-SEM dos compdésitos TiO2/DDB/FC
para diferentes tempos de deposi¢céo de TiO2. Como pode ser observado no
inset de cada imagem, e como esperado para uma modificacdo com TiO2, a
morfologia do substrato DDB/FC foi mantida para todos os tempos de
deposicdo. Estes, por mostrarem uma ampliagdo menor, permitem uma
visualizacdo mais geral da superficie do diamante. Além disso, com excec¢éo da
amostra com 5 min de depdsito, todas as amostras apresentaram modificacdo
na superficie do DDB, com uma camada de TiO2 cobrindo parcialmente as
faces de diamante. Esse resultado € bastante desejavel, pois devido ao fato de
ainda haver faces de DDB expostas, as propriedades eletroquimicas do mesmo
podem contribuir para a aplicacdo dos compositos ternarios na degradacao

eletroquimica foto-assistida.
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Figura 6.1 — Imagens FEG-SEM dos compdsitos ternarios TiO./DDB/FC.
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Imagens de FEG-SEM dos compositos ternarios TiO./DDB/FC para os tempos de
deposicédo de TiO.: (&) 5 min; (b) 15 min, (c) 30 min e (d) 60 min, com aumento de
100kx. Insets: amostras com aumento de 20kx.

Fonte: Produc¢éo do autor.

Na Figura 6.1 (a), com uma ampliacdo maior, é possivel notar que a amostra
com 5 min de deposigéo de TiO2 ndo apresentou nenhuma mudanga aparente
na superficie das faces do diamante. No entanto, apdés 15 min de depdsito,
Figura 6.1 (b), observa-se que uma fina camada de TiO2 apareceu,
principalmente nas faces dos graos mais externos e expostos. Esta tendéncia
aumentou para 30 min de deposicdo, Figura 6.1 (c), onde sobre as faces dos
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graos pode ser observado um revestimento fino com texturas mais lisas e/ou
mais rugosas. Apos 60 min de deposicéo (Figura 6.1 (d)), observa-se que uma
textura de filme mais rugoso e homogéneo torna-se dominante cobrindo os
graos de diamante, além de apresentar pequenas particulas de TiO2
distribuidas homogeneamente por toda a superficie desse filme. Segundo
Spataru et al. (2015) uma morfologia composta por pequenas particulas de
TiO2 distribuidas homogeneamente por toda a superficie do eletrodo pode
acarretar a uma maior rugosidade da superficie, com possiveis efeitos
benéficos no aumento da area eletroquimicamente ativa e da atividade

fotoeletrocatalitica.

Na Figura 6.2 sao apresentados os espectros Raman e XPS para o composito
ternario 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 composito ternério TiO>/DDB/FC_30.
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(a) Espectro Raman e (b) espectro XPS no modo de alta resolugédo na regido Ti2p do
compésito ternario TiO./DDB/FC_30.
Fonte: Produc¢éo do autor.

Como pode ser visto na Figura 6.2 (a) o espectro Raman do compadsito exibiu
0S picos caracteristicos 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 corresponde a vibracdo do fonon de primeira ordem do
diamante e as bandas em 500 cm* e 1220 cm™* referem-se, respectivamente, a

vibracdo de pares de boro na rede do diamante e a desordem induzida pela

95



insercdo de boro na rede. A banda em torno de 1580 cm™ também esta
presente e é atribuida a impurezas de carbono sp? (AGER et al., 1995; MAY et
al.,, 2008; ASHCHEULOV et al.,, 2013; BENNET et al., 2013). Quanto a
presenca de TiO2 nota-se que o modo de vibragdo anatase Egu esta
claramente presente, enquanto os outros modos do TiO2 anatase foram

encobertos pela banda em 500 cm-%, devido a presenca de boro no filme DDB.

Para confirmar a presenca de TiO2 na superficie do substrato DDB/FC, foi
realizada a analise por XPS. A andlise do compdsito ternario TiO2/DDB/FC_30,
realizada no modo de alta resolucédo na regido do Ti2p, € mostrada na Figura
6.2 (b). Como pode ser observado, os picos em 464,5 e 458,5 eV representam
o Ti2p12 e Ti2p32 do Ti*, respectivamente, ambos em concordancia com a
literatura (NAUMKIN et al., 2012), confirmando a presenca de TiO2 na
superficie do DDB/FC.

Nota-se a partir dos resultados morfolégico e estrutural que foi possivel obter
com sucesso um filme fino de TiO2 sobre DDB/FC a partir do método de
eletrodeposicdo. Pelas imagens de FEG-SEM observou-se que o tempo de
deposicdo de TiO2 influenciou a quantidade e a morfologia do filme de TiO:2
formado. Para avaliar o tempo de deposicdo de TiO2 mais adequado para o
propésito desse estudo, foram analisadas as respostas eletroquimicas desses
compositos com excecdo da amostra de TiO2/DDB/FC_5 por esta nao ter

apresentado depdésito aparente de TiOz2.

6.1.1 Comportamento eletroquimico dos compdsitos ternarios
TiO2/DDB/FC

A Figura 6.3 (a) apresenta os comportamentos ciclovoltamétricos do par redox
Fe(CN)e*/* para o DDB/FC e os compdsitos ternarios TiO2/DDB/FC para
diferentes tempos de deposi¢cédo de TiO2 na velocidade de varredura de 10
mV.s™! e a Figura 6.3 (b) mostra a relacédo entre lpa € V2 para cada amostra
nas velocidades de varredura de 5, 10 e 20 mV.s™%. Nota-se na Figura 6.3 (a)
que todos o0s voltamogramas apresentam picos bem definidos. Assim,

considerando os critérios de reversibilidade definidos no Capitulo 5
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(comportamento reversivel AEp < 60 mV), todos os eletrodos apresentam
comportamento reversivel, com valores de AEp 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 relagédo ao tempo de deposicdo de TiO2 pode-se notar
que a intensidade da corrente de pico dos compdsitos TiO2/DDB/FC foi maior
do que a apresentada para o eletrodo DDB/FC. Uma hipétese levantada por
Shi et al. (SHI et al., 2015) € que o TiO2 sobre o DDB pode adsorver ions e
aumentar a eficiéncia de transferéncia 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 variagdo na
intensidade da corrente de pico para estes diferentes compdsitos pode estar
associada as diferentes rugosidades do TiO2, simplesmente associada a cada
estagio de deposicdo dos mesmos, a qual esta diretamente associada aos
nameros de sitios ativos na superficie para o processo de transferéncia de
elétrons. Além disso, de acordo com Figura 6.3 (b), a clara relagédo linear
(R=0,997) mostra que o processo de oxidagao esté limitado por difuséo.

Comparando a reversibilidade dos dois substratos utilizados para a deposicéo
de TiO2, DDB/FC (AEp= 29 mV) e FC (AEp = 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 atribuido principalmente a dois
fatores: (i) ao aumento da condutividade do eletrodo DDB/FC, controlado pelo
nivel de dopagem de boro, onde a condutividade da FC torna-se menos
dominante a medida que os filmes de DDB cobrem as mesmas (ALMEIDA et
al., 2005) e (ii) as FCs utilizadas para a obtencédo do compdsito binario TiO2/FC
foram oxidadas, o que aumenta a resistividade do eletrodo, piorando a resposta
eletroquimica (ALMEIDA et al., 2018). De modo geral, estes resultados
mostraram que apds o deposito de TiO2, independentemente do tempo de

depdsito, foi possivel manter a excelente reversibilidade dos eletrodos.
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Figura 6.3 — Voltamogramas ciclicos e relacdo linear entre |, € v¥? dos compdsitos
ternarios TiO./DDB/FC em diferentes velocidades de varredura.
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(a) Voltamogramas ciclicos do DDB/FC e dos compdsitos ternarios TiO2/DDB/FC com
15, 30 e 60 min de deposicdo de TiO,, realizados em 10 mV.s? em solucdo de 1,0
mmol.L™* K4Fe(CN)s + 0,5 mol.L™ H.SO4 e (b) relacio linear entre Iy, € v2 de todos os
eletrodos.

Fonte: Producédo do autor.

98



A Tabela 6.1 mostra os valores da area superficial eletroquimica especifica
(SESA) para todas as amostras, calculado a partir da equacdo (5.1) e do

coeficiente angular das retas (Figura 6.3 (b)).

Tabela 6.1 — Valores da SESA para DDB/FC e os compdésitos ternarios TiO/DDB/FC.

Amostra SESA (cm?.cm)

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 compasitos ternarios TiO,/DDB/FC com 15, 30 e
60 min de deposicao de TiO..
Fonte: Producéo do autor.

Nota-se que o deposito de TiO2 contribuiu para o aumento do valor da SESA
para todos os compositos ternarios em comparacdo com o valor desta para o
DDB/FC. Este comportamento certamente também esta associado com a
morfologia dos mesmos e corrobora com a variagdo observada no eletrodo
TiO2/DDB/FC_30. Ainda, é importante destacar a alta sensibilidade de medidas
eletroquimicas mesmo em mudancas de morfologia aparentemente
imperceptiveis. De fato, todos os processos de deposicdo passam por estagios
de nucleacdo e coalescéncia até a formacdo das primeiras camadas,
dependendo do tipo de superficie assim como da taxa de deposicdo, entre
outros parametros. No primeiro estagio observado visualmente pela imagem
Figura 6.1 (b) os pequenos aglomerados de TiO2 sobre a textura do diamante
promoveu esse abrupto aumento de area. No estagio seguinte a essa textura,
inicia-se algum tipo de coalescéncia que poderia minimizar a rugosidade inicial
pelo preenchimento de regidées com uma fina camada de filme. Finalmente, no
terceiro estagio mostrado, Figura 6.1 (d), novas texturas podem ser formadas
sobre camadas coalescidas aumentando a espessura da mesma e
promovendo uma superficie 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
compositos ternarios TiO2/DDB/FC obtidos com diferentes tempos de
deposicdo de TiO2 e a Figura 6.4 (b) corresponde a ampliagdo na regido de
altas frequéncias.

Figura 6.4 — Diagramas de Nyquist de DDB/FC e dos compdsitos ternarios
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(@) Diagramas de Nyquist do substrato DDB/FC e dos compdsitos ternarios
TiO./DDB/FC para os tempos de deposicdo de 15, 30 e 60 min. (b) Ampliacdo do

diagrama na regido de altas frequéncias.
Fonte: Producédo 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 degradacdo do corante,
pois indica maior acimulo de carga que resulta em maior densidade eletrénica
na superficie do eletrodo. Utilizando a metodologia descrita na secdo 5.2.1, a
partir da ampliagdo do diagrama Nyquist (Figura 6.4 (b)), foram calculados os

valores de Rct para esses compositos, apresentados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 — Valores de R para DDB/FC e os compositos ternérios TiO./DDB/FC.

Amostra Ret (Q)

DDB/FC 0,30
TiO2/DDB/FC_15 0,50
TiO2/DDB/FC_30 0,30
TiO2/DDB/FC_60 0,36

Valores de R para o substrato DDB/FC e os compdsitos ternarios TiO,/DDB/FC com
15, 30 e 60 min de deposicéo de TiO,.
Fonte: Produgéo do autor.

Pode-se observar que somente para a amostra com 15 min de deposi¢ao
houve uma variacdo 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 modificacdo do
DDB/FC com TiO2 nédo dificultou o processo de transferéncia de elétrons na
interface solucdo/eletrodo, mantendo as propriedades eletroquimicas do DDB
(SHI et al., 2015). Ainda, esse comportamento corrobora com os resultados de
VC onde todos os compositos TiO2/DDB/FC obtidos apresentaram
comportamento reversivel. E importante mencionar que a Rc dos ternarios
TiO2/DDB/FC foi muito menor que a dos eletrodos binarios TiO2/FC (Figura
5.11), com excecdo do binario TiO2/FC_30 que também apresentou uma Rct
baixa (0,47 Q). Esses valores baixos de Rct mostram que os eletrodos
TiO2/DDB/FC tém condutividades mais altas do que os eletrodos TiO2/FC, a
qual pode ser atribuida a presenca de boro nos filmes de DDB, que aumenta

significativamente a condutividade. Este resultado é bastante promissor, pois

101



segundo a literatura, eletrodos baseados em TiO2 com menores valores de Rct
apresentam atividades fotocataliticas mais elevadas (ANGELO et al., 2016).

6.1.2 Fotoeletroatividade dos compdsitos ternarios TiO2/DDB/FC

Assim como para 0s compésitos binarios, as medidas de atividade
fotoeletrocatalitica dos compdsitos ternarios com diferentes tempos de
deposicao de TiO2 foram realizadas por voltametria linear (VL) (curvas | vs. E),
sob irradiacdo intermitente de luz UV em solucdo de 0,1 mol.L? KCI e
velocidade de varredura de 20 mV.st. A Figura 6.5 (a) mostra as respostas dos
compadsitos com diferentes tempos de deposicdo considerando as densidades
de corrente na auséncia de luz UV (ld) e fotocorrente (lfoto), Onde cada cor
representa um par de curvas para cada eletrodo, sendo a linha sdlida sob
iluminacdo UV e a linha pontilhada sem iluminacdo. Na Figura 6.5 (b) é
apresentada a diferenca entre a densidade de fotocorrente gerada e a
densidade de corrente sem irradiagdo UV (Al = lfoto - ld) em funcéo do tempo de

deposicao de TiOx2.

Nota-se na Figura 6.5 (a) que todos os eletrodos exibiram resposta de
densidade de fotocorrente. Nenhuma corrente fotoanédica foi verificada para o
DDB/FC, indicando que essas densidades de corrente fotoanddica estdo
associadas a presenca de TiO2 nas superficies dos eletrodos. O aparecimento
de uma corrente anddica acima de 1,2 V vs. Ag/AgCI/KCI é referente a
evolucdo de oxigénio, proveniente da quebra da molécula de éagua. E
importante ressaltar que as maiores densidades de corrente na auséncia de luz
UV para compositos TiO2/DDB/FC comparada aos compésitos binarios TiO2/FC
sdo provenientes das suas areas superficiais eletroquimica especifica (Tabela

6.1) mais altas.
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Figura 6.5 — Respostas fotoeletroquimicas dos compdésitos ternarios TiO»/DDB/FC.
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Fonte: Producgéo do autor.
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Observa-se na Figura 6.5 (b) que a amostra TiO2/DDB/FC_60 mostra uma
diferenca entre fotocorrente e corrente sem irradiacdo UV (Al) duas vezes
maior que para o0s outros dois eletrodos. Este comportamento pode ser
atribuido a morfologia mais rugosa do filme de TiO2 com pequenas particulas
distribuidas homogeneamente que atribuiu a mesma maior area eletroquimica
ativa, uma vez que esses fatores influenciam a atividade fotoeletrocatalitica do
composito (SPATARU et al., 2015). Da mesma forma a ligeira diminuicdo de Al
observada para a amostra TiO2/DDB/FC_30 pode estar relacionada com a
menor area eletroquimica ativa apresentada pela mesma. A partir desses
resultados, € possivel 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 fotoeletrocatalitica duas vezes
maior. Desta forma, visando a aplicagdo do compdsito terndrio para a
degradacdo eletroquimica foto-assistida do corante VB, o0 eletrodo
TiO2/DDB/FC_60 foi escolhido, o qual sera designado somente como

TiO2/DDB/FC nos itens seguintes desse capitulo.

6.2 Aplicacdo do composito ternario TiO2/DDB/FC na degradacéo
eletroguimica e eletroquimica foto-assistido do corante VB

Nesta etapa do trabalho foram realizadas degradacdes eletroquimica e
eletroquimica foto-assistida do corante VB utilizando o compdsito ternario
TiO2/DDB/FC. Para diferenciar os dois tratamentos o compdsito sob irradiacao
UV foi designado como TiO2/DDB/FC_UV. Os tratamentos eletroquimico e
fotoeletroquimico foram realizados utilizando 100 ppm do corante VB em 0,1
mol.L"* K2SO4 aplicando 10 mA.cm por 300 min, com temperatura e agitacéo
mecanica da solugdo constantes e eletrodos com area exposta de 4,4 cm?.
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
concentracdo do corante VB em funcdo do tempo de eletrdlise para e o

composito ternario TiO2/DDB/FC, sem irradiagéo e sob irradiagéo UV.
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Figura 6.6 — Curvas de decaimento da concentracdo do corante VB em funcdo do
tempo de eletrdlise para o compdsito ternario TiO/DDB/FC em 10
mA.cm?,
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mA.cm?,

Fonte: Produc¢éo do autor.
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De modo geral, é possivel verificar na Figura 6.6 o compdsito ternario
apresentou queda da concentracdo do corante em funcdo do tempo de
eletrdlise, tanto durante o tratamento eletroquimico quanto fotoeletroquimico.
Comparando os tratamentos eletroquimico e fotoeletroquimico utilizando o
eletrodo TiO2/DDB/FC, é possivel avaliar o efeito da irradiagdo UV. Verifica-se
que o eletrodo TiO2/DDB/FC_UV apresentou uma queda mais acentuada no
inicio do tratamento comparado ao eletrodo TiO2/DDB/FC. Isto € devido a
producdo adicional de radicais *OH e/ou agentes oxidantes através do
processo fotoeletrocatalitico. A irradiacdo UV promove os elétrons da banda de
valéncia para a banda de conduc¢éo do TiO2, dando origem a buracos na banda
de valéncia (2.1). Enquanto os elétrons fotogerados sdo movidos para o catodo
através do circuito elétrico externo, os buracos ficam livres para gerar mais
radicais *OH pela oxidacdo da agua (2.2) ou para oxidar diretamente os

organicos (2.4). Assim, essa sinergia estabelecida entre os processos de
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eletrocatalise e fotocatalise potencializa a remocao do corante, pois possibilita
maior geracdo de radicais *OH e diminui a recombinagdo dos pares
elétron/buraco (WANG et al., 2011). Além disso, nota-se que tanto no processo
eletroquimico quanto fotoeletroquimico o compdsito ternario TiO2/DDB/FC
apresentou grande eficiéncia na remocao do corante VB e, praticamente, toda
a cor foi removida no final dos processos. O compdésito ternario TiO2/DDB/FC
sem irradiacdo UV apresentou 95% de eficiencia na remocdo da cor do
corante, enquanto o composito ternario TiO2/DDB/FC sob irradiagdo UV exibiu

98% de descoloragéo.

Os experimentos demonstraram que as degradacdes eletroquimica e
fotoeletroquimica do corante seguiram uma cinética de pseudo-primeira ordem
em relacdo a remocdo da cor. A Tabela 6.3 apresenta as constantes de
velocidade de reacdo aparente (Kap), para o compésito ternario TiO2/DDB/FC,
sem e com irradiagéo UV.

Tabela 6.3 — Constantes de velocidade aparente para a degradacao eletroquimica e
eletroguimica foto-assistida do corante VB para cada eletrodo utilizado.

Amostra Kap (X103 min-t)
TiO2/DDB/FC 13,8
TiO2/DDB/FC_UV 19,5

Valores da ki para o tratamento eletroquimico e eletroquimico foto-assistido do
corante VB em 10 mA.cm2 para os eletrodos: TiO2/DDB/FC e TiO./DDB/FC_UV.
Fonte: Produc¢éo do autor.

Diante destes valores da kap sugere-se que houve formagdo constante de
agentes oxidantes para atacar o corante VB em cada tratamento. Observa-se
que o tratamento eletroquimico foto-assistido beneficiou o processo de
remocdo do corante, desde o inicio do tratamento, aumentando em 31% a
velocidade da reacdo. Este resultado confirma que a combinagcdo da
eletrocatalise com a fotocatalise para o compoésito TiO2/DDB/FC aumenta a

eficiéncia da remocao do corante.

Para verificar a degradacdo completa do corante VB foi necessério avaliar a
formacdo de intermediarios de degradagédo durante o processo eletroquimico

e/lou fotoeletroquimico. Desta forma, a formacdo de intermediarios e/ou
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produtos durante a eletrolise/fotoeletrolise foi analisada por HPLC. Na Figura
6.7 sdo apresentados os cromatogramas de HPLC das soluc¢des do corante VB
apos 0, 45, 90, 120 e 300 min do tratamento eletroquimico e fotoeletroquimico
utilizando o compésito TiO2/DDB/FC. Os insets mostram as ampliagcdes dos
cromatogramas no intervalo de 1,5 a 4,8 min de tempo de retencdo da solugéo
contendo o corante VB apds 0, 45 e 300 min dos ensaios eletrolitico e

fotoeletrolitico.

Comparando-se o perfil cromatografico do VB utilizando o compdésito ternario
TiO2/DDB/FC no tratamento eletroquimico e fotoeletroquimico (Figura 6.7 (a) e
(b)), nota-se que ambos apresentaram diminuicdo na intensidade do pico do
corante VB (tempo de retencdo 12,5 min) do inicio ao final do processo. A
diminuicdo na intensidade do pico mostra que houve ruptura do anel aromético
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 esta associada a geracdo adicional de radicais <OH
provenientes da irradiacdo UV, que potencializou a degradacdo do corante.
Além disso, é possivel ver que com 45 min houve formacédo de intermediarios
de reacdo com tempos de retencdo menores que o tempo de retencdo do
corante, com aparecimento de maior quantidade de intermediarios para o
eletrodo TiO2/DDB/FC_UV. Este resultado evidencia que o eletrodo
TiO2/DDB/FC_UV apresentou maior ruptura do anel aromético do corante VB
apresentando o melhor desempenho na degradacdo do corante, em
concordancia com os resultados de UV-vis e kap discutidos anteriormente, onde
este compdsito apresentou maior velocidade de reacdo aparente com maior

descoloracéo.
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Figura 6.7 — Cromatogramas de HPLC das solu¢Bes do corante VB em funcdo do
tempo de eletrélise para o compésito ternario TiO./DDB/FC.

(a) TiOleDBIFC
— Omin
—— 45min —
—— 300min .
T
=2
()]
T
©
S
7
c
s
£
Omin
45min
90min
120min
, , Z 300min
3 6 9 12 15 18
Tempo de retengdo (min)
(b) TiO,/DDB/FC_UV
—— Omin
—— 45min —
—— 300min (U
3
(]
T
@©
S
7
c
3
£
Omin
45min
90min
120min
7 300min
3 6 9 12 15 18

Tempo de retengao (min)

Cromatogramas de HPLC das solucbes do corante VB para os eletrodos (a)
TiO./DDB/FC e (b) TiO-/DDB/FC_UV em 10 mA.cm?. Insets: Ampliacdo na regiéo
inicial dos tempos de reten¢éo para cada eletrodo.

Fonte: Producgéo do autor.
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Para quantificar o desempenho dos ensaios de degradacdo a partir das
andlises de HPLC, foi construido uma curva de calibragdo com o reagente VB e
determinou-se a concentracdo do VB (ppm) ao final de cada eletrolise. A Figura
6.8 apresenta a porcentagem de diminuicdo da concentracdo para todos o0s
eletrodos e processos em estudo.

Figura 6.8 — Variacdo da porcentagem de remocdo do corante VB a partir das
analises de HPLC para o compdsito ternario TiO2/DDB/FC.
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Variacdo da porcentagem de remocédo do corante VB a partir das analises de HPLC
para os eletrodos: TiO,/DDB/FC e TiO./DDB/FC_UV em 10 mA.cm™,
Fonte: Producéo do autor.

Como é possivel observar, uma alta eficiéncia de remog¢&o do corante VB foi
obtida utilizando o compésito ternario TiO2/DDB/FC nos processos
eletroquimico e eletroquimico foto-assistido, com maior eficiéncia no processo
eletroquimico foto-assistido. Isso é devido a geracdo adicional de radical *OH
produzido com a irradiagdo UV. Estes resultados mostram que foi possivel
obter alta eficiéncia na degradacédo do corante VB com o uso do compadsito
ternario TiO2/DDB/FC utilizando o tratamento eletroquimico foto-assistido,
confirmando que a sinergia entre 0s processos de eletrocatélise e fotocatalise

aumentaram a eficiéncia de degradacédo do corante.
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7 CONCLUSOES

Compdsitos binarios de DDB/FC1000, DDB/FC2000 e TiO2/FC bem como
compaositos ternarios de TiO2/DDB/FC foram produzidos e caracterizados com
sucesso, onde cada etapa do trabalho foi otimizada visando o aumento de
eficiéncia destes compadsitos na degradacdo eletroquimica e/ou eletroquimica
foto-assistida do corante VB.

Primeiramente foram obtidos compdésitos binarios 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 possivel
obter filmes de DDB de boa qualidade. A aplicacao dos binarios DDB/FC1000 e
DDB/FC2000 na degradacgdo eletroquimica do corante VB em 25 mA.cm
mostrou que o DDB/FC1000 apresentou maior eficiéncia de descoloracéo, e,
por isso, foi selecionado para o estudo da degradacdo eletroquimica com
diferentes densidades de corrente (10, 25, 50 e 100 mA.cm2). Neste estudo, a
densidade de corrente 10 mA.cm? apresentou melhor eficiéncia de
descoloracdo com a maior constante cinética e menor consumo energético (30
vezes mais baixo que em 100 mA.cm?) e, portanto, foi escolhida para os
proximos estudos deste trabalho. Este resultado mostrou a alta eficiéncia
associada ao baixo consumo energético do eletrodo DDB/FC1000 na
degradacdo eletroquimica do corante VB, mostrando-se promissor para
aplicacdo como eletrodo na degradacdo eletroquimica de outros compostos

organicos.

Para obtencdo do compdsito binario TiO2/FC1000 alguns parametros
experimentais foram otimizados. Antes do depdsito de TiO2, as FC passaram
por tratamento anddico com diferentes tempos, nos quais ficou evidente que a
densidade do deposito de TiO2 varia com esses tempos. A FC tratada por 30
min apresentou maior densidade e melhor homogeneidade de deposito de TiO2
associada a melhor definicAo dos picos de TiO2 anatase. Também foram
estudados diferentes tempos de deposicdo de TiO2, dentre 0os quais o
compaosito TiO2/FC com 30 min de depdésito mostrou maior densidade de TiOz e
melhor definicdo dos picos de TiO2 anatase, além de boa reversibilidade, maior
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area eletroquimica ativa, menor resisténcia a transferéncia de carga e atividade
fotoeletrocatalitica 6 vezes maior que para os outros tempos de deposigdo. O
compaosito TiO2/FC passou por diferentes tempos de tratamento térmico, dentre
os quais foi escolhido o de 2h. Os compdésitos binarios TiO2/FC e TiO2/FC-TT
foram aplicados na degradacdo eletroquimica e/ou fotoeletroquimica do
corante VB, sendo que o eletrodo TiO2/FC-TT apresentou maior eficiéncia no
processo fotoeletroquimico com ~85% de descoloracdo associado a maior
constante cinética e maior quebra do anel aromatico do corante VB (72%). Este
resultado mostra a eficiéncia do compdésito bindrio TiO2/FC obtido como
eletrodo na degradacéo eletroquimica foto-assistida do corante VB, podendo
ser utilizado como eletrodo na degradacdo de outros corantes. E importante
ressaltar que os resultados obtidos nesta tese para o compdésito binario
TiO2/FC séo relevantes para aplicacdo como eletrodos de alta eficiéncia na
limpeza de &guas, uma vez que apresentaram resultados superiores aos

encontrados na literatura para o tratamento eletroquimico foto-assistido.

Para obtengdo do composito ternario TiO2/DDB/FC1000 foi estudado diferentes
tempos de deposicao de TiO2, no qual o tempo de 60 min apresentou um filme
de TiO2 mais rugoso e homogéneo com pequenas particulas de TiO2
distribuidas homogeneamente sobre o filme, além de comportamento
reversivel, maior area eletroquimica ativa e maior atividade fotoeletrocatalitica.
O compdsito ternario foi aplicado na degradacéo eletroquimica e eletroquimica
foto-assistida do corante VB, onde o mesmo apresentou melhor desempenho
no processo eletroquimico foto-assistido com ~98% de descoloracdo e ~93%
de quebra do anel aromatico do corante. Este resultado mostrou que é possivel
aliar as propriedades do DDB e TiO2 para obtengdo de um eletrodo de alta
eficiéncia para degradacdo de compostos organicos. Desta forma, tanto os
compositos binarios (DDB/FC e TiO2/FC) quanto o compdsito ternario
(TiO2/DDB/FC) mostraram-se promissores para a aplicagdo como material
eletrodo na limpeza de aguas residuais utilizando os processos eletroquimico

e/ou eletroquimico foto-assistido.
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Como continuidade deste trabalho, é proposto o estudo de outros processos de
obtencao de TiO2, bem como o estudo do tratamento de oxidacdo no DDB/FC
antes do depdsito de TiOz para verificar se ha melhora no deposito de TiO2 e o
estudo do tratamento térmico no composito ternario TiO2/DDB/FC para
melhorar a cristalinidade do compdsito. Além disso, prop6e-se 0 uso de outras
técnicas analiticas como carbono organico total (COT), demanda quimica de
oxigénio (DQO) e cromatografia liquida com espectrometro de massa (LC-MS)
para verificar a mineralizacdo do corante e a identificacdo de intermediarios

e/ou subprodutos de degradacao.
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