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Resumo

Este estudo teve por objetivo a sintese e caracterizacdo de eletrodos de nanotubos
de Ti/TiO,, com &rea superficial de 11,2 cm? visando aplicacdo em
fotoeletrocatalise. Foram sintetizados eletrodos por meio anodizacéo eletroquimica,
em NH4F 0,15 mol L™* em glicerol/H,O 90/10%, variando-se tempo e potencial
aplicados no sistema. Estruturas nanotubulares de Ti/TiO, foram preparadas
aplicando-se potencial de 20 V, em tempos de 50, 75, 100, 150 e 200 h de
anodizagao, resultando em nanotubos com didmetros entre 68-80 nm. Todos 0s
eletrodos sintetizados apresentaram boa fotoatividade em meio de Na,SO,4 0,1 mol
L™, sendo que o eletrodo que apresentou a estrutura mais organizada foi preparado
com 150 h de anodizac&o. Analises de DRX e EDS confirmaram, respectivamente, a
presenca de fase cristalina anatase e O e Ti na superficie dos eletrodos. Testes de
degradacdo do corante 2,4-xilidina, em NaCl 0,05 mol L™, apresentaram taxas de
degradacdo entre 85-94 %, sendo que o processo de oxidacao por fotoeletrocatalise
aplicando-se potencial de 0,6 V, utilizando como eletrodo de trabalho, eletrodo de
nanotubos de Ti/TiO, submetido a 75 h de anodizacdo, mostrou-se como 0 mais
eficiente, atingindo percentual de mineralizagao da 2,4-xilidina de 39%. Os eletrodos
sintetizados apresentaram-se promissores para aplicacdo no processo

fotoeletrocatalitico.

Palavras-chave: TiO,, nanotubos, fotoeletrocatalise.



Abstract

The present study had as aim the synthesis and caracterization of Ti/TiO, nanotube
electrodes with 11.2 cm? surface area for aplication in photoelectrocatalysis. The
electrodes were synthesized by electrochemical anodization using 0.15 mol/L NH4F
in glycerol/water 90/10(v/v), ranging time and potential applied in the system.
Ti/TiO, tubular structures were prepared applying 20 V potential, in stabilished times
of 50, 75,100, 150 and 200 h of anodization, resulting in nanotubes of 68-80 nm of
diameter. All synthesized electrodes presented satisfactory photoactivity in 0.1 mol/L
Na,SO, invironment, and that the 150 h electrode presented the most organized
structure. XRD and EDS analysis confirmed that, respectively, the presence of
anatase phase with Ti and O on the surface. 2,4-xylidine dye degradation
experiments in 0.05 mol/L NaCl environment presented degradation ratios ranging
85-94%, while the oxidation process by photoelectrocatalysis using a 0.6 V potential,
the 75 h synthesized electrode as working electrode showed itself as the most
efficient, reaching the 2,4-xylidine mineralization percentual of 39%. The synthesized
electrodes were presented as promising for aplication in the photoelectrocatalytical

process.

Key words: TiO;, nanotubes, photoelectrocatalysis
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1 Introducéo

1.1 A4dgua

A agua é uma substancia imprescindivel para sobrevivéncia e saude do ser
humano e seres vivos em geral, bem como, um recurso essencial na agricultura e
industrias como um todo. Devido a sua extrema importancia e vasta utilizacao, existe
uma grande preocupacdo em relacao ao volume de agua potavel presente na crosta
terrestre. Com o rapido desenvolvimento industrial, o crescimento populacional e os
longos periodos de seca, a 4gua se torna, a cada dia que passa um bem mais
escasso e valioso. Estima-se que cerca de 4 bilhdes de pessoas no mundo passem
pela experiéncia de ter pouco ou nenhum acesso a abastecimento de agua potavel,
e que milhdes de pessoas morram de graves doengas transmitidas pela agua por
ano (MALATO et al., 2009).

O desenvolvimento de novas tecnologias em diversas areas, a fim de atender
as necessidades humanas, trouxe conforto e praticidade a vida cotidiana, entretanto,
todo este avanco tecnoldgico, levou a presenca de compostos nos efluentes que,
muitas vezes, ndo sdo degradados pelos métodos convencionais de tratamento
(GOGATE; PANDIT, 2004).

Frequentes ocorréncias de vestigios de contaminantes organicos, como
farmacos, pesticidas e produtos para cuidados pessoais, encontrados em aguas
residuais e em ambiente aquatico, tem levantado preocupacfes a cerca de seu
potencial impacto sobre 0 meio ambiente. Entre as possiveis consequéncias desta
contaminacdo estdo toxicidade aguda, desenvolvimento de resisténcia nas
bactérias, genotoxicidade e desregulacdo endocrina (GONZALES et al., 2009). Na
tentativa de se desfazer destes residuos de uma forma adequada, tem-se
desenvolvido novas tecnologias eficazes no tratamento de aguas residuarias,
reduzindo suas concentracfes aos limites permitidos pelas leis ambientais atuais,
com o intuito de combater a deteriorizacdo da agua e degradar moléculas poluentes
(ADEWUYI, 2001). Entre as tecnologias utilizadas na degradacdo de compostos

organicos persistentes, encontram-se 0s processos oxidativos avancados (POA).
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1.2 Processos Oxidativos Avancados

Caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes
organicos em diéxido de carbono, ions inorganicos e agua. Baseiam-se na geracao
in situ de espécies transitdrias altamente reativas, principalmente radicais hidroxila
(HO+), para a mineralizacdo de compostos organicos refratarios, agentes
patogénicos de agua e desinfec¢do de subprodutos (ESPLUGAS et al., 2002; PERA-
TITUS et al., 2004). Os radicais hidroxila tem potencial de oxidacao de 2,8 V, menor
apenas do que o do fltor, que é de 3,03 V (LEGRINI, et al, 1993), podem ser
gerados em processos homogéneos (por exemplo, O3/UV, H,0,/UV, O3/OH H,0, e
0s processos Fenton) e heterogéneos (por exemplo, TiO,/O,/UV, TiO,/H,0,/UV,
eletro-fenton). Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos atraves
da utilizacéo de catalisadores solidos (semicondutores), que aumentam a velocidade

da reacdo, sem sofrerem alteragdo quimica.

Algumas vantagens da utilizacdo dos processos oxidativos avancados:
— geralmente, mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
— sdo muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;
— transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
— podem ser usados com outros processos (pré e pés tratamento);

— tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante, podendo nao
formar subproduto;

— geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada;
— em muitos casos, consomem menos energia, 0 que acarreta menor custo;
— possibilitam tratamento in situ;

Nos dultimos anos, observou-se um aumento no numero de trabalhos
cientificos publicados evidenciando os POA como processos promissores e eficazes
na destruicdo de poluentes refratarios (MACHULEK et al., 2009; MALATO et al.,
1996; MALETZKY et al.,, 1998; TEIXEIRA et al., 2003; KOSITZIA et al., 2004,
SALAH et al., 2004).
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1.2.1 Semicondutores / Dioxido de titanio (TiO,)

Semicondutores sdo substancias cuja condutividade aumenta com o aumento
da temperatura. Apresentam uma banda de conducéo (BC) vazia e, uma banda de
valéncia (BV) completa, com energias proximas. Entre estas bandas, existe a zona
de band gap, cuja energia (Eg), refere-se a energia minima necessaria para excitar
um elétron, promovendo-o de uma banda de menor energia para outra de maior
energia. Como resultado, quando o solido é aquecido, elétrons sdo excitados da
banda de valéncia para a banda de conducdo, na qual podem se deslocar pelo
sélido (ATKINS; JONES, 2006). A Figura 1 ilustra os niveis energéticos de um

semicondutor.

BC

BV

Semicondutor

Figura 1 - Niveis energéticos de um semicondutor (ATKINS; JONES, 2006).

Os catalisadores semicondutores TiO,, ZnO, Fe,03, CdS, GaP e ZnS, tem
demonstrado eficiéncia em degradar uma vasto nimero de compostos organicos
refratarios, eventualmente, mineralizando-os a didéxido de carbono e agua. Entre
estes semicondutores, o dioxido de titdnio € o mais utilizado, sendo o fotocatalisador
mais ativo, mantendo-se estavel apds repetidos ciclos cataliticos, enquanto que,
CdS ou GaP, séo degradados ao longo do processo e resultam em produtos toxicos

(MALATO et al.,, 2009). Além disso, algumas propriedades como: estabilidade
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bY

guimica e térmica, resisténcia a decomposicdo quimica e boas propriedades
mecanicas, levaram ao amplo uso do TiO, em processos fotocataliticos (CHONG, et
al., 2010).

Uma série de caracteristicas importantes para a fotocatélise heterogénea tém

ampliado as aplicacdes do TiO no tratamento de agua, tais como:

1 - temperatura e pressao ambiente;
2 - mineralizacdo completa dos compostos iniciais e intermediaros, sem
geracdo de poluicdo secundéria;

3 - baixos custos operacionais.

Entretanto, até agora, a utilizacdo de tais catalisadores para o tratamento de
agua ainda apresenta uma série de dificuldades técnicas. A remoc¢ao do catalisador
ap0s 0 processo permanece como 0 principal obstaculo para a aplicacdo no uso
industrial. Particulas muito finas, juntamente com sua grande area superficial e
energia de superficie, geram uma forte tendéncia a aglomeracao do TiO, durante o
ciclo catalitico, interferindo na eficiéncia de degradacéo (CHONG, et al., 2010).

1.2.2 Fotocatalise Heterogénea

Quando uma particula de semicondutor é irradiada com energia maior ou
igual a sua energia de band gap, o elétron localizado na banda de valéncia é
transferido para a banda de conducdo, gerando um par elétron-lacuna (Equacao
(1)), ativando o catalisador (CHONG, et al., 2010). Apds a fotoativacdo, uma série de

reacOes de oxidacdo e reducdo ocorrem na superficie do material (Equagbes (1) —

(9)).

Formacéao do par elétron / lacuna (fotoexcitacao):

TiO,+hv —>e +h' Equacéo (1)
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Na auséncia de uma espécie receptora de elétrons, o par elétron-lacuna pode
sofrer recombinacao, onde o elétron da banda de conducéo volta rapidamente para
a banda de valéncia (nanosegundos) liberando energia na forma de calor (Equacao
(2)). Evitar este passo € vital para o sucesso do processo fotocatalitico (CHONG, et
al., 2010).

- + - ~
€ + N — € (andadevainciay + CAlOr Equacéo (2)

A presenca de O, no sistema inibe a recombinagcdo do par elétron/lacuna,

através da formacao do fon radical superéxido (O;"), Equac&o (3).
(02) ws + € 50O Equacéo (3)

O radical O," pode sofrer protonacéo, formando o radical HO, (Equacéo (4)),

gue subsequentemente, leva a formacéao de H,O, (Equacdes (5) e (6)).

Protonac¢é&o do ion superéxido:
0, +2 HO — 2 HOO' Equacao (4)

Formacéao de peréxido de hidrogénio (H20,):

HOO' + e — HO, Equacéo (5)
HOO + H" — H,0, Equacéo (6)

O radical hidroxila pode ser gerado pela quebra do H,O, e pela reacdo da

lacuna na banda de valéncia com uma hidroxila (OH") do meio (Equagéo (7)).

OH + h"* - HO’ Equacéo (7)
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A fotodegradacdo dos compostos organicos pode ocorrer através do radical

hidroxila (Equacéao (8)) e da lacuna deixada na banda de valéncia (Equacéao (9)):

R-H + HO* - R +H,0 Equacao (8)

R + h" - R™ — intermediario/produto final de degradagao Equacéo (9)

A Figura 2 ilustra o processo de fotoativacdo de uma particula de

semicondutor e o mecanismo de degradacao por fotocatélise heterogénea.

02
Reducao

Nivel de Energia

hv 0,

Degradacao
de
subprodutos

H*+ OH-
H.0 Oxidacao

Figura 2 - Fotoativacdo de uma particula de semicondutor e mecanismo de
degradacéo por fotocatalise heterogénea (CHONG, et al., 2010).

A fotoeletrocatalise heterogénea surge como uma alternativa para minimizar
os problemas encontrados na fotocatalise, como a recombinacdo do par elétron-

lacuna e a remocdao do catalisador apés o tratamento.
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1.2.3 Fotoeletrocatalise Heterogénea.

Conceitualmente a aplicacdo de um campo elétrico é uma maneira de
aumentar a separacao espacial dos portadores de carga (lacuna e elétron
fotogerados), de forma que os elétrons sejam conduzidos para um circuito externo e

a reacédo de reducao ocorra no outro eletrodo (BLESA, 2001).

A imobilizacdo de TiO, nanoestruturado sobre materiais condutores resulta
em eletrodos de TiO, nanoestruturados, o que facilita a aplicacédo de um potencial de
polarizacéo e, a medida dos elétrons transferidos na superficie do eletrodo (QIU;
ZHANG; ZHAO, 2012).

No sistema de reacdo fotoeletrocatalitica, os eletrodos de Ti/TiO, sao
utilizados como eletrodo de trabalho. Com a aplicagdo de um potencial adequado no
eletrodo de trabalho, torna-se mais facil a transferéncia do elétron para um circuito
externo, do que a captura deste elétron pelo O, (QIU; ZHANG; ZHAO, 2012). Os
elétrons fotogerados sdo forcados a passar para o circuito externo sendo levados

até o eletrodo auxiliar, onde ocorrem as reac¢6es de reducéo (Figura 3).

Contra eletrodo de Pt Eletrodo de trabalho TiO;

hv (A <387nm)

’ ¢ y
Ox : / Oxidacdo

C0,, X~ NH;

Reducio Campo elétrico
(ox.+ ne "= red)

Organicos

; 4 Tioy

Figura 3 - Diagrama do processo fotoeletrocatalitico sobre eletrodo de Ti/TiO;
e reducdo simultanea no contra eletrodo de Pt (QIU; ZHANG; ZHAO, 2012).
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1.3 Nanotubos de TiO»

Nos ultimos anos, matrizes bidimensionais de TiO,, com nanotubos de TiO,,
tem atraido muita atencédo para a aplicacdo (MOR, et al, 2006a; MACAK, et al.,
2007b) em células fotovoltaicas (LIU; SUBRAMANIA; MISRA, 2009; SHIM, et al.,
2008), purificagdo ambiental (LAI, et al., 2006; MACAK, et al., 2007a), fotdlise de
agua (MOR, et al., 2005), controle da molhabilidade (LAI, et al., 2008), sensores de
gas (VARGHESE, et al., 2003; VARGHESE, et al., 2004) e dispositivos biomédicos
(OH, et al., 2005; LAI, et al., 2010), devido a sua estrutura altamente organizada,
boa mecéanica e estabilidade quimica, excelente resisténcia a corrosdo e grande
area superficial (VARGHESE, et al., 2003; VARGHESE, et al., 2004), por esse fato,
muitos grupos se ocupam em melhorar a eficiéncia da absorcao de luz por parte dos

nanotubos de TiO».

Existe uma correlagéo direta entre a morfologia dos nanotubos e a qualidade
da resposta fotoeletroquimica. Para obtencdo de uma superficie com uma larga area
recoberta de nanotubos, fatores como tempo de anodizacéo, tipo e concentracao do
eletrélito, além da faixa de potencial utilizada, devem ser estudados. O efeito do
tempo sobre a fotoresposta depende do meio reacional. Eletrodos com superficie
homogénea e nanotubos com comprimento de aproximadamente 2,8 um, foram
obtidos em meio de etileno glicol, em uma faixa de potencial de 20-60V
(WATCHARENWONG, et al., 2007).

O solvente utilizado na dissolucéo do eletrélito também influencia na taxa de
crescimento dos nanotubos na superficie das placas de titdnio. HASSAN, et al.,
2010, obtiveram nanotubos em forma de torres altamente organizadas sobre filmes
finos e passivos de titanio, em meio a HCI e 2-propanol. Nanotubos com estrutura
em forma de favo de mel foram obtidos com potencial de 40 V, através de uma
anodizacdo em trés estagios, utilizando como eletrolito etileno glicol, contendo
0,38% em peso de NH4F e 1,79% em massa de agua (SULKA, et al., 2010).
Também em meio de NH4F e etileno glicol como eletrdlito, nanotubos de Ti/TiO, com
parede dupla foram sintetizados através da oxidacdo de folhas de titanio, por um

método de tenséo variada (JI, et al., 2011).
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Filmes contendo nanotubos de 10 nm foram preparados por anodizacgéao,
utilizando é&cido cloridrico como eletrdlito e um catodo de cobre. O uso de eletrélitos
seguros e de metais ndo nobres é uma alternativa para a fabricacdo destas
estruturas, visto que a utilizagdo de eletrodos confeccionados com materiais néo
preciosos e a selecdo de eletrélitos ambientalmente benignos facilita a aplicagédo
destes filmes em escala industrial. Tais estruturas podem ser utilizadas, por

exemplo, em dispositivos para conversao de energia solar (CHEN, et al., 2007).

A temperatura de calcinagéao deve ser levada em consideracao para obtencéo
de estruturas com boa atividade fotocatalitica. Um estudo realizado em nanotubos
preparados por anodizacdo eletroquimica, submetendo as matrizes a tratamento
térmico em 300, 400, 500, 600 e 700 °C, por 2 h, mostrou que os nanotubos antes
de passarem por este processo eram amorfos e que a fase anatase poderia ser
obtida a partir de 400 °C. Com o aumento da temperatura a transformacéo de fases
anatase-rutilo comecou a aparecer em 600 °C. Passando deste ponto o sistema
entra em colapso e somente Ti rutilo encontra-se presente. As melhores estruturas
foram obtidas em 500 °C (LI, et al., 2009).

Nanotubos de Ti/TiO,, utilizados como fotocatalisador para tratamento de
agua, foram obtidos por um processo de anodizacdo rapida utilizando eletrdlito
contendo ions perclorato e potencial constante de 20 V. As estruturas resultantes
apresentaram arquitetura tubular perfeita e superficie lisa, com crescimento
ordenado e rapido, atingindo dimensdes de 3 um de comprimento, 15 nm de
didametro externo e 10 nm de diametro interno. Apés estudos de temperatura,
descobriu-se que a estrutura mista, contendo as fases anatase e rutilo presentes em
550 °C apresentou a melhor atividade fotocatalitica, dentre as estruturas analisadas,

para a degradacao de solucdo aquosa de metil-orange (LIAO; QUE, 2010).

A anodizacdo de uma folha de titanio em formamida contendo 0,2 mol L™ de
NH4F, 1 mol L de HsPO, e 3% de H,O (volume), com aplicacao de 20 V durante 20
h, resultou na formacdo de uma longa série de filmes amorfos de nanotubos de
Ti/TiO,. Os autores concluiram que até 480 °C houve o crescimento da fase
anatase, o que ocorre geralmente até aproximadamente 360 °C e, apds esta
temperatura surgiram cristais de rutilo. A incorporacdo de P na estrutura dos

nanotubos foi sugerida como explicacdo para o retardo da transformacdo de fase
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anatase-rutilo. Apds 580 °C foi observado um colapso gradual no sistema,
perturbando a arquitetura dos nanotubos e até mesmo aniquilando-os (ALLAM, EL-
SAYED, 2010).

Um dos métodos utilizados para sintetizar os nanotubos € o método sol-gel
utilizando uma membrana de alumina, o que leva a nanotubos altamente ordenados
e uniformes, com fase anatase presente. Estes nanotubos podem ser utilizados em
fotocatdlise como eletrodos em células solares (ALLAM, EL-SAYED, 2010).
Nanotubos de Ti/TiO, podem ser utilizados para revestir implantes d6sseos e
dentarios a base de titanio, proporcionando uma melhoria na deposi¢cdo de camadas
de hidroxiapatita sobre estes materiais em relacdo aos implantes nao revestidos. A
hidroxiapatita melhora muito a biocompatibilidade do implante, tornando-o mais util e
interessante (KODAMA, et al., 2009).

Nanotubos de Ti/TiO, sintetizados por anodizacao eletroquimica aplicando-se
20 V por 1 h, com 0,5 mol L™ de H3PO4 e 0,14 mol L™ de NaF como eletrdlito e
tratados termicamente a 500°C por 6h, foram utilizados para adquirir energia por
meio de recursos limpos, através da geracao fotoeletroquimica de hidrogénio. Os
nanotubos, utilizados como fotoanodos, apresentaram uma alta estabilidade em
termos de atividade (8 horas/dia), sem alterar a taxa de geracdo de hidrogénio e
sem a ocorréncia de degradagdo do material, tornando-o muito mais interessante,
tendo em vista que um dos problemas na geragédo de hidrogénio é a estabilidade do
fotoanodo a longo prazo (MAHAJAN; MOHAPATRA; MISRA, 2008). O estudo de
nanotubos sintetizados por anodizacdo eletroquimica em potenciais de 5, 20 e 30V,
mostraram que a morfologia da estrutura de titanio resultante depende do potencial
aplicado. Houve formacdo dos nanotubos nos trés potenciais, entretanto, nas
amostras preparadas em 30 V observou-se que a estrutura formada ndo era
uniforme em relacdo ao diametro e espessura das paredes. Através do tratamento
térmico comprovou-se a formacdo de anatase em 400°C e a formacgao de rutilo em
700°C, porém, em 600°C iniciou-se a desintegracdo da matriz e, em 700°C a
estrutura desapareceu completamente. A matriz que apresentou melhor atividade
fotocatalitica foi preparada em 400°C, contendo somente fase anatase. Sendo
assim, diametro, espessura da parede, estrutura cristalina e grau de cristalinidade
séo fatores que influenciam na eficiéncia da atividade fotocatalitica de nanotubos de
TiO, (SREEKANTAN; HAZAN. LOCKMAN, 2009).
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A atividade fotocatalitica do diéxido de titdnio é de grande interesse para
aplicacdes biomédicas, em especial para a degradacdo de compostos organicos e
guebra de cadeia para a liberacdo de medicamentos. Filmes e nanotubos de TiO,
ativados com raio-X mostraram a viabilidade deste tipo de catalise. A grande
vantagem da utilizacdo de raio-X para ativacdo € a capacidade de penetracdo no
corpo humano possibilitando a realizacdo de tratamentos fotocataliticos néo
evasivos (SCHMIDT-STEIN, et al., 2009).

Filtros condutores, compostos de multicamadas de nanotubos de TiO, foram
preparados através de deposicdo eletroforética dos nanotubos preparados por
método hidrotérmico. Estes nanotubos de TiO, foram sintetizados pela
decomposicdo de isopropéxido de titdnio em agua, através de calcinagdo a 450°C
durante 2 horas, para a formacdo de nanoparticulas de TiO,, que foram
posteriormente processadas hidrotermicamente em NaOH 10 M a 130°C durante 24
horas, para a obtencdo das multicamadas. As analises revelaram que o diametro
médio dos nanotubos foi de 10 nm e o comprimento médio de 100 nm. A deposicao
eletroforética foi realizada aplicando potencial de 65 V durante 10 minutos, com
solugbes coloidais contendo 1% de nanotubos de TiO, previamente preparados, em
butanol e trietanolamina (ZAMAN, et al., 2012).

Nanotubos de Ti/TiO, foram preparados através de oxidacao eletroquimica do
Ti em solucdo de H3PO, e NaF. A oxidagdo eletroquimica pode ser dividida em 4
etapas. Na primeira, quando o potencial € muito baixo, formacdo de oxigénio e a
dissolucéo do Ti séo as reacgOes principais. Na segunda fase, com o aumento do
potencial, porém menor que 2,5 V, ocorre a formagdo de um filme de TiO,. A terceira
fase corresponde a dissolucdo deste filme e a formacdo das nanoestruturas, ja na
guarta fase, € onde ocorre a auto-organizacdo da estrutura. Os nanotubos obtidos
apresentaram um diametro médio de 100 nm e uma espessura de 15 nm. Estudos
mostraram que a superficie dos nanotubos pode ser umedecida por 6leo e agua,
evidenciando um carater anfifilico do capilar dos nanocanais de TiO,. A estrutura
sintetizada mostrou atividade fotocatalitica para Rodamina B. Devido a propriedade
anfifilica e a atividade catalitica, os autores concluiram que os nanotubos de TiO,

apresentam uma capacidade de auto-limpeza (ZENG, et al.,2011).
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Nanotubos sintetizados por anodizacdo eletroquimica foram eficientemente
aplicados na geracdo de hidrogénio, através da quebra fotocatalitica da agua com
irradiacdo de luz solar, sem qualquer aplicacdo de tensdo externa. Os gases
hidrogénio e oxigénio foram eficientemente separados. Foi registrada uma eficiéncia
de fotoconversdo méxima de 4,13%, com velocidade de produ¢do do hidrogénio de
97 umol h™* cm™, quando utilizados nanotubos de TiO, submetidos a 60 minutos de
anodizacao (SUN; WANG; YAN, 2011).

1.4 Xilidinas

As xilidinas (dimetil anilinas) séo intermediarios importantes para a sintese em
guimica fina e farmacéutica, corantes e industrias de pigmentos. Estes compostos
toxicos sdo bastante dificeis e caros de serem eliminados de aguas residuais por
tratamentos convencionais (adsor¢cdo em carbono ativado) (OLIVEROS, et al.,
1997). Fazem parte das aminas aromaticas perigosas e constam na lista de
substancias cancerigenas da Agéncia Internacional para Pesquisa sobre o Cancer
(PINHEIRO; TOURAUD; THOMAS, 2004).

Neste trabalho utilizamos o isémero 2,4-xilidina (2,4-dimetil-anilina), Figura 4,

como modelo de composto organico das classes dos corantes.

NH;
CHj

CHs

Figura 4 — Estrutura molecular da 2,4-xilidina.
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1.5 Objetivo

Sintese de eletrodos de nanotubos de TiO,, para aplicacdo em

fotoeletrocatalise.

1.5.1 Objetivos especificos

- Sintese e caracterizacdo de eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, com area

geométrica de 11,2 cm?;

- Investigacdo do melhor tempo de anodizacdo, bem como potencial aplicado,
para a formagao dos nanotubos de Ti/TiO, nos eletrodos sintetizados;

- Investigacao da fotoatividade dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, obtidos,

por meio de testes de degradacao com o composto 2,4-xilidina;

2. Desenvolvimento

2.1 Materiais e Equipamentos

2.1.1 Materiais

- Filtro seringa 0,2 um (Minisart RC/SRP- Sartorius)

- Folhas de Ti (MAS-4902H, 0,5 mm, Allegheny)

- Lixas de SiC (granulometrias: 80, 100, 180, 280, 360, 500, 600, 1200 e 2000)

- Alcool etilico (99,9%, Dinamica)



- NH4F (98%, Dinamica)

- Glicerina (99,5%, Dinamica)

- 2,4-dietilanilina (99+%, Aldrich),

- NaCl (Dinamica)

- Hidrogenioftalato de potassio (Dinamica)

- Hidrogénio carbonato de sédio (Dinamica)

- Carbonato de sddio (Vetec)

- Rede de platina

- Eletrodo de Ag/AgCI, KCI saturado (Microelectrode Inc.)

- Lampada de vapor de mercurio de alta pressédo (HQL-125 W-E27, OSRAM)

2.1.2 Equipamentos

- pHmetro (mPA-210, Tecnopon)

- Lavadora ultrassénica (UNIQUE)

- Fonte de alimentacdo de bancada, (FA-3030, Instrutherm)
- Forno Mufla (MA 385/3, Marconi)

- Potenciostato VersaStat Il (Princeton Applied Research)

- Banho termostatizado (MA-184, Marconi)

- Agitador magnético (HI180F-2, Hanna Instruments Brasil)

- Microscopio eletronico de varredura (JEOL JSM-6830LV)

- EDS Thermo Noran System Six

- Difratdmetro Rigaku Miniflex

30
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- Analisador de carbono organico total (Multi N/C 2100, Analytik Jena)

- Cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia com detectores de massas, arranjo de
diodos e fluorescéncia (Thermo Scientific)

2.2 Parte experimental

2.2.1. Preparacdao dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,

Eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, foram preparados pela anodizacdo de
placas de titanio (XIE et al., 2010). Esse tratamento é feito através da utilizacdo de
um anodo de titanio e um catodo de platina, prata ou aco inoxidavel, etc., com o
objetivo de produzir uma camada de Oxido estavel e biocompativel sobre a
superficie do substrato. Na anodizacdo do titanio ocorrera a adsor¢cao dos anions da
solucdo sobre a camada de 6xido em formacdo. Este fenbmeno desencadeard
também outras reacdes que poderdo promover o crescimento do Oxido de titanio
(SANTOS, 2008). Folhas de Ti, foram cortadas (4 cm por 2,8 cm) (Figura 5),
manualmente polidas com lixas de carbeto de silicio de diferentes granulometrias
(80, 100, 180, 280, 360, 500, 600, 1200 e 2000) e lavadas em quatro etapas:
primeiramente com detergente em agua da torneira, seguida de lavagem em agua
deionizada e detergente em banho de ultrassom, depois agua deionisada e
finalmente alcool etilico PA (Dindmica), cada etapa durante uma hora. As placas

foram secas em temperatura ambiente.
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Figura 5 - Placas de Ti prontas para polimento.

Para anodizagéo, utilizou-se uma fonte de alimentagdo de bancada, Modelo
FA-3030 (Instrutherm) usada no modo independente ajustada no modo de tenséo
constante. Foram realizados experimentos aplicando 10, 20 e 30 V, variando-se o
tempo entre 15, 50, 75, 100, 150 e 200 h, em uma célula eletroquimica composta de
dois eletrodos, usando uma rede de platina como catodo (Figura 6). Como eletrdlito
de suporte utilizou-se NH4F (Dinamica) 0,15 mol L™ em glicerol (Dinamica)/H,0O
90/10%, mantido em banho de ultrassom durante 20 minutos para completa
solubilizacdo. Ap6s anodizacéo, os eletrodos foram imersos em agua deionizada e,
entdo secos naturalmente. Posteriormente, realizou-se um tratamento térmico, onde
os eletrodos foram mantidos a 450°C por 30 minutos, para promover a mudanca de
fase cristalina do titanio. Variou-se a duragcédo do experimento entre 50 a 200 h, para
otimizacdo do tempo de anodizacdo para as condicbes experimentais aplicadas

neste sistema.
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Figura 6 — Sistema de anodizacao eletroquimica. (A) Fonte de alimentacéo de
bancada, (B) célula eletroquimica composta por (C) placas de titanio, como eletrodo
de trabalho e (D) rede de platina, como catodo, em meio de NH4F 0,15 mol L™ em
glicerol/H,O 90/10%.

2. 2. 2 Caracterizacao dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO»

2.2.2.1 Morfologia

2.2.2.1.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

O principio de um microscoépio eletrdnico de varredura consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catédica
cuja varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por
um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da

interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra (DEDAVID; GOMES;
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MACHADO; 2007). O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho
do monitor, permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de
elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes
de aceleragdo de 1 a 50 kV. A imagem formada a partir do sinal captado na
varredura eletrdnica de uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas,
uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacao
entre o feixe eletrdbnico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser
emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtencao
da imagem sdo originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons
retroespalhados (DEDAVID; GOMES; MACHADO; 2007).

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas
utilizando um microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM-6830LV, com um feixe
de elétron de 30 kV, no departamento e Fisica da Universidade Federal de Mato
Grosso do Sul (UFMS). Para realizacdo das medidas, os eletrodos de nanotubos de
Ti/TiO, foram cortados em placas de 1 cm? As amostras sdo constituidas de

material condutor, o que dispensou a necessidade de pré-tratamento das amostras.

2.2.2.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A andlise por EDS é uma ferramenta muito importante do MEV para a
caracterizagdo de materiais metalicos e semicondutores, pois permite ao
pesquisador identificar a composi¢cdo de sua amostra, mesmo que qualitativamente,

em pontos especificos da imagem.

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um foton (E) esta
relacionada com a frequéncia eletromagnética (p) pela relagdo E = hp, onde “h” é a
constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo espectro de
raios-X atingem o detector de raios-X quase que simultaneamente, e o processo de
medida é rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo
simultaneo (DEDAVID; GOMES; MACHADO; 2007).

Na configuracdo de um microscopio eletrénico pode-se acoplar os dois

detectores de raios-X (EDS E WDS), que permitem coletar fétons produzidos pelo
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feixe de elétrons primarios. A zona analisada serd, portanto, aquela que é percorrida
pelo feixe. Se estivermos trabalhando no modo de varredura (formacdo de uma
imagem), entdo a andlise sera de toda a superficie da imagem. E possivel, também,
parar a varredura e analisar em um ponto (spot), &rea ou linha selecionada na
imagem. O detector é capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe. Fica
possivel, portanto, tracar um histograma com a abscissa sendo a energia dos fotons
(keV) e a ordenada o numero de fétons recebidos (contagens). O tempo necessario
para adquirir o espectro de boa qualidade fica em torno de 2 minutos (DEDAVID;
GOMES; MACHADO; 2007).

A interpretacdo dos espectros € facilitada por uma base de dados que
contém, para cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu.
E possivel localizar, para cada energia do espectro, a lista dos elementos que
possuem uma raia neste dominio energético. E, também para cada elemento, fazer
aparecer sobre o espectro um diagrama em barras representando a posicao e as
energias das raias deste elemento (DEDAVID; GOMES; MACHADO; 2007).

As andlises de EDS foram realizadas no departamento de Fisica da UFMS,
em um aparelho EDS Thermo Noran System Six, a fim de verificar a composi¢ao

elementar da amostra.

2.2.2.1.3 Difracdo de Raio-X (DRX)

Os raio-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazendo
com gue um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catddico) colida com
alvo metdlico (anodo). Quando esse elétron atinge o alvo, um elétron de uma
camada mais interna do atomo do material é liberado na forma de fotoelétron,
fazendo com que haja uma vacancia nessa camada. Para ocupar o espaco deixado
por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais externa passa a camada
mais interna, liberando energia na forma de um féton de raio-x (BLEICHER; SASAKI,
2000). Para cada diferente transicdo de nivel de energia, um comprimento de onda

diferente € emitido. Como a energia para cada nivel varia com elemento atdomico,
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cada tipo de elemento produz uma radiacdo caracteristica em diferentes
comprimentos de onda. Partindo deste conceito, analisando o fenémeno de difracéo
de raios-X, os cristais e suas estruturas, obtemos um grafico chamado difratograma,
gue exibe um padrdo de difracdo Unico para cada tipo de cristal. Dessa forma, é
possivel descobrir a composicdo do material através da difragdo de raios-x
(BLEICHER; SASAKI, 2000).

A andlise de difracdo de Raio-X (DRX), foi realizada utilizando o método de
pd, na central analitica da Universidade de Sao Paulo, em um difratbmetro de raio-X,
Rigaku, modelo Miniflex, com tubo de cobre — incidéncia 1,54 A, para verificar a fase

cristalina formada na superficie dos eletrodos.

2.2.2.1.3 Técnica de angulo de contato

O aparelho medidor de angulo de contato é uma ferramenta auxiliar na
investigacdo das propriedades fisico-quimicas de superficies (OLIVEIRA, 2011). Nos
experimentos de medida de angulo de contato se obtém a caracterizacdo de
hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie que esta diretamente relacionada a
conformacdo molecular da interface liquida sobre solido. O medidor de angulo de
contato utiliza uma camera para aquisicdo das imagens e uma fonte de luz para a

formacdo de uma imagem nitida da gota do liquido sobre a superficie estudada.

Para cada amostra foram obtidas 10 fotografias distintas de gotas d’agua
aplicadas sobre a amostra seca. Uma vez que foram obtidos os angulos de contato
de ambos os lados da fotografia (lado direito e esquerdo da gota d'agua), foram

obtidas 20 diferentes medidas de angulo de contato para cada amostra.

Foi utilizado o software de tratamento de imagem GIMP 2.6.8 para afericao do
angulo de contato, que é identificado na tangente a borda da gota, partindo a

interseccdo dos meios: liquido, solido e gasoso (Figura 7).



37

Solido

Figura 7 - Media do angulo 6 junto a borda da gota do liquido.

2. 2. 2. 2 Comportamento eletroquimico

A voltametria baseia-se na medida da corrente em uma célula eletroquimica
sob condicbes de completa polarizacdo de concentracdo (desvio do potencial de
eletrodo de uma célula eletroquimica de seu valor Nernstiano devido a passagem de
corrente como resultado do transporte lento de espécies para, ou da, superficie do
eletrodo), na qual a velocidade de oxidacdo ou reducdo do analito € limitada pela
velocidade de transferéncia de massa do analito para a superficie do eletrodo. Na
voltametria, a voltagem no eletrodo de trabalho varia sistematicamente enquanto a
resposta de corrente € medida. Quando se tem uma varredura linear, o potencial no

eletrodo de trabalho muda linearmente com o tempo (SKOOG, et al., 2006).

A técnica de voltametria linear foi realizada para andlise da fotoatividade dos
eletrodos, através de um Potenciostato VersaStat Il (Princeton Applied Research),
equipado com um registrador modelo ECHEM. As condi¢bes experimentais para 0s
eletrodos submetidos a 50, 75, 100, 150 e 200 h de anodizagao foram: intervalo de
potencial de — 0,5 a + 3,5 V (faixa de potencial possivelmente aplicada nos
experimentos de fotoeletrocatalise), tempo de equilibrio de 15 s e velocidade de

varredura de 5 mVs™. Como eletrélito de suporte utilizou-se 700 mL de uma solucéo
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de Na,SO, 0,1 mol L™ (Dinamica), previamente submetida & borbulhamento de gas

N2 por 20 minutos, para desaeracédo da solucao.

Foram utilizados uma rede de Pt, como eletrodo auxiliar, eletrodo de Ag/AgCl,
KCI saturado (Microelectrode Inc.), como eletrodo de referéncia e, eletrodos de
Ti/TiO, como eletrodo de trabalho. O eletrodo de referéncia foi utilizado dentro de
um capilar de Luggin. Como fonte de radiacao ultravioleta, utilizou-se uma lampada
de vapor de mercuario de alta pressdo 125 W (OSRAM), sem o bulbo protetor,
inserida dentro de um tubo de quartzo. O sistema possui volume de 1 L e uma
camisa dupla que possibilitou acopla-lo a um banho termostatizado (Marconi, MA-

184) para controle de temperatura (10 °C). A Figura 8 ilustra o sistema montado.

Figura 8 - Reator fotoeletroquimico para caracterizacdo através de técnica de
voltametria linear: (A) capilar de luggin contendo eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,
(B) contra eletrodo de Pt, (C) eletrodo de trabalho de Ti/TiO,, (D) tudo de quartzo
contendo fonte de radiacao, (E) entrada de agua, (F) saida de agua.
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2.2.3 Testes de degradacao de poluente organico modelo

2.2.3.1 Degradacao da 2,4-xilidina

O composto 2,4-dietilanilina 99+% (Aldrich), foi utilizado como modelo de
poluente organico para avaliagdo da capacidade oxidativa dos eletrodos de
nanotubos de Ti/TiO,. Foram degradadas solucées de 0,41 mmol L™ de 2,4-xilidina,
utilizando como eletrélito de suporte NaCl (Dinamica) 0,05 mol L™, nos diferentes
processos oxidativos aplicados. O pH inicial e final da solucdo de trabalho foi
medido, em cada processo de degradacdo aplicado, a fim de acompanhar sua

variacao.

2.2.3.1.1 Oxidagéo fotoeletrocatalitica da 2,4-xilidina

As degradacdes foram executadas em um reator fotoeletrocatalitico (Figura
9), composto de trés eletrodos: fio de platina como contra eletrodo, eletrodos de
nanotubos de Ti/TiO,, submetidos a 20 V por 50 e 75 h, como eletrodo de trabalho e
eletrodo de Ag/AgCl, KCI 3 mol L™, como eletrodo de referéncia. O sistema foi
mantido a 5 °C, para controle da temperatura da solucédo, sob agitacao e irradiacédo
constante durante duas horas. Foram degradadas, por meio da técnica de
cronoamperometria, soluges de 0,41 mmol L™ de 2,4-xilidina em NaCl 0,05 mol L,
aplicando-se potenciais de 0,6 V, para eletrodos preparados em tempo de
anodizacdo de 50 e 75 h e, 1,0 V para eletrodo submetido a 50 h de anodizacao,
através Potenciostato VersaStat Il (Princeton Applied Research), equipado com um
registrador modelo ECHEM. Como fonte de radiacdo utilizou-se uma lampada de
vapor de mercurio de alta intensidade de 125 W (OSRAN), localizada em um tubo de
guartzo, com entrada e saida de agua, possibilitando a refrigeracdo do sistema.

Amostras foram coletadas nos tempos 0, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos.
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Figura 9 - Reator para oxidacao fotoeletrocatalitica.

2.2.3.1.2 Degradacéao da 2,4-xilidina por fotélise direta e oxidacao fotocatalitica

Para degradacao por fotélise direta, solucdes contendo 0,41 mmol L™ de 2,4-
xilidina, em meio de NaCl 0,05 mol L™, foram mantidas sob irradiacéo e agitacéo
constantes durante duas horas. Como fonte de radiacédo, utilizou-se uma lampada de
vapor de mercurio de alta pressédo de 125 W (OSRAM), localizada em um tubo de
guartzo, com entrada e saida de agua, possibilitando a refrigeracdo do sistema. O
banho termostatizado foi mantido em 5 °C, para controle da temperatura da solucéo
(aproximadamente 30 °C). Amostras foram coletadas nos tempo de 0, 5, 10, 20, 30,
45, 60, 90 e 120 minutos.

O sistema de degradacdo fotocatalitica do corante 2,4-xilidina foi mantido
praticamente sob as mesmas condi¢bes experimentais aplicadas aos ensaios de
fotdlise direta, diferenciando-se apenas pelo fato de manter os eletrodos de
nanotubos de Ti/TiO,, submetidos a 20 V por 50 e 75 h, em contato com a solu¢éo

de trabalho durante o periodo de degradacéao.
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2.2.3.2 Acompanhamento da degradacéao de 2,4-xilidina

2.2.3.2.1 Determinacéo de Carbono Orgéanico Total (COT)

Carbono organico total (COT) é considerado a soma de todos os carbonos
ligados a espécies organicas dissolvidas ou ndo. Assim, através da conversdo
dessas moléculas a CO;, e de suas medidas quantitativas, obtemos informacdes
relativas a mineralizagdo dos compostos organicos presentes. As medidas de COT
indicam a eficiéncia da degradacao, ja que pela diferenca: COT = CT — CI, onde CT
= carbono total e Cl = carbono inorganico (carbonato e bicarbonato), consegue-se
estabelecer quanto de matéria organica foi transformada em sais de carbonato e
bicarbonato, ou seja, foi mineralizada. Para determinacéo de CI ocorre a mistura da
amostra com acido fosforico quantificando-se o carbono inorganico e, a

determinacao de CT é realizada através da combustdo da amostra.

Para a obtencdo destas analises foram realizadas curvas de calibragédo

segundo o procedimento descrito no manual do equipamento:

Prepararam-se solugcbes estoques de COT utilizando hidrogenioftalato
potassio na concentracdo de 1000 mg L™ de carbono e prepararam-se solucées
estoques de carbono inorganico (Cl) utilizando carbonato de sdédio e hidrogénio
carbonato de sédio na concentracdo de 1000 mg L™*. A partir destas solugdes
preparou-se uma mistura de solucdo estoque com 1000 mg L™ de carbono total (CT)
e 500 mg L™ de CI. Para isto, misturou-se 50 mL da solucdo estoque de COT + 50
mL da solucdo estoque de CIl. A partir desta mistura preparou-se padrdoes nas
concentracdes de 5, 10, 15, 25, 50, 100, 250 e 500 mg L™ e realizou-se a curva de

calibracao.

Os valores determinados na curva de calibracdo realizada previamente no
aparelho foram: Area = 257 + 957ug L™ [CI], R = 0,99867 e SD = 2,2933 e Area =
524,27 + 2,77 mg L™ [CT], R = 0,99975 e SD = 5,3825.

As amostras coletadas foram injetadas em ftriplicata (250,0 yL) em um

analisador de carbono organico total — Analytik Jena (modelo: Multi N/C 2100),
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fundamentado na oxidacao catalitica a elevadas temperaturas e na determinacdo de

CO;, por espectroscopia no infravermelho.

2.2.3.2.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é o tipo mais versatil e mais
amplamente utilizado de cromatografia por eluicdo. Essa técnica é empregada para
separar e determinar espécies em uma grande variedade de materiais organicos,
inorganicos e biolégicos. Na cromatografia liquida, a fase mével € um solvente
liquido, o qual contém a amostra na forma de uma mistura de solutos. O tipo de
cromatografia liquida de alta eficiéncia é geralmente definido pelo mecanismo de
separacdo ou pelo tipo de fase estacionaria. Esses incluem (1) particdo ou
cromatografia liquido-liquido; (2) adsorcdo ou cromatografia liquido-solido; (3) troca
ibnica ou cromatografia de ions; (4) cromatografia por exclusdo; (5) cromatografia

por afinidade; e (6) cromatografia quiral (SKOOG, et al., 2010).

A utilizacdo de suportes com particulas diminutas responsaveis pela alta
eficiéncia torna necessario o uso de bombas de alta presséo para a eluicdo da fase
movel. As fases mdveis utilizadas em CLAE devem possuir alto grau de pureza e
estar livres de oxigénio ou outros gases dissolvidos, sendo filtradas e
desgaseificadas antes do uso. A bomba deve proporcionar ao sistema vazéao
continua sem pulsos com alta reprodutibilidade, possibilitando a eluicdo da fase
movel a um fluxo adequado. O detector mais utilizado para separacdes por CLAE é
o detector de ultravioleta, sendo também empregados detectores de fluorescéncia,
de indice de refracdo, e eletroquimicos, entre outros. O registro de dados pode ser
feito através de um registrador, um integrador ou um microcomputador. As
separacdes em CLAE podem se dar por adsorcdo, particio ou ambos. As colunas
utilizadas séo geralmente de aco inoxidavel, com didmetro interno de cerca de 0,45
cm para separagfes analiticas e na faixa de 2,2 cm para preparativas. O
comprimento € variavel, sendo comuns colunas analiticas de 10-25 cm e
preparativas em torno de 25-30 cm. O suporte mais comumente utilizado € a silica.

SeparacOes analiticas sdo predominantemente realizadas em fase reversa, sendo a
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fase C18 (octadecilsilica) a mais usada, ao passo que sdo preferidas fases que
atuem no modo normal para fins preparativos, em vista de que separacdes no modo
reverso utilizam fases moveis aquosas (DEGANI; CASS; VIEIRA; 1998).

A analise quantitativa das amostras coletadas a partir do sistema de reacao
foi efetuada em um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia, Thermo Scientific, em
uma coluna Zorba Eclipse XDB — C18 (4,6x250 mm — 5 Micron), utilizando-se um
detector de arranjo de diodo, com comprimento de onda selecionado para deteccéo
em 285 nm. A fase movel utilizada foi metanol:H,0 (75:25 v/v), com fluxo de 1 mL
min™. Todas as amostras foram previamente filtradas. Uma curva de calibracéo foi
realizada através da injecdo de solucbes padrao de 2,4-xilidina dissolvida em agua
deionizada, em uma faixa de concentracdo variando de 0,01 a 0,5 mmol L™ A

dependéncia linear da area dos picos de massa com a concentracao foi obtida.

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Sintese dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,

O desenvolvimento dos nanotubos de TiO, (Figura 10) € baseado na
competicdo entre a formacédo anddica do 6xido e sua dissolucdo como complexos de
fluoreto solluveis. O processo inicia-se com o surgimento de uma camada de 6xido
(Figura 10 a) decorrente da interacdo entre os fons Ti** na superficie com o fon O%
no eletrdlito (Equacdes 10 e 11).

2H,0 > 0O, +4e +4H" Equacé&o (10)

Ti+ 0, — TiO, Equacéo (11)

No estagio inicial do processo de anodizacdo, a dissolucdo eletroquimica

domina a dissolucdo quimica devido ao campo elétrico aplicado na fina camada de
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oxido. Pequenos poros sdo observados (Figura 10 b), decorrentes da dissolucdo
localizada do o6xido (em eletrdlitos contendo F’), resultante da formacdo de
complexos de fluoretos soluveis (Equacao 12), que com o tempo tornam-se grandes
poros localizados por todo o eletrodo, dando origem aos nanotubos (Figura 10 c-e)
(MOR et al., 2006).

TiO, +6 F +4 H' — TiFs% + 2 H,0 Equacio (12)

O aumento na area superficial proveniente da formacdo dos nanotubos
melhora a eficiéncia de conversdo de energia da luz, aumentando o namero de
pares elétron-lacuna fotogerados (MOR et al., 2006). Estas lacunas deixadas pela
saida dos elétrons da superficie dos nanotubos facilitam o processo de fotocatalise
heterogénea, resultando em uma maior taxa de degradacdo de compostos

organicos.

Poros

Oxido / \

\ Camada de barreira
A}

() Metal (b)

Poros . Tubo
Espaco vazio

\ 4\

1
(d) Camada de barreira (e) camada de barreira

Espaco vazio

Figura 10 - Processo de formacéo anddica dos nanotubos de TiO,. (a) formacao de
uma fina camada de 6xido, (b) formacao dos poros na camada de éxido, (c)
crescimento dos poros, (d) formacéo de poros nos espacos vazios entre 0s

nanotubos, (e) vista superior dos nanotubos totalmente desenvolvidos (MOR et al.,

2006).
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2.3.2 Caracterizacao dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO;,

2.3.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 11, 12 e 13 mostram, respectivamente, as imagens de microscopia
eletrdnica de varredura para os eletrodos submetidos a anodiza¢cdo em potenciais de
10, 20 e 30 V, durante 15 h. Podemos observar, que ndo houve a formacédo dos
nanotubos de Ti/TiIO, na superficie dos eletrodos, aplicando-se os referidos
potencias durante 15 h. Porém, comparando-se as imagens dos eletrodos
submetidos a 10 (Figura 11) e 20 V (Figura 12), nota-se que com a aplicacao de
potencial de 20 V, a superficie do eletrodo apresenta um aspecto ligeiramente
rugoso em comparacao a superficie dos eletrodos submetidos a 10 V durante 15 h,
0 que pode indicar um possivel inicio do processo de formacédo dos nanotubos. Este
aspecto rugoso, é mais pronunciado na superficie dos eletrodos submetidos a 30 V
durante 15 h (Figura 13), entretanto, houve corrosdo da superficie deste eletrodo,

fato que pbéde ser observado a olho nu (Figura 14).

Figura 11 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado pela
anodizacdo em 10 V por 15 horas.
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Figura 12 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado
pela anodizacdo em 20 V por 15 horas.

Figura 13 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado
pela anodizacdo em 30 V por 15 horas.
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Figura 14 — Superficie corroida do eletrodo de Ti/TiO,, submetido a
anodizacdo em 30 V durante 15 h.

Com a nitida corroséo ocorrida na superficie dos eletrodos submetidos a 30 V
durante 15 h, podemos constatar, que este potencial ndo poderia ser aplicado no
processo de anodizacdo dos eletrodos de Ti/TiO,. Sendo assim, um estudo dos
melhores tempo e potencial de anodizacdo para a formacdo dos nanotubos de
Ti/TiO, foi realizado, iniciando-se com a aplicacdo de potenciais de 10 e 20 V,
durante 50 h.

Observando-se as figuras 15 e 16, nota-se que nos eletrodos submetidos a 10
V durante 50 h de anodizacao (Figura 15), a superficie apresentou um aspecto mais
rugoso, aglomerado, em comparacdo com a imagem de microscopia eletrénica de
varredura para o eletrodo com aplicacdo do mesmo potencial, porém, com tempo de
anodizacao de 15 h (Figura 11). Esta mudanca na superficie dos eletrodos, deve-se
a formacdo de uma camada de 6xido de titanio, caracteristica do inicio do processo
de formacéo dos nanotubos de TiO, (Figura 10 a). Ao observarmos as imagens de
microscopia eletrénica de varredura dos eletrodos que foram submetidos ao
processo de anodizacdo aplicando-se 20 V durante 50 h (Figura 16), nota-se que
houve a formacdo dos nanotubos de Ti/TiO, na superficie analisada. Mesmo
ocorrendo a formacdo dos nanotubos de Ti/TiO, na superficie deste eletrodo,
sinteses de novos eletrodos, submetidos a anodizagdo com a aplicagdo de potencial
de 20 V em tempos de 75, 100, 150 e 200 h, foram realizadas, a fim de verificar, em
guais tempos de anodizacdo utilizados, seriam obtidas as melhores estruturas de
nanotubos de Ti/TiO,.
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Figura 15 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado
pela anodizacdo em 10 V por 50 horas.

§ "u;
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Figura 16 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado
pela anodizacdo em 20 V por 50 horas.

As microscopias eletronicas de varredura realizadas nos eletrodos de
nanotubos de Ti/TiO, submetidos a 20 V por 75 (Figura 17), 100 (Figura 18), 150
(Figura 19) e 200 h (Figura 20), confirmaram a formacéo de nanotubos de Ti/TiO; na
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superficie de todos os eletrodos. A estrutura de nanotubos de TiO, mais organizada
foi encontrada com tempo de anodizacdo de 150 h, provavelmente, esta melhora
estrutural seja devida ao tempo de experimento mais longo, em comparagcdo com as
figuras 16, 17 e 18, que permite formagdo anddica do dioxido de titanio de forma
mais ordenada. Entretanto, nota-se que apesar do aumento do tempo favorecer a
formacdo dos nanotubos na superficie dos eletrodos, submetidos a 150 h de
anodizacdo, a estrutura nanotubular obtida nos eletrodos submetidos a 200 h,
apresenta-se mais desorganizada em comparagao com a estrutura obtida na Figura
19 (150 h). Embora seja conhecido o fato de que o0s nanotubos possuem
comprimento maior com o aumento do tempo de anodizacdo, quando este tempo é
muito grande, também ocorre um gradual colapso no sistema, aumentando as
rachaduras na estrutura, o que diminui a fotoresposta dos eletrodos
(WATCHARENWONG et al., 2007). Sendo assim, podemos concluir que o tempo de
anodizacdo passa por um periodo 6timo e, que ultrapassado este tempo, 0 sistema
comeca a sofrer rompimento da camada de nanotubos, por isso, a melhor estrutura

foi encontrada no tempo de 150 h de anodizacao (Figura 19).

Figura 17 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado pela
anodizagao em 20 V por 75 horas.



Figura 18 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado pela
anodizacdo em 20 V por 100 horas.

BEICHFMS

PN ™
Figura 19 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado pela
anodizacdo em 20 V por 150 horas.
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Figura 20 - Imagens de MEV da superficie do eletrodo de Ti/TiO, preparado pela
anodizacdo em 20 V por 200 horas.

Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura, pode-se calcular

o diametro médio dos nanotubos de Ti/TiO,, Tabela 1.

Tabela 1 - Diametro médio dos nanotubos dos eletrodos de Ti/TiO».

h Diametro médio / nm

Eletrodo /
50 68,3
75 69,3
100 68,08
150 80,3
200 74,01

Em andlises preliminares de angulo de contato (Apéndice 5.1), os eletrodos
de nanotubos de Ti/TiO,, mostraram boa molhabilidade, revelando superficies
hidrofilicas, o que indica que a solucdo contendo o composto organico alvo nao
encontrara dificuldades em preencher o interior dos nanotubos de Ti/TiO,, facilitando

0 processo de degradacao e mineralizacéo.
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2.3.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As andlises de EDS, realizadas a 15 keV de energia, nos eletrodos
submetidos a 20 V durante 50, 75, 100, 150 e 200 h de anodizagdo, mostraram a
presenca de Ti, O, N e P, na superficie dos eletrodos. Como esperado, O e Ti foram
encontrados em maior quantidade, visto que os eletrodos sédo constituidos de
Ti/TiO,. A presenga de P, em percentual muito baixo, provavelmente seja devida a
uma pequena contaminacao dos eletrodos. A Tabela 2 mostra o percentual atbmico
dos elementos, obtidos com espectros de EDS realizados com 15 keV, em eletrodos

de Ti/TiO, submetidos a 20 V nos diferentes tempos de anodizacéo.

Tabela 2 - Percentual atbmico dos elementos nos eletrodos de Ti/TiO, submetidos a
20 V durante os diferentes tempos de anodizacéo.

Elemento % atdmico

Eletrodo Eletrodo Eletrodo Eletrodo Eletrodo

50 h 75 h 100 h 150 h 200 h
N 10,48 10,27 9,52 9,24 9,16
O 52,41 52,42 53,55 54,60 54,85
P 0,12 0,13 0,15 0,12 0,16
Ti 36,99 37,18 36,78 36,04 35,82

TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

2.3.2.3 Difracdo de Raio-X (DRX)

Analisando-se o difratograma obtido para o eletrodo de nanotubos de Ti/TiO,
submetidos a 20 V por 100 h de anodizagéo e posterior tratamento térmico a 450 °C
durante 30 minutos (Figura 20), observa-se a ocorréncia de alguns picos referentes
ao Ti e outros, em maior quantidade, referente a anatase, conhecida por ser a fase
cristalina mais fotoativa dos nanotubos de Ti/TiO, (SREEKANTAN; HAZMAN;
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LOKMAN, 2009). Estes resultados estdo de acordo com a literatura, onde estudos
(LI, et al., 2009; SREEKANTAN; HAZMAN; LOKMAN, 2009; ALLAM; EL-SAYEDA,
2010) mostram que quando o tratamento térmico ocorre em temperaturas inferiores
a 400° C, existe somente Ti amorfo na superficie dos eletrodos e que a partir desta
temperatura comegcam a surgir picos caracteristicos de anatase, 0 que pode ocorrer
até aproximadamente 600 °C, quando comecam a coexistir as fases anatase e rutilo,
sendo a Ultima fase mais abundante a medida que aumenta-se a temperatura a qual
sdo submetidas as estruturas, que comecam a sofrer um gradual colapso e

deterioracéo a partir de 700-800 °C.

Il Anatase °
804 @ Titanio
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40 4 u
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Figura 20 — Difratograma dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,, submetidos a 20 V
por 100 h de anodizagéo.

Novas amostras de eletrodos submetidos a 20 V durante 75 h de anodizagéo
com e sem tratamento térmico, bem como amostras da placa de titanio sem
processo de anodizacdo, foram enviadas para analises de DRX. Os resultados
possibilitardo o melhor acompanhamento da evolugcdo da fase cristalina nos

eletrodos empregados neste estudo.
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2.3.2.4 Andlise de angulo de contato

As medidas de angulo de contato sdo centrais na definicdo do grau de
molhabilidade das superficies. A Tabela 3 mostra os intervalos de valores de
angulos de contato compreendidos entre 0 (zero) e 180 graus acompanhada de
diagramas representando os formatos esperados para as gotas d’agua sobre

superficies em diferentes regimes de molhabilidade.

No primeiro exemplo da Tabela 3 observamos uma superficie que €
completamente molhada pelo liquido, € chamada superficie super-hidrofilica. Tais
superficies sdo caracterizadas por apresentarem angulos de contato com a agua,
menores que 10° (KIM, et al.,, 2011.). Na sequéncia, sdo apresentadas trés
superficies, uma com angulo 6 < 90°, chamada de superficie hidrofilica, seguida de
uma superficie com angulo 6 > 90°, corresponde a uma superficie hidrofébica (BICO;
MARZOLIN; QUERE, 1999) e, por fim, as superficies nomeadas de super-
hidrofébicas, que apresentam 6 > 150° (NAKAJIMA; HASHIMOTO; WATANABE,
2001.)

Tabela 3 - Diagramas de gotas sobre superficies com diferentes graus de

molhabilidade e valores correspondentes de angulos de contato.

Regime Super- Hidrofilico Hidrofébico Super-
hidrofilico hidrofébico
Diagra
ma da
gota
Angulo 6< 100 6 < 900 6> 90 0> 1500
de

contato
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As medidas de angulo de contato das amostras de eletrodos de nanotubos de
Ti/TiO, encontram-se na Tabela 4. Nota-se que a amostra de referéncia (placa de Ti
sem tratamento), enunciada como 0 h, apresentou um angulo de contato de 45,4
graus, indicando que a placa de Ti sem os nanotubos de Ti/TiO, é uma superficie
hidrofilica. Os angulos de contato resultantes para os eletrodos de nanotubos de
Ti/TiO, (50, 75, 100, 150 e 200 h), apresentaram um significativa diminuicéo,
evidenciando uma maior molhabilidade destas superficies em relacdo a superficie

onde ndo temos a presenca de nanotubos.

Tal resultado é favoravel em uma aplicacdo tecnologica em que se busca
aumentar a area ativa de um reator, pois, com uma melhor molhabilidade é possivel
inferir que o liquido esta sendo bem sucedido em preencher as reentrancas das
nanoestruturas do material. Tal fenbmeno, leva a uma maior area de interagcéo
liqguido-sdlido que resulta na diminuicdo dos valores de angulos de contato. Contudo,
as medidas de angulo de contato apresentaram um desvio padrao (erro) elevado,
aproximadamente entre 3 e 7 graus, 0 que aponta para a necessidade de
experimentos mais refinados e/ou complementares visando reduzir essa dispersao
nos resultados. A Figura 22 evidencia a melhoria das propriedades hidrofilicas das
amostras de 50, 75, 100 e 150 h. Por sua vez, os dados da amostra de 200 h
apresentaram erros elevados o que impede uma distingdo com relacdo a amostra de

referéncia.

Tabela 4 - Medidas de angulos de contato e desvios padrées para as superficies dos

eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,, nos diferentes tempos de anodizacéao.

Eeletrodo / Angulo de Desvio Padréo
tempo de Contato 6
anodizacao
Oh 45,4 6,7
50 h 22,1 3,1

75 h 22,2 3,8




56

100 h 14,1 2,6
150 h 18,7 3,7
200 h 33,4 7,0

50F _

~

Angulo de Contato

| I | | 1 | 1
U 50 100 150 200

Tempo (horas)

Figura 22 - Medida de angulo de contato para as superficies dos eletrodos de
Ti/TiO,, com diferentes tempos de anodizacéo.

2.3.3 Comportamento eletroquimico

O grafico de fotocorrente obtido com os eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,
submetidos a 20 V durante 50, 75, 100, 150 e 200 h de anodizagdo, com e sem
irradiacdo (Figura 23), mostra que sem irradiacdo a corrente resultante €
praticamente nula, pois o eletrodo funciona como catodo e ndo como anodo na
auséncia de luz UV. Quando o sistema é irradiado, ocorre um aumento de corrente
indicando a presenca de fotoatividade nos eletrodos. Ao iluminar o eletrodo gera-se

um fluxo adicional de elétrons através do circuito externo, a fotocorrente, devido ao
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aumento da concentragdo de elétrons na banda de condugédo. Isto porque quando
um semicondutor do tipo n (como TiO,) é irradiado com energia maior ou igual a sua
energia de “band gap”, ha uma separagao entre as cargas fotogeradas, os elétrons
dirigem-se para a banda de condugdo e as lacunas para a banda de valéncia.
Porém, quando um potencial mais positivo que o potencial de banda plana é
aplicado no semicondutor, simultaneamente a radiacdo UV, observa-se um
gradiente de potencial que impulsiona as lacunas na direcdo da superficie e 0s
elétrons para o interior, de onde s&o levados ao contra eletrodo ndo fotoativo
(BLESA, 2001). Esse processo diminui a recombinacao do par elétron/lacuna e gera
uma fotocorrente mensuravel em potenciais maiores que o potencial de banda
plana. A Tabela 5 mostra a média das fotocorrentes obtidas para os eletrodos nos

diferentes tempos de anodizagao.

10 4

B S —

| /mA/cm?

1
05 00 0,5 1,0 15 2,0 2,5 30 3,5
E/V (Ag/AgCl)

Figura 23 - Curvas de fotocorrente-potencial obtidas para eletrodos Ti/TiO,, sob
irradiacéo, em Na,SO,4 0,1 mol L™, preparadosem 20V por _ 50h,  75h,
100h,  150h, 200 he ___ semirradiacao.

Ao analisarmos a Tabela 5, podemos notar que ndo houve uma grande

variacéo nas fotocorrentes resultantes dos eletrodos submetidos a 50, 75, 100 e 150
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h de anodizagdo, mostrando que possivelmente, apesar de as imagens de
microscopia eletrénica de varredura (Figuras 16, 17, 18 e 19), apresentarem uma
pequena diferenca na estrutura, esta ndo se mostrou tdo significativa a ponto de
variar consideravelmente a fotoresposta do eletrodo. A fotocorrente obtida para os
eletrodos preparados com 200 h de anodizagdo mostrou-se bem inferior as médias
alcancadas com eletrodos preparados a 50, 75, 100 e 150 h. Esta diminuicdo esta
ligada ao fato de que estruturas mais desorganizadas diminuem a fotoresposta dos
eletrodos (WATCHARENWONG et al., 2007). Levando-se em consideragao o tempo
gasto para sintetizar cada eletrodo e a média das fotocorrentes obtidas, foram
escolhidos para teste de degradacdo, os eletrodos submetidos a 50 e 75 h de
anodizacdo, em 20 V, isto porque, apesar de o eletrodo de 150 h ter apresentado
uma estrutura aparentemente mais favoravel, o longo tempo gasto para a sua
fabricacdo e a pouca diferenca na média de fotocorrente obtida, ndo justificaria o

gasto energético tao alto para a sua sintese.

Tabela 5 - Média das fotocorrentes obtidas para os eletrodos submetidos a
diferentes tempos de anodizagao.

Eletrodo por tempo de anodizacao (h) Média fotocorrentes
(mA/cm?)
50 7,77
75 8,97
100 8,77
150 9,25
200 3,99

2.3.4 Acompanhamento da degradacéo da 2,4-xilidina

2.3.4.1 Quantificacéo da 2,4-xilidina por CLAE
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Através da curva de calibracdo (Figura 24), realizada com solucbes
preparadas a partir de uma solucdo padrdo do composto 2,4-xilidina, em um
equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia, foi possivel o
acompanhamento da variagdo da concentragdo deste corante durante o tempo de

experimento.

2000000 /O/
/
1500000 -
.
o
« 1000000 -
e
=4 s
500000 R=0,9998
Y=A+BX
P A =-22715.5228141729
B = 3.8281012204E6
0 _Q/" T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
[2,4-Xy] mM

Figura 24 - Curva de calibracdo para solugtes de 2,4-xilidina, em H,0O, obtida a partir
de CLAE.

A Figura 25 mostra o decaimento da concentracdo de 2,4-xilidina durante o
tempo de degradacdo, para os experimentos de fotélise direta, fotocatalise e
fotoeletrocatalise, utilizando-se eletrodos sintetizados em tempos de anodizacéo de
50 e 75 h, com aplicacdo de potencial de 20 V.

Analisando-se a curva de acompanhamento da concentragdo da 2,4-xilidina
durante os experimentos (Figura 25), podemos observar que praticamente nao
houve diferenca entre as taxas de degradacdo quando realizadas fotélise direta,
fotoeletrocatalise aplicando-se 0,6 V, utilizando eletrodo de 75 e de 50 h e a
fotocatalise utilizando eletrodo de 75 h. Porém, ha uma pequena diminuigdo na taxa

de degradacéo quando aplicado potencial de 1,0 V. Isto porque o uso de potenciais
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mais positivos, ndo melhora a separagdo do par elétron/lacuna, podendo dar origem
a reaclOes secundarias, puramente eletroquimicas (BLESA, 2001), diminuindo a
eficiéncia de degradacao. A pequena diminuicdo na taxa de degradacdo em relacdo
a fotocatalise utilizando eletrodo submetido a 50 h de anodizagdo, pode ser
explicada pelo fato de que, a estrutura apresentada por este eletrodo, ndo seja tao
organizada quanto a estrutura apresentada pelo eletrodo de 75 h e, o transporte de
elétrons em nanotubos bem organizados € mais rapido do que em uma
nanoestrutura menos organizada (WATCHARENWONG, et al., 2007), além de que
guanto mais organizada a estrutura dos nanotubos de Ti/TiO,, maior a area
superficial, facilitando a adsorcdo dos reagentes na superficie interna e externa dos
tubos, favorecendo a atividade fotocatalitica (SREEKANTAN; HAZAN; LOCKMAN,
2009), facilitando a degradacdo do composto. A Tabela 6 ilustra as taxas de

degradacdo da 2,4-xilidina apds os experimentos realizados.

1.0 4%

0.6 <

0.4 4

[2,4-Xy] / [2,4-Xy],

0.0

Tempo de experimento / min

Figura 25 - Curva de acompanhamento da concentracao da 2,4-xilidina, por
meio de CLAE, durante os experimentos de degradacdo. —®— Fotolise direta;
—#— Fotoeletrocatélise eletrodo 50 h — 0,6 V; Fotoeletrocatalise eletrodo 75
h—-0,6 V; —¥—Fotoeletrocatalise eletrodo 50 h - 1,0V, Fotocatalise eletrodo
50 h; —4—Fotocatalise eletrodo 75 h.
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Tabela 6 - Taxa de degradacdo da 2,4-xilidina nos diferentes experimentos
realizados.

Experimento realizado Degradacao 2,4-xilidina / %
Fotolise direta 94,47
Fotocatalise eletrodo 50 h 85,84
Fotocatalise eletrodo 75 h 89,73
Fotoeletrocatalise — 0,6 V — eletrodo 50 h 93,74
Fotoeletrocatéalise — 0,6 V — eletrodo 75 h 91,09
Fotoeletrocatalise — 1,0 V — eletrodo 50 h 83,31

Apesar de os experimentos de fotolise direta, fotocatélises e
fotoeletrocatalises, terem apresentado taxas de degradacdo semelhantes, ao
analisarmos as curvas de COT para 0s experimentos, observou-se que 0 processo
mais eficiente na mineralizacdo do composto 2,4-xilidina, foi a fotoeletrocatalise
aplicando-se 0,6 V utilizando-se como eletrodo de trabalho, eletrodos de nanotubos
de Ti/TiO,, submetido a 75 h de anodizagao.

2.3.4.2 Determinacé&o de carbono organico total (COT) para 2,4-xilidina

A fim de verificar a mineralizagdo do composto utilizado nos testes de
fotoatividade dos eletrodos sintetizados, analises de carbono organico total das
amostras coletadas durante o tempo de experimento foram efetuadas. A figura 26,
apresenta as curvas de carbono organico total para fotélise, fotocatalises e
fotoeletrocatalises realizadas com solugBes de 2,4-xilidina, em meio de NaCl 0,05
mol L™ e pH em torno de 6,5. Nota-se que 0 processo gque mostrou maior taxa de
mineralizacdo da 2,4-xilidina, foi a oxidacdo fotoeletrocatalitica, quando aplicado
potencial de 0,6 V, utilizando-se eletrodo de nanotubos de Ti/TiO,, submetido a 75 h
de anodizacéo, como eletrodo de trabalho. Tal resultado mostrou-se de acordo com
a literatura, WATCHARENWONG, et al., 2007, mostraram que eletrodos com um
tempo maior de anodizacdo dao origem a uma estrutura nanotubular mais
organizada, o que por sua vez, contribui para que o transporte de elétrons nos

nanotubos de Ti/TiO, seja mais rapido, melhorando a sua eficiéncia de degradagéo.
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Outro fator que contribuiu com a degradacdo fotoeletrocatalitica da 2,4-
xilidnina foi a escolha do eletrélito de suporte utilizado, considerada uma etapa
importante para o sucesso da oxidacéo fotoeletrocatalitica (ZHANG, et al., 2005).
Quando o processo fotoeletrocatalitico (Figura 3), € realizado em meio a cloretos,
em condicbes de pH menor que 8,0, a degradacdo e mineralizacdo do composto
organico envolvido, ndo ocorre somente por meio da geracéo de radicais hidroxila no
meio (Equacéo 7), como também por intermédio de outros fortes agentes oxidantes
gerados, como os radicais Cl,” e CI e cloro ativo (Cl,, HCIO, CIO’). Estas espécies
oxidantes se formam, devido a competicdo existente entre os ions OH e CI pelos
sitios ativos localizados na superficie do catalisador, provenientes da formacéo do
par elétron/lacuna na banda de valéncia do semicondutor (CARNEIRO, et al., 2004;
SELCUK, ANDERSON, 2005). A geracao deste par elétron/lacuna possibilita o
processo de degradagcdo dos compostos organicos.

A Tabela 7 ilustra a porcentagem de mineralizacdo do composto 2,4-xilidina,

nos diferentes experimentos realizados.
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Figura 26 — Curva de carbono organico total para os diferentes experimentos.
—8— Fotodlise direta; —#—Fotocatalise eletrodo 50 h; Fotocatalise eletrodo
75 h; —#— Fotoeletrocatalise eletrodo 50 h — 0,6 V; —¥— Fotoeletrocatalise
eletrodo50h-1,0V; Fotoeletrocatalise eletrodo 75 h - 0,6 V.



63

Tabela 7 - Percentual de mineralizagdo do composto 2,4-xilidina, nos diferentes
experimentos realizados.

Experimento % de mineralizacao da 2,4-xilidina
Fotodlise direta 21,1
Fotocatalise eletrodo 50 h 22,12
Fotocatalise eletrodo 75 h 19,58
Fotoeletrocatalise — 0,6 V — eletrodo 50 h 28,16
Fotoeletrocatéalise — 1,0 V — eletrodo 50 h 30,6
Fotoeletrocatalise — 0,6 V — eletrodo 75 h 39,87

Sendo assim, eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,, com area superficial de 11,2
cm?, sintetizados através do processo de anodizacdo eletroquimica, apresentaram
um bom resultado (mineralizacdo de 39,87 %) em relacdo aos eletrodos de
nanotubos de Ti/TiO,, com éareas superficiais menores. Este estudo nos leva a
possibilidade da realizacdo da degradacdo fotoeletrocatalitica em volumes de
solucao de trabalho maiores do que os usualmente utilizados (geralmente 150-250
mL), sendo um passo a mais em direcdo a uma aplicacdo mais abrangente do
processo fotoeletrocatalitico para a remocdo de contaminantes organicos em

efluentes.
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3 Conclusodes

Houve formacéo, via anodizacdo eletroquimica, de nanotubos de Ti/TiO, na
superficie de todos os eletrodos estudados. Os eletrodos submetidos a 150 h de
anodizacdo apresentaram a estrutura nanotubular mais organizada, entretanto, nédo
houve diferenca significativa na fotoatividade destes em relacdo aos eletrodos
submetidos a 50, 75 e 100 h de anodizagdo. Os eletrodos submetidos a 200 h de
anodizagcao, apresentaram fotocorrente resultante significativamente menor em
relacdo as outras estruturas sintetizadas.

Andlise de DRX mostrou a presenca de fase anatase (relatada na literatura
como a mais fotoativa) na superficie nanotubular do eletrodo de Ti/TiO, sintetizado
a 20 V de potencial e 100 h de anodizagao.

Uma taxa de mineralizacdo de 39,87% foi alcancada, por meio de
fotoeletrocatalise, em meio de NaCl 0,05 mol L™ e pH de 6,5, aplicando-se potencial
de 0,6 V e utlizando eletrodo de nanotubo de Ti/TiO,, sintetizado apdés 75 h de
anodizacao e 20 V de potencial, como eletrodo de trabalho, confirmando assim, a
capacidade oxidativa das estruturas estudadas e seu potencial para aplicacdo em
processos de degradacdo de contaminantes organicos, utilizando-se volumes de
solucéo de trabalho a partir de 450 mL.

As andlises de caracterizacdo reforcaram a tese de que potencial aplicado e
tempo de anodizag&o influenciam na estrutura e fotoatividade dos nanotubos de
Ti/TiO,.
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