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RESUMO

MAIA, Victoria Amatheus. OBTENCAO DE NANOTUBOS DE TiO2 POR ANODIZACAO
PARA ELETRO-OXIDACAO DE CORANTE AZO ALARANJADO DE METILA EM
REATOR DE FLUXO 2021. Dissertacdo de Mestrado (Quimica) - Universidade Federal do
Amazonas, Manaus, 2021.

O grupo de corantes Azo representa 60% dos corantes consumidos pela industria, sendo o Brasil
0 quinto pais em producao téxtil no mundo. A preocupacdo com 0s métodos de tratamento de
efluentes com intuito de degradar os corantes presentes nos efluentes, resultou no estudo de
diversos processos, entre eles, 0os Processos Oxidativos Avancados (POA). Este trabalho tem
por objetivo a obtencdo e caracterizacdo de eletrodos de titanio modificados superficialmente
com nanotubos de dioxido de titanio (NTTiOz) para aplicagdo em reator eletroquimico de fluxo
em meso escala para a eletro-oxidagdo do corante azo alaranjado de metila (AM). Foram
realizadas anodizagGes potenciostaticas em substratos de titdnio com solugbes de
NHsF/Glicerol, variando os pardmetros experimentais (potencial, tempo de anodizacdo e
concentracdo). ApoOs finalizadas as etapas de anodizacdes foram realizados tratamentos
térmicos em 450 °C em todas as amostras. Para cada eletrodo produzido foram realizadas as
caracterizacdes estruturais e morfolégicas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difratometria de Raios X (DRX). Foram realizadas
caracterizacdes eletroquimicas pela técnica de Voltametria Ciclica (VC) de modo a se obter a
area superficial ativa e analisar a cinética de reversibilidade dos eletrodos. Apés as
caracterizacdes, os eletrodos Ti/NTTiO. foram utilizados como anodos na eletro-oxidacdo do
corante AM em um sistema de bancada e em reator eletroquimico de fluxo em meso escala. O
valor obtido para a remocao de cor no sistema de bancada com j = 8mA cm foi de 98,98%
em 3 h de eletro-oxidagéo, no reator de meso escala o redimensionamento alcancou valores de

33% de remocdo de cor, para a mesma densidade de corrente.

Palavras-chave: Anodizacdo, Corantes, Eletro-oxidagéo, Reator de Fluxo.



ABSTRACT

MAIA, Victoria Amatheus. Obtention of TiO2 nanotubes by anodization to electrochemical
oxidation of Azo dyes Methyl Orange in flow reactor. 2021. graduate thesis (Chemistry) -
Federal University of Amazonas, Manaus, 2021.

The Azo dyes represent 60% of the dyes consumed by the industry. Brazil appears
in fifth position of the largest textile producers in the world. The search for effluent treatment
methods to mineralize wastewater treatment indicate the Advanced Oxidative Processes (AOP)
has been intensely studied to optimizing the process to mineralize the dyes present in the
wastewater. The objective of this work is the production and characterization of Ti electrodes
surface-modified with Titanium Dioxide Nanotube (Ti/NTTiO) to application in a flow reactor
for the electro-oxidation of Methyl Orange (MOQO) azo dye. Potentiostatic anodization were
carried out in NH4F/Glycerol solutions, using different parameters, the potential, the [NH4F]
concentration and the anodization times, the TiO2 nanostructures were calcinated at 450 °C for
30 minutes. For each electrode, the morphological and structural characterization obtained by
Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman Scattering Spectroscopy and X-Ray Diffraction
(XRD). Electrochemical characterizations were carried out using the Cyclic Voltammetry (CV)
technique to obtain the active surface area and reversibility values of the electrodes. After the
characterizations, they were used in Ti/NTTiO2 as anodes in the electro-oxidation of MO in an
electrochemical cell system and in a mezzo flow reactor for electro-oxidation of the dye. For
the cell system in j = 8mA cm obtain a value of 98.98% color removal was added in 3 h of
electro-oxidation, in mezzo reactor the values of 33% color removal were obtained, to the equal

current density.

Keywords: Anodization, Dyes, Electrochemical Oxidation, Flow Reactor.
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1 INTRODUCAO

Mundialmente sdo produzidas cerca de 800 mil toneladas de corantes e pigmentos por ano,
das quais, apenas no Brasil, 26 mil toneladas séo consumidas. Mais de 10 mil toneladas de
corantes diferentes sdo utilizadas na industria téxtil, deste valor, 70 % dos corantes consumidos
sdo pertencentes ao grupo Azo (MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010; HASSAAN; NEMR,
2017).

O Brasil ocupa a quinta posigdo como um dos maiores produtores de material téxtil e,
observando a grande importancia econdmica que tal inddstria possui no pais, ja que é
responsavel por 5,5 % do faturamento industrial nacional. Segundo os dados de 2019 da ABIT
(Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo) o Amazonas ocupa a sétima posicao
entre os estados que concentram a maior parte de atividade téxtil no pais (ABIT, 2019).

A industria téxtil possui alta relevancia para a economia do pais. Apesar disso, as
consequéncias ambientais se encontram no excessivo consumo de gua potavel e geracdo de
altos volumes de residuos contaminados. Sendo necessarios 1,6 milhdes de litros de agua
subterranea para a producao de 8.000 Kg de tecidos, dos quais cerca de 40 % sdo utilizadas no
processo de tingimento, o residuo de agua escura gerado atua como possivel fonte de
contaminacdo (KISHOR et al., 2021).

A é&gua é um bem finito e o mundo vem enfrentando um problema inevitavel de escassez
de 4gua potavel, tal crise hidrica ocorre devido a poluicdo, mudangas climaticas e ao grande
crescimento populacional que aumenta as demandas de tais recursos hidricos, devido as
necessidades agricolas, comerciais e principalmente de saneamento basico, pois as reservas de
agua doce continuam a ser bem de consumo (BORDALO, 2017).

A poluicéo das aguas pelas moléculas potencialmente toxicas presentes nos medicamentos
produzidos pela industria de farmacos (PINTO et al., 2014; BOTTONI; CAROLI, 2018), pelos
agrotoxicos usados no agronegécio (MOREIRA et al., 2012), mas principalmente por corantes
(CARNEIRO et al.,, 2010; ORTIZ MONSALVE et al.,, 2019; VACCHI et al., 2017)
impulsionam o desenvolvimento de novos métodos de tratamento de aguas poluidas. As

melhorias nas alternativas de tratamento das aguas residuais contendo corantes geradas pela
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producdo de tecidos dessas industrias estd sendo um assunto que desperta o interesse de diversos
campos da quimica, engenharia e fisica (RODRIGUES DE ALMEIDA et al., 2019).

Sendo imprescindivel a busca de alternativas mais limpas para o tratamento de efluentes
contaminados com poluentes organicos persistentes, corantes e hormonios. O desenvolvimento
e melhorias de sistemas como Processos Oxidativos Avangados (POA), visa a producdo de
radicais hidroxila, que s&o altamente reativos e que auxiliam na mineralizagdo dos compostos
presentes nos efluentes. O radical hidroxila, atua degradando as moléculas de poluentes e
diminuindo a producdo de subprodutos tdxicos e as etapas de tratamentos, podendo tratar
contaminantes mesmo em concentragdes muito baixas, como na ordem de ppm e ppb (ZHONG
etal., 2018; WACHTER et al., 2019; INAMUDDIN, 2019).

Os DSAs®, do inglés, Dimensionally Stable Anode ou Anodos Dimensionalmente Estaveis,
tém destaque entre os materiais utilizados para POA. Geralmente, os DSAs sao formados por
uma mistura de 6xidos depositados em um substrato de titanio (KRSTIC; PESOVSKI, 2019),
entre eles, os eletrodos de nanotubos de TiO> produzidos por anodiza¢do em substrato de Ti
(TI/NTTIiO2), que devido ao seu baixo custo, suas propriedades anticorrosivas, altas
propriedades eletroquimicas e fotocataliticas (NAGAMINE; INOHARA, 2018), grande area
superficial e alto ordenamento dos nanotubos (GUI et al., 2019) ganham destaque em aplica¢Ges
de POAs.

O TiO2 é um material amplamente estudado para tratamentos oxidativos desde 1972,
quando foram descobertas as suas capacidades de fotdlise em agua (FUJISHIMA; HONDA,
1972) sendo atualmente aplicado em diversas formas de tratamento de aguas poluidas por
macromoléculas organicas. No entanto, sua producdo através de Anodizacdo utilizando ions
fluoreto foi realizada a primeira vez em 1991, por Zwilling et al., reportando os poros formados
na superficie em filmes de didxido de titanio (TiO2) (ZWILLING et al., 1999; MOR et al.,
2006)

A utilizacdo do eletrodo de Ti/NTTiO, em reatores de fluxo surge como uma alternativa a
probleméatica da contaminacdo por industrias, sendo um passo auxiliar nas pesquisas de
desenvolvimentos de materiais foto-eletroquimicos para tratamento de aguas contaminadas.

Os reatores de fluxo possuem a vantagem sobre reatores de batelada, pois permitem o
trabalho em grandes volumes, além de operar por mais tempo exigindo uma menor forca de
trabalho, com alta eficiéncia (COLOMBO; ASHOKKUMAR, 2017).

Além de estudar os subprodutos da degradacdo eletroquimica, visto que, existe uma

possibilidade de formacdo de subprodutos intermediarios mais toxicos que a macromolécula
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inicial, sendo necessario avaliar a formacdo de poluentes organicos persistentes, buscando a
total mineralizacdo ou geragdo de compostos menos tdxicos.

A contribuicdo do presente trabalho esta na obtencéo de eletrodos de Ti/NTTiO2 e aplicacédo
no processo de eletro-oxidacdo de corante alaranjado de metila (AM), avaliando os melhores
parametros de producéo e sua aplicacdo para a degradacdo em sistema de bancada e em reator
eletroquimico de fluxo em meso escala, que é um diferencial em trabalhos dessa natureza, com
intuito de calcular a eficiéncia de um dimensionamento em meso escala de 10 L. Tal
dimensionamento foi pautado na possibilidade e desafio que o comportamento eletro-oxidativo
encontraria nos controles de parametros em reatores com volumes superiores aos usualmente

aplicados em trabalhos da érea.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral, modificar superficialmente substratos de titanio para
produzir eletrodos de Ti/NTTiO2 por anodizacéo e aplicacéo na eletro-oxidacdo do corante AM

em reator de fluxo.

1.1.2 Objetivos especificos

. Produzir e estudar os parametros de obtencdo dos eletrodos Ti/NTTiOz por anodizagao

eletroquimica.
. Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os eletrodos de Ti/NTTiOs.
. Caracterizar eletroquimicamente os eletrodos de Ti/NTTiOx.

. Estudar os parametros experimentais eletroquimicos no processo de eletro-oxidacdo do

corante AM.

. Aplicacéo do sistema eletroquimico em reator eletroquimico de fluxo em meso escala .
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2  REVISAO DA LITERATURA

2.1 Corantes

O homem sempre foi fascinado pela cor, atualmente a presenca de corantes na industria é
variada, mas os primeiros relatos de producéo e utilizacdo de corantes datam de 2.500 a.C. pelos
egipcios. Os corantes possuem a caracteristica de serem moléculas grandes, suas cores sao
determinadas por sua estrutura quimica, suas moléculas que absorvem na regido da luz visivel
(400 nm a 800 nm) (FERREIRA, 2015). Sua estrutura é caracterizada por dois principais
componentes, o cromoforo, sendo responsavel pela cor e os grupos funcionais, que ligam o
corante a fibra. A grande diferenca entre o corante e o pigmento esta na definicdo de que o
primeiro pode ser aplicado em fibras por sua estrutura permitir a ligagdo, enquanto o segundo é
formado por particulas solidas, geralmente insollveis no meio em que sdo aplicadas se
dispersando em substéncias auxiliares (AARAO, 2016).

Por muito tempo os corantes eram produzidos de forma organica natural, recebendo essa
denominacdo por serem extraidos de fontes vegetais ou animais, cujos principios da cor tenham
sido isolados, ou de forma inorganica, em que eram produzidos a partir da sintese de substancias
minerais (VELOSO, 2012). O primeiro corante sintético obtido, ocorreu a partir de uma sintese
acidental em 1856, quando Sir William Henry Perkin tinha apenas 18 anos, o corante obtido foi
a Mauveina, de coloracdo lilds intensa e sendo sintetizada na tentativa de se obter a Quinina
sendo um marco na industria téxtil mundial (HOLME, 2006).

Atualmente a producdo de corantes em todo 0 mundo néo é exata, mas estima-se que sejam
produzidas cerca de 800 mil toneladas por ano de corantes e pigmentos mundialmente
(HASSAAN; NEMR, 2017).

Com o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia, diversos corantes acabam por
desenvolver uma resisténcia a oxidacéo e fotolise natural. Os riscos da presenca de corantes em
corpos aquaticos €, em maior impacto, a redugdo da transparéncia natural da &gua que permite
a absorcdo de radiacdo Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) prejudicando a fotossintese de algas,
destruindo ecossistemas e causando danos & biota aquética (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE,

2015).
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A classificacdo dos corantes pode ser feita mediante a esses dois grupos da forma em que
sdo fixos a fibra ou por sua estrutura quimica. No modo que € fixo a fibra, os corantes podem
ser classificados como: corantes &cidos, azoicos, diretos, dispersivos, reativos, sulfurosos, pré-
metalizados e corantes branqueadores. Ou ainda, utilizar-se da classificagdo por estrutura
quimica, demonstradas na Tabela 1, os grupos de corantes sdo: antraquindnicas (presenca de
quinonas ou benzoquinonas), indigo (presenca de enxofre), ftalocianinas (presenca de metais),
azo (presenca do grupo N=N), polimetilas (como as cianinas, caracterizados pela cadeira de
ligacGes carbbnicas unidas em dupla ligacdo) (GUARATINI; ZANONI, 2000).

As ftalocianinas sdo caracterizadas por possuirem um metal complexado em sua estrutura
quimica. Geralmente oferecem excelente resisténcia ao calor e a luz, a ataques acidos ou
alcalinos por isso estdo presentes em praticamente todas as categorias de tintas para impressao
e pinturas em geral, plasticos, tecidos, argamassas, sabdes, detergentes e outros produtos de
limpeza (SHINDY, 2017).

As polimetilas sdo grupos cromoéforos caracterizados pela cadeia de ligagfes duplas de
carbono, um dos exemplos de polimetilas € a cianina que possui dois nitrogénios heterociclicos
ligados a estrutura da polimetila (PUNTENER et al., 2003)

As antraquindnicas séo a segunda classe de corantes mais importantes e sao caracterizadas
por suas propriedades brilhantes e sdo formados por grupos quinonas e benzoquinonas. S&o
toxicos por seu carater eletrofilico causarem danos celulares pela reacdo com grupos
nucleofilicos de proteinas e do DNA (PRASSE et al., 2018). Diversos corantes sintéticos, deste
grupo, acabam por desenvolver uma resisténcia a oxidacdo e fotolise natural mediante a
exposicdo de sol (DEL VECCHIO, 2019).

O grupo Azo é o maior grupo dos corantes sintéticos e representa cerca de 60 % da producgéo
de corantes, isso se da devido a sua sintese simples. Sdo caracterizados quimicamente pela
presenca do cromadforo (-N=N-), os corantes desse grupo podem possuir apenas um grupo azo,
sendo chamado de corante monoazo, mas também pode possuir diversos grupos azos (diazo,
triazo, poliazo), sendo o grupo de corantes mais aplicado na indUstria téxtil (PUNTENER et al.,
2003; HASSAAN; NEMR, 2017; YANG et al., 2016).

20



Tabela 1: Classificacdo de Corantes por grupo Croméforo.

Classe Cromoforo
o)
Antraquindnicas 5
Azo —N=N—

Ftalicianinos
o)
Q=1
- 7. N
Indigéide H o
Polimetilas ) °n
o]
. __N/
Nitro o

Recentemente os estudos visando a degradacdo dos corantes Azo tém sido realizadas a
partir de processos de adsor¢do (ZHOU et al.,, 2021; SUN; ZHOU; ZHENG 2020),
fotoquimicos (PERINI et al., 2021; SHENG et al., 2018), eletroquimicos (YANG et al., 2016;
ZHOU; SARKKA:; SILLANPAA, 2011), sonoquimicos (DE JESUS RUIZ-BALTAZAR,
2021; ZHAO et al., 2015.) ou por membranas bioldgicas (BAI et al. 2020).
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2.2  Alaranjado de Metila

O alaranjado de metila (AM) é um corante muito utilizado na inddstria téxtil, para
tingimento de tecidos em algoddo e seda, impressdo de papel, inddstrias de alimentos e em
laboratdrios de pesquisa para titulacdo, é solivel em &gua e € um corante aniénico, monoazo
(YANG et al., 2016). Possui dificil degradacdo e, devido a tantas aplicacdes, o alaranjado de
metila é um dos corantes mais estudados na literatura. Os efeitos toxicos (Tabela 2) e estrutura
complexa nao biodegradavel do corante AM o tornam candidato representativo para estudo de
eletro-oxidacdo de corantes azo, com objetivo de evitar os perigos causados as biotas aquaticas
em caso de contaminacio (HASSAAN; NEMR, 2017; PUNTENER et al., 2003).

Tabela 2: Informagdes fisico-quimicas do AM.

Férmula Molecular C14H14N3NaO3S
Massa molecular 327,33 g mol
Densidade 1,28 gcm3
Ponto de fuséo 300°C
Amax 466 nm
Aspecto solido, pd, castanho alaranjado
Toxicidade aguda
L Dso(oral, rato): 60 mg kgt
Efeitos do produto Téxico por ingestdo

Estrutura Quimica /

Muitos corantes azo sdo tdxicos e mutagénicos, para 0s humanos, 0 AM em contato com
pele e olhos pode causar irritacdo, enquanto sua inalacdo pode causar, além dos problemas

respiratorios, problemas gastrointestinais como nauseas, vomito e diarreia.
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O risco é grande também para a vida aquatica, no caso das contaminacdes, pois 0s
microrganismos naturais presentes em rios e lagos ndo possuem enzimas que degradem essa
macromolécula o que dificulta o tratamento biologico e quimico contaminando por muito tempo
a biota aquatica (AARAO, 2016).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgdo colegiado brasileiro,
consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente, instituido pela Lei 6.938/81
responsavel pela regularizacéo e fiscalizacdo do meio ambiente, uma entre suas competéncias
é 0 estabelecimento de critérios ambientais de controle de poluicdo, com intuito de garantir o
uso racional dos recursos ambientais, em especial os recursos hidricos, com a resolucao
CONAMA de N° 430, de 13 de maio de 2011, estabeleceu:

“Art. 3° Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apds o
devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes e
exigéncias dispostos nesta Resolucdo e em outras normas
aplicaveis.”

(CONAMA - RESOLUCAO N° 430, DE 13 DE MAIO DE
2011)

Tal preocupagdo ambiental influenciou diversos estudos com o0 objetivo de estudar
processos cada vez mais eficientes para degradacdo da macromolécula do corante AM (Tabela
3), tais estudos visam complementar os métodos classicos de tratamento de aguas residuais das
indUstrias téxteis (ZHOU; SARKKA; SILLANPAA, 2011; YANG et al., 2016; PUNTENER
et al., 2003).

Os trabalhos realizados por KUMAR et al., utilizaram a degradacéo fotocatalitica para
degradacdo de AM com um eletrodo ternario com Oxidos nZnO/PANI/RGO (Oxido de
Zinco/Polianilina/Oxido de Grafeno Reduzido), mostrando que a reacdo de fotocatalise do
corante AM é uma reacdo cinética de pseudo primeira ordem, pois ocorre de maneira indireta e
por conta da concentracdo de radicais gerados, com uma porcentagem de degradacdo de 99 %
do corante (KUMAR et al., 2018).

Enquanto trabalhos que desenvolvem os estudos na degradacdo do corante AM por
Oxidacdo eletroquimica, como os de ZHOU, SARKKA e SILLANPAA que utilizaram
eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB) para oxidar o corante com uma porcentagem
de degradacdo de 82,3 % (ZHOU; SARKKA; SILLANPAA, 2011).
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Tabela 3: Comparacédo de propostas de degradacdo do corante AM publicadas na literatura utilizando POA.

Técnica Material Concentracao Tempo Vol. % de Referéncia
mol L1 (min.) (mL)  degradacéo
n-
Fotocalise ZnO/PANI/R 3x10° 50 50 99 KUMAR, 2018
GO
Fotocalise NT 3x10° 240 5 87,0 NISHANTHI, 2014
Degradacéo n-
6 x 10 150 40 96,88 LU, 2019

Fotoquimica  TiO2/Biochar

Degradacéo TiO2/NB de

o 1x10° 2.880 300 32 IKIZLER, 2016
Fotoquimica Zn0O
Degradacéo Goma
) INAMUDDIN,
Fotoguimica Xantham/ 9x10° 120 1 89
) 2019
/H,0, TiO2
Degradacéo L
ZnO[TilTiO,
Fotoeletroqui NT 1x10* 90 36 100 ZHANG, 2008
mica
Degradacéo
) DDB 1x10* 80 200 82,3 ZHOU, 2011
Eletroquimica
Degradacéo
Nb/PbO; 0.08 30 100 99.8 YANG, 2016

Eletroquimica

Legenda: NB (Nanobastdes); NT (Nanotubos).

Na pesquisa utilizando eletrodos Nb/PbO;, como o desenvolvido por YANG e
colaboradores, com a obtencdo de uma porcentagem de degradacao do corante AM de 99,8 %,
indicam valores altos de mineralizacdo das macromoléculas por esse Processo de tratamento
em efluentes (YANG et al., 2016).

Grande parte dos trabalhos observados na literatura, como os selecionados na Tabelas 3,
geralmente realizam seus estudos para de degradacdo de corantes Azo, (AM) em degradagdes
do tipo fotoquimicos (D.F.), eletroquimica (D.E.) ou fotoeletroquimicos (D.F.E), em volumes
de bancada, como os volumes descritos que variam de 1-300 mL, tais estudos sdo essenciais
para o desenvolvimento de sistemas em escalas maiores. Com intuito de aplicar técnicas em

desenvolvimento, como os reatores utilizando os POAs, tal trabalho retine os conhecimentos de
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desenvolvimento de um eletrodo NT/Ti para a aplicacdo em um reator eletroquimico de fluxo
em meso escala , capaz de tratar efluentes em volumes de 8-16 L, observando as variagdes de

respostas no dimensionamento do reator.

2.3 Processos Oxidativos Avancgados

Os POAs ganham destaque em pesquisas envolvendo tratamento de &gua poluidos com
compostos organicos, pois sdo processos que visam a mineralizacdo completa ou parcial de
compostos organicos, como resultado da producéo de radicais hidroxila, que sdo altamente
reativos (MOREIRA et al., 2017).

Tais processos podem ser:

i) Quimicos: por via do processo de Fenton (SEO et al., 2021; LIU et al., 2019; ROSA
BARBOSA et al., 2018);

i) Fotoquimicos: (PERINI et al., 2021; SHENG et al., 2018; FERNANDEZ-DOMENE et
al., 2018) ao qual a incidéncia de luz gera radicais que irdo oxidar os compostos de interesse,
além de ser um processo pouco seletivo e utilizar principalmente a luz no comprimento
ultravioleta e/ou visivel,

iii) Sonoquimicos: (JONNALAGADDA; SU; KWAN, 2021; SERNA-GALVIS et al.,
2019; PONNAIAH; PRAKASH; VELLAICHAMY, 2018) em que a dispersdo ultrassonica
produz cavidades na solucdo com alta energia para criar um ambiente oxidativo;

iv) Eletroquimicos: (WANG et al., 2021; ZOLFAGHARI; DROGUI; BLAIS, 2018; LI et
al., 2019; DO NASCIMENTO et al., 2019) sdo aplicados potenciais elétricos em um eletrodo
onde a oxidacdo do composto pode ocorrer diretamente, além de o processo eletroquimico ainda
poder ser associado aos outros processos citados.

Comparadas com as técnicas conhecidas de tratamento quimico, os POAs tém as vantagens
de promover a oxidagdo em diversos compostos organicos até a completa mineralizacao,
independente da faixa de concentracdo, promover uma transformacédo quimica e possuir forte
poder oxidante com elevada cinética de reacdo (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG,
2014).

Para 0os POA quimicos, destaca-se o processo Fenton (LIU et al., 2019; INNOCENZI et al.,
2019) que busca gerar um processo altamente oxidativo a partir da reacdo de peroxido (H20>)
na presenca de ions de ferro. A oxidagdo ocorre de modo direto com a reducéo ou oxidagdo de

fons Fe?* e Fe** ou indireta com formagc&o de radical hidroxila. Como desvantagem o perigo no
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transporte de grandes concentracBes de perdxido, além da formacdo de um lodo residual
caracteristico de tal processo. Sendo possivel o processo Foto-Fenton que utiliza radiagdo UV-
Vis. Uma mudanca no processo pode ser a utilizacdo de complexos de ferro, que contribuirem
para 0 aumento da eficiéncia de absorc¢éo da luz, pois estendem a banda de absorcao na regido
visivel do espectro (SEO et al., 2021).

Em processos sonoquimicos é utilizada dissipacdo de energia através de ultrassom para
gerar cavidades altamente energéticas na solugdo formando radicais, principalmente a hidroxila
devido a interacdo do micro vacuo da cavidade com os gases em solucdo e a agua criando um
ambiente mais oxidativo aumentando o nimero de radicais livres presentes em um meio aquoso,
permitindo a mineralizacdo de macromoléculas (JONNALAGADDA, U. S.; SU, X.; KWAN,
J. J., 2021).

Por fim, os processos eletroquimicos que consistem na eletrélise da matéria organica
presente no efluente podem ocorrer de duas formas, por oxidacao direta (anddica), que ocorre
diretamente no &nodo com os radicais hidroxila sendo formados na superficie do eletrodo
devido a oxidacdo das moléculas de agua, ou por oxidacdo indireta como o caso da oxidacdo
eletro-Fenton que ocorre por acao de um forte agente oxidante que pode migrar da superficie
do eletrodo e agir no seio da solucéo (SEO et al., 2021)

A teoria dos orbitais moleculares explica as propriedades elétricas de condutores metélicos,
semicondutores e isolantes (ATKINS; ALENCASTRO, 2014). No estudo fisico da matéria
condensada temos a Teoria das Bandas como uma extenséo da teoria dos orbitais moleculares
em que se observa no sélido as interacBes que outrora se comportavam ao nivel de orbitais
moleculares discretos agora em tantos niveis sobrepostos de orbitais, devido a quantidade
“infinitesimal” de 4&tomos, que seus comportamentos sdo mais bem descritos como bandas de
energia (HUHEEY, 1978).

Para o estudo de materiais semicondutores é importante o conhecimento das diferentes
definicBes de semicondutores, esquema da teoria figura 1. Os semicondutores intrinsecos
(Figura 1-A), conhecidos como “puros”, ndo possuem nenhuma dopagem e possui uma banda
de conducdo vazia e uma banda de valéncia completa. E a capacidade de modificar
guimicamente o transporte de corrente elétrica em um semicondutor é a partir da dopagem, que
seria a adicdo de elétrons a banda de conducéo (semicondutor tipo n), (Figura 1-B), que recebe
esse nome por possuir maior carga negativa devido a adicdo de elétrons ou a remocao de
elétrons da banda de valéncia (semicondutor do tipo p), (Figura 1-C), ocasionando a presenca
de “buracos” com carga positiva (ATKINS; ALENCASTRO, 2014).
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Figura 1: Esquema teoria de bandas. (A) S6lido semicondutor intrinseco; (B) Sélido semicondutor do tipo n; (C)
So6lido semicondutor de tipo p.

O TiO2 é conhecido como um semicondutor do tipo n devido as suas vacancias de oxigénio
esta caracteristica o torna um material de muito interesse para a comunidade académica, com
suas propriedades fotoativas (KESKIN et al., 2020).

As vantagens da aplicacdo de processos oxidativos eletroquimicos estdo na eficiéncia de
energia, aplicacdo em temperatura ambiente, facil operacéo, o que diminui o risco de acidentes.
Outra vantagem é dada pela possibilidade de utilizar diferentes materiais eletrodicos que irdo
garantir a maior eficiéncia do processo por um menor custo, e a facilidade de automacéo,
podendo ser adaptavel para reatores de pequeno a grande porte. A seguir, as representacdes das
equacbes 2.1 e 2.2 indicam o mecanismo de cadeia oxidativa que ocorre no pProcesso
eletroquimico utilizando o didxido de titanio, como exemplo (COMNINELLIS, 1994).

TiO2 + H20 — TiO2(sH20) + H + e~ (2.1)

TiOx(*OH) — TiO2+ %02+ H* + & (2.2)

Observa-se que por vias exclusivamente eletroquimicas, o TiO, oxida a agua formando
radical hidroxila e liberacdo de hidrénio e que se regenera liberando oxigénio e hidrénio. Esse
radical hidroxila reage ndo seletivamente levando a mineralizacdo das moléculas problema.
Além disso, o TiO. também é uma espécie fotoativa, e na presenca de luz ultravioleta o
movimento dos elétrons nas bandas de valéncia e condugdo também consegue gerar os radicais
hidroxila, sendo essa capacidade ampliada com a estruturacdo da superficie na forma de NT.

Os POA fotoquimicos utilizam a radiacao eletromagnética nas regides do ultravioleta e do

visivel para a geracdo de radicais capazes de degradar moléculas de interesse, dentre os
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materiais o didxido de titanio é ativado com A < 380 nm, causando a transferéncia de e” para a
banda de valéncia da banda de condugdo gerando um par elétron-buraco, com energia superior
a barreira entre a banda de valéncia e a banda de reducdo do TiO2, que podem se recombinar
diretamente ou migrar na superficie do semicondutor (INAMUDDIN, 2019; FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; MATSUNAMI et al., 2019).

Os processos combinados como o0s processos foto-eletroquimicos, potencializam a
capacidade de mineralizacdo combinando da liberacdo de radicais hidroxila por efeitos da
radiacdo eletromagnética com os efeitos diretos da transferéncia de elétrons da célula
eletroquimica, como, por exemplo, o eletrodo de TiO2 em substrato de Ti, por uma fonte
elétrica.

2.4 Dioxido de Titanio

O TiO2 é um material estavel, de baixo custo, baixa corrosdo e baixa toxicidade, sendo
encontrado na natureza em trés formas cristalinas: broquita, anatase e rutilo. Dependendo da
fase cristalina, este semicondutor pode possuir a banda proibida (band gap) de 3,0 a 3,2 eV.
Devido aos seus defeitos estruturais, em zonas com deficiéncia de oxigénio, a anatase € o
polimorfo mais ativo, pois seus centros de ions trivalentes de titanio (Ti*") atuam como
armadilhas de elétrons.

Tal material tem demonstrado ser um bom fotocatalisador para a mineralizacao de diversas
macromoléculas organicas, contudo a capacidade de fotodegracdo é limitada por absorver
apenas uma pequena fracdo da luz, a modificacdo superficial permite aumentar a area ativa do
TiO2 sendo possivel observar uma melhor mineralizacdo das macromoléculas (CUEVAS-
ARTEAGA; ESCARCEGA CUEVAS; ROSALES, 2019).

Os NTs podem ser obtidos por trés principais processos, gerando materiais com diferentes
caracteristicas, que sdo, tratamento hidrotérmico (HAMANDI et al., 2017; HENG et al., 2019;
MALI et al., 2014), sol-gel (IKIZLER; PEKER, 2016; PASCHOAL, 2008), deposicéo assistida
por molde ou anodizagéo eletroquimica (LIU et al., 2011; ASGARI et al., 2017; AGUILAR-
SIERRA et al., 2019; KHUDHAIR et al., 2016), este tltimo foi o processo escolhido para
desenvolver o projeto.

O tratamento hidrotérmico possui a vantagem de garantir, apos o processo, NTs com fases

puras e boa cristalinidade, além da possibilidade destes materiais serem produzidos em larga
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escala. Uma desvantagem deste processo € ndo seguir uma uniformidade nos tamanhos de poro
dos NTs. A caracteristica do método é a producdo de NTs em alinhamento aleatério em forma
de p6 (RENZ, 2015), tendo aplicacdes em estudos foto-eletroquimicos (SHENG et al., 2018).

A deposicdo assistida por molde possui a vantagem de ter os NTs com dimensdes
controladas pelo molde consequentemente seus tamanhos s&o mais uniformes, as desvantagens
sdo as possiveis contaminagdes e a caracteristica do NTs produto de tal sintese sdo arranjos
ordenados em forma de po.

A Anodizacdo Eletroquimica possui trés etapas principais, sendo: Pré-Tratamento do
Substrato, Anodizacdo e Tratamento Térmico. As principais vantagens do processo sdo NTs
altamente ordenados com o controle da morfologia a partir do controle dos pardmetros do
processo, a desvantagem é a possibilidade de colapsar a estrutura devido a alta temperatura
necessaria no tratamento térmico, etapa essencial para obtencdo de cristalinidade, as
caracteristicas dos NTs obtidos sdo de um filme fino composto por arranjos nanotubulares
altamente ordenados e verticalmente orientados (HARING; MORRIS; HU, 2012) (OCAMPO;
ECHEVERRIA, 2019). Diversos trabalhos realizam a fotodegradacdo com eletrodos
produzidos a partir do tratamento de anodizacdo (CUEVAS-ARTEAGA; ESCARCEGA
CUEVAS; ROSALES, 2019; MATSUNAMI et al, 2019; KUSMIEREK;
CHRZESCIJANSKA, 2015; TAIB et al., 2017).

2.5 Anodizacéo Eletroquimica

O processo de anodizacdo, ou oxidacao anddica, € um processo eletroquimico com intuito
de gerar modificacdo superficial. Em casos como o do titanio forma uma camada de éxido sobre
um substrato metalico a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial. E um processo
simples, caracterizados pelas vantagens de ter baixo custo, ser bastante versatil, facilmente
controlavel e reprodutivel, pode ser usado em materiais como silicio (Si) (MIRANDA et al.,
2008) ou como o Ti (PASIKHANI; GILANI; PIRBAZARI, 2018).

Em substratos de titanio (Ti), o processo de anodizacdo permite a obtengéo de estruturas de
NTTiO. verticais e altamente ordenados, produzidos no substrato, com alto nivel de controle
dos seus parametros, como diametro de poro, espessura do filme e tamanho da parede dos NT.
Muitas aplicacdes tém sido dadas aos materiais preparados pela anodizacéo eletroquimica do
titanio, como para células solares (GODDETI et al., 2018; ASGARI et al., 2017; HARING;
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MORRIS; HU, 2012;), fotdlise (MAZIERSKI et al., 2016; TEODORESCU-SOARE et al.,
2018) sensores (BESSEGATO; HUDARI; ZANONI, 2017), supercapacitores (HENG et al.,
2019), dispositivos biocompativeis (MAZARE et al., 2012) e degradacdo foto-eletroquimica
(PASIKHANI; GILANI; PIRBAZARI, 2018; SHENG et al., 2018; LIU et al., 2019).

O processo estd baseado nas reacdes de oxirredugdo, que consiste em uma célula
eletroquimica contendo um catodo, composto por um material estavel eletroquimicamente e um
anodo, composto pelo metal a ser anodizado, como o substrato de Ti. Em um esquema
semelhante ao observado na figura 2 (YANG et al., 2016; KIM et al., 2018).

Os eletrodos sdo imersos em uma solugéo, contendo ions fluoreto, e ao ser aplicado uma
diferenca de potencial, resulta-se em uma formacgdo de um campo elétrico entre eles, que sera
responsavel pela dissolucdo do metal e formacdo de uma camada de o6xidos, TiO2, em sua
superficie (TAIB et al., 2017; OCAMPO; ECHEVERRIA, 2019; KHUDHAIR et al., 2016).

Diversas teorias descrevem o mecanismo de formacdo dos nanotubos e a mais observada
na literatura para esclarecer € baseada no primeiro trabalho na area, realizado por GONG et al.,
2001, que descreve gue o principio da anodizacao nos nanotubos possui relacdo com a teoria da
dissolucdo assistida pelo campo elétrico (TDAC), baseado nos conceitos tradicionais da
fundamentacdo do processo de anodizacdo que acontece no aluminio. Os processos
eletroquimicos durante a anodizacao sdao de migragdo dos ions e podem ser descritos como:

1) Crescimento de 6xido na superficie do metal decorrente das interagdes dos ions O% ou

OH™ do eletrdlito com o metal, iniciando pela ativacao da agua (equacéo 2.3)

H20 — 0%+ 2H* (2.3)

seguida pela oxidacdo da superficie (equacédo 2.4)

(2.4)
Ti — Ti*" + 4¢
e a consolidacéo do oxido (equacdo 2.5) e/ou (equacéo 2.6)
Ti* +20% > TiOs (2.5)
Ti** + 40H™ — TiO2 + 2H.0 (2.6)
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I1) Ataque dos ions F~ na camada do 6xido e/ou éxido hidratado para a formacao dos NT é

assistida pela orientacdo do campo elétrico relativamente forte (equacdes 2.7 e 2.8).

TiO2 + 6F + 4H* — [TiFs]> + 2H,0 2.7)

Ti(OH)4 + 6F — [TiFs]* + 40H" (2.8)

As cavidades (ou poros) sdo formadas devido a presenca dos ions fluoretos, sendo
responsaveis pela formacdo de complexos de [TiFs]*> solGveis em agua, assim o fon fluoreto, o
complexo ataca regides da camada de 6xido e a regido hidratada formando poros. A camada de
Oxido entdo cresce e se torna mais espessa com 0 passar da rea¢ao, enquanto o campo elétrico
orienta os poros para a formacao de NTTiO> orientados verticalmente. Enquanto 0s poros sao
formados, as taxas de crescimento do 6xido e de dissolucdo do mesmo no eletrélito tornam-se
iguais, e desta forma a espessura do 6xido ndo altera, porém, ainda existe o consumo de metal
nos poros, devido ao 6xido ser formado e consumido simultaneamente, 0 que torna 0s poros
cada vez mais profundos, transformando-se em NTs (NUNEZ DE LA ROSA, 2016; OCAMPO;
ECHEVERRIA, 2019).

Apesar de muito popular e a mais aceita entre as teorias, a TDAC possui lacunas em suas
explicagbes, como, por exemplo envolvendo o processo de pites de corrosdo na camada
compacta, que ndo explica a obtencdo de uma distribuicdo de poros altamente ordenada como
a observada nas microscopias dos materiais produzidos no inicio do processo, outro
questionamento seria a curvatura formada na base dos nanotubos uma vez que isso nao é
caracteristica da formacdo de pites de corrosdo. O modelo de fluxo de escoamento é um dos
modelos propostos, que sugere que 0 mecanismo de crescimento € baseado no escoamento da
camada anddica para as paredes dos nanotubos, sendo causadas devido as tensdes aplicadas, 0s
fendmenos que a descreveriam seriam:

)] Eletrostriccdo: Seu conceito pode ser confuso na literatura, mas segundo a descrigéo
de Vanhumbeeck e Proot a introducdo de um campo elétrico a um dielétrico
introduz uma tensdo eletrostatica reversivel ao material que abrange duas
contribuices distintas e segundo a fisica de estado sélido a eletrostricgdo seria uma
dessas contribui¢fes, enquanto para os eletroquimicos, em geral, se referir a

31



1)

eletrostric¢do envolve incluir ambas as contribuicdes, neste trabalho adotaremos a
segunda definicdo. Em que a primeira contribui¢do, usualmente referida como o
stress de Maxwell, resultado da atracdo de Coulomb entre cargas opostas que se
localizam em ambos os lados do dielétrico. O componente do stress de Maxwell se
localiza, no campo elétrico homogéneo E perpendicular ao filme éxido. A segunda
contribuicdo. O segundo componente seria o efeito do dipolo no material em direcao
do campo aplicado, como resultado da deformacédo induzindo a modificacdo da
constante dielétrica do material como descrita pela teoria de Claussius-Massotti
(VANHUMBEECK, 2008).

Variacao de densidade entre metal que estd sendo oxidado e o produto da reacéo:
Que seria atribuida, em trabalhos como os de Garcia-Vergata et al. em que as
regides que se formam poros fluem para regides de parede devido ao efeito da
plasticidade assistida por campo. O experimento que embasou tal conclusdes foi
realizado com um substrato com Al/W/Al anodizado em 0,4 M de acido fosforico a
uma corrente de 5 mA cm? a 19,35 °C (293 K) (GARCIA-VERGARA et al., 2006;
YU, M. et al., 2019). Um esquema ilustrando a distribuicdo do tungsténio (W) ao
longo do processo de anodizagdo pode ser visualizado na figura 2.

(b) (c)

=

Figura 2: Diagrama esquematico apresentando a distribuicéo relativa do tungsténio em filmes anddicos em um
intervalo de 60 s de anodizagdo a 5 mA cm2 em 0,4 mol/L de é&cido fosférico a 293 K: (a) 180 s (b) 240 s e (c)
300 s. (Fonte: GARCIA-VERGARA, S. J. et al., 2006)

Com o passar dos anos, é observado com um grande interesse pela comunidade académica
0 conhecimento em produzir e controlar os parametros do processo de producdo de NTTiO:
para diversas aplicacfes, isso pode ser observado nos dados coletados da quantidade de

32



publicacdes dos dltimos 6 anos relacionados aos NTTiO2 produzidos pelo processo de
anodizacdo, observados na figura 3.

2000
1800
1600
1400
1200

1000 1900
800 1582
600 1359 1260

400 901

200 332
0

2016 2017 2018 2019 2020 2021

Figura 3: Publicagdes de artigos sobre Ti/NTTiO, por anodizacéo no buscador de periddicos disponibilizado pela
Comunidade Académica Federada.

A significativa queda nas producdes referentes ao tema em 2020 e 2021, pode ser
consequéncia da pandemia, que manteve muitos laboratérios fechados e ndo possibilitou a
publicacdo de tantos artigos na area, além do foco das revistas ter se tornado assuntos que
envolvam a COVID-109.

2.6  Reator de Fluxo

Os reatores sdo considerados o ‘“coracdo” de diversos processos eletroquimicos € nos
ultimos 40 anos suas aplicacfes sdo o foco do desenvolvimento de diversas reacdes da
engenharia quimica nos processos eletroquimicos em escalas académicas e industriais
(WALSH; PONCE DE LEON, 2018). Existem diversas categorias de reatores, estes podem ser
de escoamento descontinuo como os de batelada que operam em sistemas fechados com os
reagentes sdo introduzidos no inicio do processo sem que haja saida de produtos ao longo do
processo reacional (SATHYA et al., 2019), ou de escoamento continuo como os de fluxo que
podem ter como caracteristica a orientacdo do fluxo do processo (WACHTER et al., 2019; DE
SOUZA; MIRANDA, 2014; AQUINO et al., 2014).

A utilizacdo dos reatores em eletro-oxidacdo de macromoléculas é o suporte fisico e a base
para o estudo de processos de eletro-oxidagéo, visto que o desenvolvimento de novos materiais

com potencial eletrédico para o estudo de tais tratamentos é crescente. O entendimento e
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controle dos parametros reacionais se torna peca-chave no desenvolvimento de um bom
trabalho.

Outras caracteristicas dos reatores de fluxo é a vantagem de variar a taxa de reacdo quimica
ao longo do processo, criando um gradiente de concentracdo na direcdo axial do reator,
impossibilitando a mistura ou sobreposi¢do de nenhum elemento no interior da reagdo. Sao
simples, versateis e possuem uma construcdo a partir de componentes de baixo custo (WALSH,;
PONCE DE LEON, 2018; DO NASCIMENTO et al., 2019).

Muitos sistemas reacionais podem ser desenhados a partir de impressora 3D ou construidos
a partir da adaptacdo de pecas pré-fabricadas (BARONE et al., 2018; LI et al., 2019), sdo
utilizados para degradacdo de macromoléculas orgéanicas, como no trabalhado de BARBOSA
et al., que degradaram uma mistura de pesticidas em um sistema com reator filtro-prensa
(ROSA BARBOSA et al., 2018).

A célula eletroquimica € uma das partes do reator onde o catodo e anodo estardo dispostos
e 0 cuidado com os parametros de distancia entre os eletrodos, quantidade de eletrodos e fluxo
sdo importantes para obtencdo de dados de eficiéncia do processo eletroquimico.

Ao longo dos anos, muitos trabalhos envolvendo a degradacdo de macromoléculas
organicas em reatores eletroquimicos ou fotoquimicos foram realizados. Para a degradacdo de
corantes temos como exemplo, os trabalhos de INNOCENZI et al. que tiveram como objetivo
a eletro-oxidacdo de corantes azo AM pela técnica de cavitacdo hidrotermal acoplado por
processos Fenton, em diferentes condigdes como fluxo ou concentracdo de ions metalicos
(INNOCENZI et al., 2019).

Utilizando a criatividade para desenvolvimento de trabalhos como o de DO
NASCIMENTO et al., na obtencdo de um reator de fluxo, construido a partir de garrafas de
politereftalato de etileno (PET), para eletro-oxidacdo de corantes de alimentos a partir de
processos oxidativos avangados em um processo fotoquimico utilizando UV-C/H20./TiO2, com
uma capacidade méaxima para 2,5 L (DO NASCIMENTO et al., 2019).

As degradacdes de farmacos como a amoxicilina também foram observadas em trabalhos
envolvendo reatores fotoquimicos, como os de Li et al., em que o POA fotoquimico de TiO>
foi utilizado acompanhado de uma membrana cerdmica porosa, sendo realizado o estudo dos
parametros de degradacédo e caracterizacdo dos subprodutos formados por espectroscopia de
massas (LI et al., 2019).
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3 METODOLOGIA

3.1 Producéo dos Ti/NTTIO;
3.1.1 Pré-Tratamento

O pré-tratamento dos substratos foi realizado com 16 placas de titdnio metalico com medida

de (10,0 mm X 10,0 mm X 0,6 mm). As placas foram polidas com lixas de areia em diferentes

granulometrias (80, 100, 110, 120, 210, 240).
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Figura 4: Foto do substrato de titanio ap6s pré-tratamento.

Os substratos de Ti, foram limpos em banho de ultrassom, primeiro com alcool isopropilico
por 5 minutos, seguido de um banho com acetona por 5 minutos, em seguida sendo lavados

com agua deionizada e secos em temperatura ambiente. A imagem do substrato apos pré-

tratamento, pode ser observada na figura 4.
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3.1.2 Anodizacgédo

Para o processo de anodizacdo foi aplicado o método de anodizagdo potensiostatica
adaptado de (ROSA et al, 2016). As placas de Ti, foram imersas em solucdo de NH4F/Glicerol
(10 % agua) e submetidas a uma diferenca de potencial (ddp) aplicada atraves de uma fonte de
alimentacdo elétrica — INSTRUTHERM — DC POWER SUPPLY FA-3005, em um sistema
como o da figura 5, a T= 25 °C.

’ Pt

Glicerol
~NH,F
w HO

Ti

(a) (b)

Figura 5: (a) Desenho esquematico de anodizacdo e (b) modelo de suporte eletrodo e contra eletrodo (b-1) filtro
separador eletrodo e contra-eletrodo (b-2) tampa filtro-prensa regido do substrato (Ti) (b-3) tampa filtro-prensa

regido da rede de platina.

Com o objetivo de garantir que a distancia entre as placas de Ti, permanecesse constante
durante as anodizagdes, os substratos de Ti, foram introduzidos em um suporte de “Teflon” a
uma distancia de 10 mm, o que pode ser visto na figura 5-b. Nesta figura, a regido 3 é a regiao
onde foi ajustado o contra eletrodo constituido de uma rede de Pt com geometria circular e na
regido 2 o eletrodo de trabalho composto pelo substrato de Ti.

Os parametros adotados para o estudo do processo de anodizacdo foram trés, o tempo, a

diferenca de potencial aplicada e a concentracdo de NH4F, como observados na (tabela 4).
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Tabela 4: Pardmetros que foram utilizados no processo de anodizagdo das placas de Ti.

Concentracdo de
TEMPO (h) DDP (V) NHJF (mol L™Y)

15 15 0,04
25 20 0,06
50 25 0,08

A figura 6, apresenta o sistema operando em processo de anodizacdo seguindo os modelos

descritos na figura 5.

Figura 6: Foto do sistema de anodiza¢do com suporte separador.

A fonte INSTRUTHERM — DC POWER SUPPLY FA-3005 operade 0 a32VedeOab
A a solugdo de glicerol/agua/NH4F deve recobrir apenas o suporte de teflon com cuidado para
ndo entrar em contato com as garras conectoras, pois estas ndo deve participar da reagédo de

anodizacdo para além da funcdo de transportadoras de corrente elétrica.
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3.1.3 Tratamento Térmico

Apos finalizada a etapa de anodizacéo, foi realizado um tratamento térmico em uma mufla
EDG f3000-10P-CE-INOX, com uma rampa de aquecimento e velocidade de 5 °C min™%, da
temperatura ambiente até atingir 450 °C num tempo total de 30 minutos.

A temperatura definida para a obtencdo da fase anatase foi 450 °C (ROSA, et al., 2016;
KESKIN, et al., 2020).

3.2 CaracterizacOes Morfologica e Estrutural

3.2.1  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise morfologica foi realizada no laboratério CMABIo em um microscopio eletronico
de varredura (MEV) de alta resolugdo da marca Jeol modelo JSM IT500HR InTouchScope™,
utilizando tenséo de 20 kV. As amostras ndo precisaram ser metalizadas, pois o eletrodo possui
condutividade o suficiente para ndo acumular carga elétrica do feixe primério, sendo obtidas
boas imagens mesmo sem recobrimento de uma camada de ouro. A analise de Espectroscopia
de Raios X por Dispersdao em Energia (EDX) foi realizada em complemento no mesmo

equipamento e laboratério (CMABIO0).

3.2.2  Espectroscopia de Espalhamento Raman

As andlises de Raman foram realizadas em um equipamento HORIBA Johin y Von
MODELO M.F.O, localizado no Laboratério de Instrumentos Opticos de Materiais OPTIMA
do Departamento de Fisica da UFAM.

3.2.4 Difracgéo de raios X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X dos materiais produzidos neste trabalho foram realizadas
a temperatura ambiente em um Difratdmetro de raios X, Marca Shimadzu, modelo XRD 6000,
com tubo de Raios X Cu/ka , A= 0,154 nm variag¢@o angular de 20 a 120° (260), velocidade de
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0,02° min, tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, localizado na Central Analitica do Instituto

Federal do Amazonas.

3.3  Caracterizacédo Eletroquimica dos Eletrodos de Ti/NTTiO;

Para realizar a caracterizacdo eletroquimica foi utilizada a técnica de Voltametria Ciclica
(VC), em que foram medidas as respostas eletroquimicas dos eletrodos e os parametros

relacionados a cinética de reversibilidade dos eletrodos de Ti/NTTiOx.
3.3.1 Célula Eletroquimica

A figura 7, possui a fotografia que representa a celula eletroquimica de trés eletrodos, de
bancada em que foram realizadas as medidas de caracterizacdo eletroquimica, bem como os

processos de eletro-oxidacao.

Figura 7: Imagens Fotograficas do aparato utilizado nas andlises eletroquimicas e eletro-oxidacéo: (A)
Microcomputador; (B) Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302; (C) Célula eletroquimica com trés
eletrodos; (D) Contra eletrodo de Pt; (E) Eletrodo de trabalho NTTiO; (F) Eletrodo de referéncia Ag/AgCI.
Fonte: FERREIRA, R. D., 2016.

A célula eletroquimica utilizada nas analises eletroquimicas foi composta por um

compartimento de vidro com capacidade de 50 mL, e trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho
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0s TI/NTTIOo; o eletrodo de referéncia 0 Ag/AgCI e o contra eletrodo um fio de platina. Esta
célula foi conectada a um potensiostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302 — METROHM,
com software NOVA 2.0, instalado em computador, para controle e edi¢cdo de procedimentos

eletroquimicos.
3.3.2 Caracterizacdo dos Processos de Oxidacdo da Agua

As medidas eletroquimicas e polarizacdo catodica foram realizadas utilizando a técnica de
voltametria ciclica (VC), foram realizadas em 50 mL de solucéo de H2SO4 0,5 mol L™ como
eletrdlito suporte, em um intervalo de potencial de -1 a +1 V com uma velocidade de varredura

igual a 100 mV/s, realizadas em 2 ciclos.

3.3.3 Parametros da Cinética de Reversibilidade

As medidas eletroquimicas necesséarias ao estudo da cinética de reversibilidade dos
eletrodos Ti/NTTiO, foram realizadas em solugdo de KCI 0,05 mol L e K4[Fe(CN)g] 10 mmol
L. Os ensaios de VC foram obtidos em varredura de potencial no intervalo de -0,4 a +1,2 V,
além disso, cada ensaio foi realizado nas velocidades de varredura de 5, 20, 30, 40, 50, 70,
100 mVs™. A érea eletroativa do eletrodo de trabalho foi calculada através da equacio 3.1
conhecida como equacéo de Randles-Sevcik:

3 1 1
Ip = 2,65 x 10°n2ACDzv2 (3.1)

em que o Ip representa a corrente de pico, n é o nimero de elétrons, A é a area do eletrodo (cm?)
a ser calculada, D (cm?s™1) é o coeficiente de difusdo, C (mol cm™3) é a concentracdo das
espécies eletroativas na solugéo, para o caso de 0,5 mol L de KCI € 6,39 x 10°cm?stev éa
velocidade de varredura (LEKHA et al., 2021).
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3.4  Eletro-oxidacdo do Corante AM

3.4.1 Curva de Calibracdo do AM

O corante foi quantificado por espectroscopia de UV-Vis a partir de curva de calibracéo,
sendo realizada a medicdo de solugdes de AM em 7 concentragdes, que permitiram a detec¢ao
da degradacdo do cromdéforo Azo em 466 nm responsavel pela cor laranja do (AM). Esses
experimentos foram realizados em um espectrofotdmetro de UV-Vis SHIMADZU™ M modelo
UV-128-, localizado no Laboratorio de Eletroquimica e Energia do Departamento de Quimica
da UFAM. Este equipamento é equipado com fonte de xen6nio de alta intensidade e geometria
Otica monofeixe e varredura de feixe 190 — 900 nm, com intervalo de 1 nm. As amostras foram

analisadas em uma cubeta de plastico, com caminho éptico de 1 cm.
3.4.2 Eletro-oxidagcdo do AM em Célula Eletroquimica de Bancada

O processo de eletro-oxidagao com os eletrodos Ti/NTTiO2 foi realizado utilizando uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, figura 7, com solugdes contendo alaranjado de metila
100 ppm em KCI 0,5 mol L™ em um volume de 50 mL de solucéo, sob agitacdo constante,
utilizando as densidades de corrente 4, 5, 6, 7 e 8 mA cm, por 3 horas, tais medidas foram
realizadas com intuito de avaliar a melhor condicéo para aplicacdo no reator eletroquimico de
fluxo em meso escala.

3.4.3 Eletro-oxidacdo de AM em Reator Eletroquimico de Fluxo em Meso

Escala

O processo de eletro-oxidacdo em reator eletroquimico de fluxo em meso escala, foi
realizada em uma célula eletroquimica de dois eletrodos, foram realizados em solugdes
contendo alaranjado de metila 100 ppm em KCI 0,5 mol L™t em um volume de 10 L de solugéo,
sob agitacdo constante, de fluxo em 100 L h? utilizando as densidades de corrente de 8 mA
cm2e 200 mA cm?, por 3 horas.

O reator utilizado foi constituido por um sistema com bomba hidraulica, marca
BRASTEMP com poténcia de 100 W, fluximetro BLASTER com controle de vazdo de 30 a
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300 L h't, reservatdrio de PVC capacidade de 50 L de 4gua, canos hidraulicos de PVC, cipla®*”,
roscas e redutores, joelhos de PVC e conexdes hidraulicas que interligam todo o sistema de
fluxo ascendente.

Os eletrodos situaram-se dispostos em um sistema filtro-prensa, como o da figura 8
conectados por roscas de Aco Inoxidavel revestidas com “Teflon”, que permitiram o fluxo de
elétrons, por conectores do tipo jacarés e cabos ligados a fonte de alimentacdo elétrica —
INSTRUTHERM® - DC POWER SUPPLY FA-3005.

C A C
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<~ - :
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Espacador

Figura 8: Desenho de placa de PVC — filtro prensa com componentes e sentido do fluxo. (Adaptado de ROSA,
L.C., 2016.)

O reator foi configurado em um sistema simples de dois eletrodos, sendo 4 eletrodos de NT
crescidos em Ti, com area geométrica de 3,8 cm? cada, produzidos nas melhores condi¢des de
anodizacdo, como eletrodos de trabalho e 4 placas de Aco Inoxidavel foram utilizados como

contra eletrodos como parametros de analise, esquema da célula pode ser visto na figura 9.
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Figura 9: Imagem fotografica de célula eletroquimica de reacdo filtro-prensa de Teflon e Aco.

Sendo aplicado no reator eletroquimico de fluxo em meso escala o melhor parametro obtido
de densidade de corrente no sistema de bancada, para comparar a eficiéncia dos processos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Imagens dos eletrodos

Ap0s o processo de anodizacdo em diferentes parametros e aplicando o tratamento térmico
em 450 °C por 30 minutos, os eletrodos, representados na figura 10, apresentaram uma mudanca
de coloracdo em relacdo ao substrato, que pode ser observada mesmo sem a presenca de ions

fluoreto, como é o caso da amostra sem adicdo de NHaF.

NHsF 50 h/25V

0.00

0.04

0.06

0,08

Figura 10: Imagens das amostras ap0s processo de anodiza¢do em diferentes parametros.

Em forma de p6 o TiO. assume coloracdo branca opaca, contudo com a formacao de um
filme, as propriedade fotdnicas do material sdo modificadas, isto ocorre devido & dois
fendmenos fisicos diferentes, o primeiro é a interacéo de absorc¢éo e refracdo da luz diretamente
na superficie do TiO2, enquanto o segundo fendmeno €é o de interacdo de interferéncia filme
substrato em relacdo ao processo de interagdo com a luz visivel, nas imagens € possivel observar
as variagdes de cinza para azul, de forma crescente com relagédo ao potencial e outro parametro,

além da espessura, que influéncia na coloragéo do eletrodo obtido € a rugosidade.
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42 MEV

Para compreensdo da influéncia morfolégica nos processos fotdnicos e propriedades
eletroquimicas dos eletrodos, foram realizadas analises de MEV em todas as amostras, que é
uma técnica de caracterizacdo de materiais com a funcdo de realizar uma varredura na superficie
do material a partir de um feixe de elétrons, de energia variavel geralmente entre 10 até 50 keV,
que permite a obtencao de informagdes morfoldgicas. E muito aplicada para anélise do processo
de formagdo dos Ti/NTTiO2 por anodizagdo, em funcdo dos parametros de anodizacdo, para
determinar a estrutura obtida, a rugosidade, medir os didmetros de poro, verificar a espessura
das paredes (DUARTE et al., 2003).

O Ti, foi o substrato em que os processos de anodizacdo foram realizados e para fins
comparativos é possivel visualizar, na figura 11, uma microscopia superficial do substrato de
Ti grau Il lixado, sendo possivel observar algumas irregularidades causadas pelo processo do

lixamento.

SEM HV: 16.0 kV WD: 7.99 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 83.3 kx Det: SE 1pm
View field: 4.15 ym  Date(m/dly): 10/03/19 INPA - LTMOE

Figura 11: MEV do substrato de titdnio apds lixado e limpo.

A formacdo de uma estrutura porosa, com um aumento de rugosidade em relacdo ao
eletrodo de Ti puro, pode ser observada na figura 12, com as amostras produzidas em ta =15 h,
sendo os potenciais aplicados de 15 V, 20 V e 25 V respectivamente, tais microscopias
apresentaram a formagao de uma estrutura nanoporosa de TiO2 sem a obtencdo de NTs, sendo
possivel observar a consideravel influéncia do potencial aplicado em relacdo ao aumento do

diametro de poro (valores apresentados e discutidos na figura 15).
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Figura 12: Imagem de MEV das amostras anodizadas em 15 horas.

Foram calculados os valores médios de poro, na figura 14, a partir do programa ImagelJ e
os valores médios foram de 29 nm para a amostra Al.1 tratada em potencial de 15 V, 47 nm
para a amostra Al.2 tratada em potencial de 20 V e 49 nm para a amostra Al1.3 tratada em
potencial de 25 V, todas em 15 horas de anodizacéo.

Os valores das amostras Al.1, Al.2 e A1.3 possuem diametro médio de poro menor do que
o0s encontrados em trabalhos como os de (GHANI et al., 2019), com valor por volta de 130 nm,
que utilizam o eletrélito semelhante, mas com 3 % de 4gua em um tempo mais curto devido ao
potencial aplicado ser maior, tal efeito pode ser observado neste trabalho com o aumento do
diametro de poro em relacdo ao potencial aplicado, ou ainda os trabalhos utilizando um tempo
menor mais utilizando outros eletrolitos como os de (FREITAS; SANTANNA; PEREIRA,
2014), pois a viscosidade é um parametro que afeta a morfologia dos NTs influenciando na
difusdo das espécies idnicas do eletrdlito e consequentemente na cinética de crescimento, além
da temperatura também ser um dos parametros que possui influencia, tal argumento possui base

na equacgéo de Stoken-Einsten, para constante de difusdo (Df):

Df = KgT

6mnro

(4.1)

Em que Kgrepresenta a constate de Boltzman (J/K), T ¢ a temperatura (K), n ¢ viscosidade
(Pas™) er é aparticula esférica (m).

Atualmente, trabalhos como os de (QIN et al., 2021) apresentam em seus estudos, a
producdo de TiO2 com poros ultrapequenos auxiliando na compreenséo do estudo sistematico e
controle na producdo de nanoestrutura de TiO2 por anodizacao, nesse estudo os didmetros de
poro estdo em valores aproximados aos das amostras Al.1, Al.2 e A1.3.

Ao aumentar o t, para 25 horas, na figura 13, é observada a formacao dos NTs com paredes
bem definidas e mantendo a relagcdo de aumento do didmetro de poro em relagdo ao potencial
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aplicado, indicando a influéncia do tempo em relacdo as amostras realizada em 15 horas, da

figura 12. A separacdo em tubos, pode ser correlacionada com o aumento do tempo e potencial

aplicado.

Figura 13: Imagem de MEV das amostras anodizadas em 25 horas.

Os valores médios de 50 nm foram obtidos para a amostra B1.1 tratada em potencial de 15
V, 49 nm para a amostra B1.2 tratada em potencial de 20 V e 79 nm para a amostra B1.3 tratada
em potencial de 25V, todas em 25 horas de anodizac¢ao. Os valores se aproximam aos diametros
internos de trabalhos como os de (FREITAS; SANTANNA; PEREIRA, 2014) e (SULIALI,
GOOSEN; BOTHA, 2020).

Para tempos de 50 horas, figura 14, foram obtidas amostras com didmetros maiores e sendo
possivel observar um maior ordenamento e formacgdo mais homogénea de NTs, se comparada

com as amostras das figuras 12 e 13.

' .‘ IS _"v/ ‘J-'

Hightisc. B/t — — 0 1

v ) 200k
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igura 14: Imagem de MEV das amostras anodizadas em 50 horas.

Com os valores médios de 60 nm para a amostra C1.1 tratada em potencial de 15V, 90 nm para

a amostra C1.2 tratada em potencial de 20 V e 110 nm para a amostra C1.3 tratada em potencial de

25 V, todas em 50 horas de anodizacgdo. Os valores foram aproximados em relacdo aos trabalhos de

Zec et al., realizado em 2017 que avaliou a performance eletroquimica de nanotubos de TiO,, com

fase cristalogréfica anatase, produzidos por anodiza¢do em uma solucéo contendo 0,7% de NH4F

em glicerol por 6 horas utilizando contra-eletrodos de grafite em um potencial de 30 V, por 6 horas

(ZEC et al., 2017).
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Na figura 15, o gréafico de barras com os valores médios de didmetro de poro com os pardmetros
potencial e tempo, indica a influencia do aumento de didmetro de poro em relacdo ao tempo e
potencial aplicado, uma informacdo importante pois a morfologia foi uma das propriedades

utilizadas na selecao dos melhores parametros de producdo de eletrodos para aplicacdo no processo
de eletro-oxidagéo.

>

Pol
907’00 o3
“y

Figura 15: Comparagdo de didmetro de poro por propriedades.

Além dos diferentes tempos e potenciais, foi observado o processo de anodizagdo em
diferentes concentracdes, na figura 16 € possivel observar o efeito da concentracdo no processo
de anodizacdo. Para um processo de anodizacdo sem a presenca de NH4F foi observada a
formacdo de um filme denso de TiO2 sem obtengéo de estrutura NP nem NT, indicando a
importancia do fluoreto presente no NH4F para o processo de anodizacdo nas condicOes de
25 h e 25 V. Para concentragdes de 0,04 e 0,06 mol L™ foram obtidas as formagdes de NT,

contudo o maior ordenamento foi obtido na amostra de 0,06 mol L™ com uma microscopia de
NT bem estruturados e ordenamento uniforme.
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Sem NHaF

Figura 16: Imagem de MEV das amostras anodizadas em 25 Horas e 25 V em diferentes concentraces.

Para a amostra produzida apds um aumento das concentragdes, como observada na amostra
a 0,08 mol L™ ndo ocorreu formacdo de NTs, isso se deu devido a alta concentragdo de fons
fluoreto gerando a completa corroséo da estrutura nanotubular, denotando alta dependéncia do

equilibrio quimico para produgdo de NT.

4.3 EDX

Essa técnica foi utilizada em conjunto a técnica de MEV, pois 0 EDX é um acessorio do
equipamento de microscopia e tem a funcdo de detectar os comprimentos de onda que sé&o
distribuidos dos raios X emitidos pela superficie da amostra. E uma técnica que permite a

microanalise do material a partir da composicéo dos elementos que constituem a amostra.
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Tabela 5: Valores de porcentagem de elementos medidos por EDX em diferentes eletrodos.

AMOSTRA HORAS  POTENCIAL %0 % Ti %F %C %N
ALl 15 15V 58,31 38,63 3,06 ) '
Al.2 15 20V 65,15 32,51 2,34 - -
Al13 15 25V 64,21 33,58 2,21 - -
B1.1 25 15V 54,86 32,99 . 12,5 -
B1.2 25 20V 55,69 37,98 6,33 - -
B1.3 25 25V 59,30 28,85 226 98 -
Cc1.1 50 15V 60,35 38,12 1,53 - -
C1.2 50 20V 61,70 36,11 2,19 - -
cL3 50 25V 54,47 23,28 233 1993 -
B2.3 25 25V 60,41 39,59 . - 9.97
B3.3 25 25V - 81,62 - 1,59 -

A anélise estrutural dos eletrodos produzidos foi realizada para elucidar a composicéo da
superficie dos eletrodos, com a presenca de Ti e Oxigénio (O) em proporg¢des proximas as de
1:2 e 0 aumento da concentracdo de impurezas, tais como Fluor (F) e Carbono (C) na
composicdo com o aumento do potencial, nas amostras produzidas em ta = 15 h, a presenca de
C ndo foi detectada pelo equipamento e a amostra C1.3 possui maior relacdo O:Ti, com a
presenca de 2,39 O para 1 Ti, bem como a maior porcentagem de C superficial com 19,93 %.
A maior quantidade de O presente no processo de oxidag¢ao possui relagdes com o maior tempo
e potencial aplicado. Enquanto a presenca de C, com possivel origem do eletrolito glicerol, so

¢ detectada em t > 25 h sem correlag@o aparente com potencial.
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4.4 DRX

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada com o intuito de obter informacGes
relacionadas aos planos cristalograficos dos eletrodos Ti/NTTiO, produzidos, além da obtencao
dos valores referentes ao tamanho de cristalito e imperfeicdo na rede cristalogréfica, na figura
17 s&o observadas as difracOes das amostras dos eletrodos de NTs produzidos por anodizagao
em 0,06 mol L™ de NH4F em glicerol e 10 % de 4gua com diferentes potenciais e em diferentes
tempos, sendo possivel observar a contribuicdo do filme formado, sem sobreposicdo dos picos
principais do TiO2 pelos picos de contribui¢do do substrato.

Os picos de difragdo em 26 = 25,6 °, 35,7 °, 38,96 °, 48,47 °e 55,54 ° foram indexados como
(101),(004),(112),(200) e (211) planos da fase anatase do TiO (ficha JCPDS: 84-1285)
respectivamente. Além dos picos de 35,86 °, 39,2 °, 40,67 °e 53,59 ° que sdo indexados como
(110),(002),(101)e(103)planos cristalinos da fase hexagonal do a-Ti (JCPDS: 89-5009)
que corresponde ao Ti do substrato que ainda pode ser identificado. O pico mais significativo
que indica a formacao de cristalitos na fase anatase é o que representa o plano (1 0 1) em 25,
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Figura 17: Difratogramas de Raios X de Amostras de 0,06 mol L™* em diferentes horas.

As amostras de 15 horas apresentaram aumento da intensidade com o aumento do potencial,
contudo o destaque fica para amostra Al.1 que em t, = 15 h obteve picos de difracdo
caracteristicos da fase anatase do TiO2 com baixissima intensidade em relacdo aos maiores
potenciais em mesmo tempo apesar da obtencdo de uma morfologia porosa o que indica que

ocorreu a formagdo de nanoporos de TiO devido a interagdo do NH4F com o Ti, contudo os
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parametros tiveram os menores valores de cristalito e maiores valores de deformagao da rede

cristalina.
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Figura 18: Difratogramas de Raios X de Amostras de 25 horas e 25 V em diferentes concentragoes.

Um dos parametros observado foi a concentragdo na producgédo de nanotubos de TiO2 e a
partir do DRX, descrito na figura 18, podemos observar o efeito da concentracdo na formacao
de TiO2 na superficie do eletrodo. Para a concentragéo de 0,08 mol L™ de NH4F observou-se
que a elevada concentracéo de ions fluoreto interferiu no equilibrio do processo reacional de
formacao dos nanotubos, quando aplicada nos especificos parametros ta=50 h e 25 V, ndo sendo
uma concentragéo ideal para tal processo. Por outro lado, em concentracdes de 0,04 mol L™t de
NHF e 0,06 mol L™, possuem condigGes ideais para a obtencdo de TiO2 na fase anatase, sendo
a concentracio de 0,06 mol L™ a que apresentou maior intensidade no pico de 25,6 ° e
apresentou maior tamanho de cristalito.

Na tabela 6 os valores médios de tamanho de cristalito foram obtidos utilizando a equacéo
de Scherrer:

KA

= m (4.2

Sendo D o tamanho médio de cristalito, K é a constante de dimensionamento reportada na
literatura como 0,9, A ¢ o K-alfal do comprimento de onda da radiacao eletromagnética sendo

0,15406 nm neste experimento, B ¢ o radiando da largura meia altura do pico de maior
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intensidade da fase anatase nesse caso sendo o pico de reflexdo (1 0 1) e o cos 6 € referente ao
cosseno do radiando da posigéo do pico (1 0 1) da fase anatase (CHEONG et al., 2013). Outro
valor calculado na tabela 5 foi o valor da porcentagem de micro deformacéo da rede cristalina

(¢) que pode ser encontrada pela equacéo:

B

= — 4,
Estr 4tan@ (4.3)

Sendo B o mesmo utilizado na equagdo anterior de Scherrer e tan. ® sendo referente ao
valor da tangente do radiando da posicéo do pico (1 0 1) da fase anatase (KIBASOMBA et al.,

2018).

Tabela 6: Valores de tamanho de cristal das amostras

AMOSTRA HORAS POTENCIAL  [NH.F](molL%)  MEDIAD (hm) € (x10°9)
Al.l 15 15V 0,06 0,000026 3335,6
Al.2 15 20V 0,06 18,575 4,01
Al3 15 25V 0,06 20,994 3,52
Bl.1 25 15V 0,06 11,516 6,45
B1.2 25 20V 0,06 13,873 5,35
B1.3 25 25V 0,06 22,289 3,35
Ci1 50 15V 0,06 10,818 6,84
Cl1.2 50 20V 0,06 19,238 3,87
C1.3 50 25V 0,06 22,875 3,22
B2.3 25 25V 0,04 18,470 4,00
B3.3 25 25V 0,08 — —

53



Para observar a influéncia do potencial no processo de anodizagéo, verificamos um padrao,
para as amostras realizadas nestes parametros, ocorre o aumento do didmetro médio de cristalito

em relacdo ao aumento do potencial aplicado, como pode ser observado na figura 19.

15 HORAS 25 HORA 50 HORAS
24 s 24
40' 22. 22'
30- 204 201
- - ~184
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£20 E £ 16
Q Q 164 Q
10+ 14 141
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0 124
~—e=— MEDIA DO TAMANHO DO CRISTAL D (nm) 10 —=— MEDIA DO TAMANHO DO CRISTAL D (nm) 10 —e— MEDIA DO TAMANHO DO CRISTAL D (nm)
15 20 25 15 20 25 15 20 25
Potencial (V) Potencial (V) Potencial (V)

Figura 19: Dados tamanho médio de diferentes potenciais e tempos.

A influéncia da concentracdo no tamanho de cristalito, como observada na figura 20, ndo
foi fator predominante neste trabalho, visto que em concentracdes de 0,04 e 0,06 mol L* as
amostras obtiveram valor médio em nanémetros muito préoximos, de 23,14 nm e 23,21 nm
respectivamente, sendo observado apenas em 0,08 mol L*a auséncia de cristais de TiO. devido
a grande presenca de ions F~ na solucdo que em meio reacional, que nessas condi¢cdes nao

favorecem a formacdo de NT.

45 RAMAN

O espalhamento Raman é uma colisdo inelastica de um féton em um atomo de uma rede
cristalina. Em um determinado estado inicial de energia, tal espalhamento resulta em um ganho
ou perda de energia no material. Em solidos, a relacdo entre a irradiacdo incidente e a espalhada
corresponderdo a energia vibracional da rede cristalina do material, fazendo com que a
frequéncia de vibracdo forneca informacgdes acerca de como os 4&tomos estdo dispostos na rede,
com informagdes como geometria de rede, ligagéo e ainda a interacdo entre as espécies quimicas
presentes.

Ao estudar as camadas superficiais das amostras anodizadas, serdo analisados inicialmente
os resultados dos espectros de Raman. Confirmando em algumas amostras a natureza cristalina

da fase anatase do didxido de titanio, com estrutura tetragonal e grupo espacial D}°h (141/amd),
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ja esperado devido a temperatura de 450 °C aplicados no tratamento térmico e as observacées
relatada na literatura (MALI et al., 2014; NISHANTHI et al., 2015).

Avaliando os diferentes tempos de anodizacdo e iniciando pelo tempo de 15 horas
(representados pelos espectros de coloragédo preta), na figura 20, sdo analisadas trés amostras
de eletrodos produzidos por anodizag&o em 0,06 mol L™ de NH4F em glicerol e 10 % de agua,
em diferentes poténcias Al.1 (15 V), Al1.2 (20 V), A1.3 (25 V). Sendo observada na amostra
Al.1 uma larga faixa sem definicdo e nenhum pico, enquanto nas amostras A1.2 e A1.3 é
possivel observar picos bem intensos e definidos em referente ao grupo de simetria Eg da
anatase em 144 e 147 cm™ respectivamente, referente ao grupo de simetria ativo no Raman,
outros modos ativos como o B1g (391 e 394 cm™1) Alg + Blg (517 e 510 cm™) e Eg (632 e
637 cm ) caracteristicos da fase anatase do TiOa.
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]25h
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1 15V
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i : ; ‘ | 20V

_- I " T B ‘ I . I‘ T T T I: " _- 15V
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Raman Shift (cm'l)

Intensidade (a.u.)

Figura 20: Espectros RAMAN de amostras em diferentes tempos e potenciais.

Para a aumento do tempo de 25 h (representados pelos espectros de coloragdo vermelha) e
50 h (representados pelos espectros de coloragdo azul), sdo igualmente analisadas trés amostras
dos eletrodos produzidos em diferentes potenciais 15 V, 25 V e 50 V, sendo possivel observar

que todas as amostras apresentam os picos caracteristicos da fase anatase do dioxido de titanio.

55



Os resultados do Raman, corroboram com os dados de DRX em relacéo a obteng&o de uma
fase anatase do TiO2, ndo indicando a presenca de nenhuma impureza e a presenca de uma Unica
fase cristalografica do TiO..

Ao observarmos o grafico, figura 20, verificamos a influéncia do potencial no processo de
anodizacdo. Nos eletrodos estudados, sdo observados que os picos referentes a interacdo de
vibracdo dos grupos de simetria caracteristicas da fase anatase no espectro RAMAN,
apresentam um crescimento do valor de intensidade com o aumento do potencial, esse

fendmeno se repete independente dos tempos aplicados.

] ——0,04 mol/LL Eg ]
] =——0,06 mol/LL
1 ——0,08 mol/L

Intensidade (a.u.)

700 600 500 400 300 200 100
Raman Shift (cm'l)

Figura 21: Espectros de RAMAN de amostras preparadas em 25 horas com o potencial de 25 V em diferentes
concentracdes de NH4F B2.3 (0,04 mol L %), B1.3 (0,06 mol L), B3.3 (0,08 mol L™?).

Em relacdo a propriedade concentracdo, figura 21, foram comparadas amostras com
concentragdes de 0,04, 0,06 e 0,08 mol L™ de NH4F em glicerol e 10 % de 4gua deionizada em
um potencial de 25V por 25 horas. Sendo possivel observar a ndo formacdo dos picos
caracteristicos da fase anatase para a amostra B3.3 com maior concentragdo (0,08 mol L™),
possivelmente devido a maior concentracao de ions fluoreto que gera um desequilibrio quimico
na producdo de Ti/NTTiO: e resulta apenas na formacdo de uma corrosdo na superficie do
Titanio. Porém, para as amostras B1.3 e B2.3 sdo observadas as respostas espectroscopicas dos
picos caracteristicos, com o aumento da intensidade em uma concentragdo de 0,06 mol L se

comparada com o0 0,04 mol L™,
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4.6 Voltametria Ciclica

4.6.1 Processos Redox em Meio Acido

Para o processo de eletro-oxidacdo de um analito ser potencializada, é desejavel que o
eletrodo induza reacbes de oxidacdo da agua, em regides proximas ao potencial de eletro-
oxidagdo da espécie a ser oxidada, sendo a quantidade de elétrons e mobilidade eletronica
fatores importantes ao processo. A partir das VC, representadas figura 22, realizadas nos
eletrodos produzidos em diferentes tempos figura 22-a e diferentes potenciais figura 22-b,
informacdes de caracteristicas eletroquimicas relacionados com os potenciais de reducdo e
oxidagdo das espécies envolvidas podem ser obtidas, em meio acido de 0,5 mol L™ de H2SO4
a uma velocidade de 50 mVs™.

Para as VC foram observados processos irreversiveis na figura 22-a,b. O eletrodo A1.3,
preparado em 15 h de anodizacdo, ndo apresentou pico anddico bem definido, ja para os
eletrodos B1.3 e C1.3 é possivel observar o deslocamento do pico anddico para potenciais
menos negativos, por volta de -0,94 V e -0,90 V, respectivamente, com o aumento do tempo de
anodizacdo. Tais processos em potenciais negativos, sdo referentes ao inicio do processo de
auto-dopagem dos eletrodos, sendo o pico anddico proximo de -0,5 V vs Ag/AgCl, a medida
que é caracterizada pela reducio do jon Ti*" para o ion Ti®" presentes no TiO; caracteristica

(DIAZ-REAL et al., 2020).
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Figura 22: Voltamogramas de diferentes eletrodos em 50 mV st em 0,5 mol L™ de H,SO4 (a) em diferentes tempos,

(b) em diferentes potenciais.

Para compreender os processos eletroquimicos dos NTTiO2 em diferentes meios, 0s
estudos de Yu et al. apresentaram voltametrias ciclicas dos eletrodos na presenca de meio H*
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seus voltamogramas foram caracterizados pela irreversibilidade eletroquimica e reducdo de
sitios ativos Ti** presentes no TiO, [YU et al., 2011]. A partir da inser¢do de prétons que
preenchem a banda de condug&o, como representadas pelo processo, a seguir:

Ti** (Ti0,) + e~ (Ti) + HY —» Ti3*(Ti0,) + H*(Ti0,) (4.4)

Sendo possivel caracterizar as amostras B1.3 e C1.2 como amostras de NT produzidos
com a grande presenca de sitios ativos Ti**, devido as caracteristicas intrinsecas do TiO;
formado em fase anatase, com vacancias de O e presenca de Ti®*, como material do tipo n.

Por outro lado, o eletrodo C1.3, produzido ta= 50 h e 25 V, com coloracdo azul mais
intensa em relacdo aos eletrodos que formaram nanotubos, apresentou uma resposta mais
intensa de oxidacdo em meio &cido. Isso pode ser explicado por uma possivel propensdo ao
fendmeno de auto dopagem do eletrodo obtida sob essas condicGes, em que segundo reporte da
literatura a presenca de espécies de Ti** por auto-dopagem n&o apenas diminui a banda proibida
como aumenta a resposta de condutividade, isso porque estes defeitos pontuais previnem as
recombinacdes eléctron/buraco (e /h*) favorecem as reaces que acontecem pelos elétrons e
buracos formados, sendo entdo os sitios Ti** propicios a interagir com Oz na formagéo de
radicais como *OH, * O2H, * O2~ (XIONG et al., 2012; GHOSH, N. G. SARKAR, A, ZADE,
S. S. 2021).

Diversos trabalhos, buscam responder esse fendmeno, que implica em um
comportamento capacitivo do material e aumentam sua condutividade, principalmente devido
a compensacdo das vacancias de oxigénio e titanio intersticial, isto resulta em TiO2 do tipo-p
ndo dopado. Como os de Wawrzyniak et al., que estudaram os parametros de crescimento em
potenciais de 20 até 70 VV e observaram a influéncia da morfologia dos nanotubos produzidos,
em melhores parametros dpticos, sendo também avaliado o comportamento eletroquimico do
eletrodo, que gerou resposta de oxidacdo mesmo na presenca de apenas luz visivel
(WAWRZYNIAK et al., 2020).

A auto-dopagem do TiO- foi analisada também por Bessegato, Hudari e Zanoni que
realizaram a producdo de NT em parametros muito semelhantes de anodiza¢do, porém com um
eletrodo com area maior (2 x 1 cm), potencial de anodizacdo maior (30 V) e tempo de
tratamento térmico maior (1 hora), este trabalho no entanto, precisou realizar tratamento
catédico por 5mina-2,5V e em pH 10, resultado que gerou resposta semelhante ao do trabalho
desenvolvido, porém com intuito de obter sensores anddicos, neste trabalho as imagens de
MEV apresentam estruturas semelhantes as presentes no eletrodo C1.3, que possui mesmo
tempo de anodizacdo (BESSEGATO, G. G.; HUDARI, F. F.; ZANONI, M. V. B., 2017).
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4.6.2 Parametros da Cinética de Reversibilidade

A figura 24 apresenta trés conjuntos de voltamogramas ciclicos realizados dos trés
diferentes eletrodos, A1.3, B1.3 e C1.3, em uma solugéo contendo 10 mmol L™ de K3[Fe(CN)g]
e 0,05 mol L™* de KCI, em diferentes velocidades de varredura (5, 20, 30, 40, 70 e 100 mVs™)
em temperatura ambiente.

Em um sistema eletroquimico, varias informagfes podem ser obtidas, com enfoque nos
processos de oxidagdo e reducdo, sua perturbacao ird depender da velocidade de varredura e da
amplitude de intervalos de potenciais estudados.

Para a amostra A1.3 ndo foi observada os fendbmenos os picos de oxirreducdo do
Ks[Fe(CN)e]. Por outro lado, para as amostras, B1.3 e C1.3 é possivel observar uma crescente
no Ip anddico e decrescimento no Ip catddico das amostras em funcdo da velocidade de
varredura, com uma melhora na definicdo dos picos com o aumento do tempo de anodizacao
no processo de obtencdo dos eletrodos. E observado que as voltametrias das amostras B1.3 e
C1.3 ainda ndo seguem perfis reversiveis, porém apesar disso, indica uma significativa melhora
das propriedades eletroquimicas para aplicac6es eletroanaliticas.

E os perfis voltametricos observados, sdo semelhantes aos utilizados no trabalho de Xu
L. et al.,, que estudaram os NT, enfatizando especificamente em coloragdo azul, para a
degradacdo de carbamazepina (XU et al., 2021).
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Figura 23: Voltamogramas em velocidades de varredura em solugéo de KCI 0,05 mol L™ e K4[Fe(CN)s] 10 mmol

L realizada com as amostras A1.3, B1.3 e C1.3.

O célculo da area do eletrodo o Ip, figura 23, obtido da varredura em 5 mVs™ por ser mais
apropriado calcular a area superficial em valores inferiores a 10 mVs™. Visto que, com uma
velocidade de varredura baixa, o tempo de varredura é suficientemente grande que permitira
uma maior preciséo dos resultados.

O valor de area encontrada para a amostra C1.3 foi de 0,68 cm?, indicando um aumento
consideravel da regido ativa do eletrodo em relacdo a regido geomeétrica que possui valor de
0,24 cm>.
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O eletrodo C1.3, foi selecionado para os processos eletro-oxidativos, pois foi o eletrodo
que apresentou 0 melhor perfil reversibilidade e um pico de oxidagdo na voltametria em meio

acido.

4.7 Eletro-oxidacao

4.7.1  Eletro-oxidacdo de AM em Celula de Bancada

Um estudo de eletro-oxidacdo para definicdo da densidade de corrente ideal para o
processo de eletro-oxidagdo para aplicacdo no reator de meso escala, foi realizado através do
método da cronopotenciometria, sendo aplicadas diferentes densidades de correntes em cada
medida.

O acompanhamento do processo de eletro-oxidacao foi obtido pelos espectros de UV-
Vis em 8 diferentes tempos, observados na figura 24, o croméforo azo (-N=N-) do AM absorve
na regido de 466 nm do UV-Vis, e a quebra da dupla ligacdo do cromoforo azo na amostra é
observado com a diminuicdo da intensidade das bandas de absorcéo nesta regido do UV-Vis.

As imagens na figura 24, apresentam fotos de aliquotas retiradas ao longo do processo
de eletro-oxidagdo do corante AM. Nas figuras 24-a,b,c, que representam 0S processos em
densidades de corrente (4, 5 e 6 mA cm™) as aliquotas das amostras analisadas mostram que a
variacdo visual do processo de descoloracdo ndo é intensamente perceptivel. A figura 24-d, que
representa o processo de eletro-oxidacéo aplicado em densidades de corrente de 7 mA cm?,
apresenta no tempo de 180 min uma aparente descoloracdo. Por fim, a figura 24-e indica que,
visualmente, a amostra em que foi aplicada densidade de corrente de 8 mA cm, ja apresentava
em apenas 90 minutos de eletro-oxidacao a solugdo transparente.

As espectroscopias de UV-Vis, figura 24, foram realizadas com intuito de analisar com
precisdo quantitativa a degradacdo do AM, sendo possivel verificar a quebra da dupla ligacao
com a diminuigéo da intensidade das bandas em todas as medidas de eletro-oxidag&o.
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Figura 24: Espectros de UV-Vis do processo de eletro-oxidacdo em diferentes densidades de corrente de 100ppm

de AM utilizando o eletrodo C1.3 (a) 4 mA cm2 (b) 5 mA cm? (c) 6 mA cm (d) 7 mA cm™? (e) 8 mA cm™2.

A partir do acompanhamento do processo de eletro-oxidacdo, medindo os picos das
bandas absorvidas em 466 nm, figura 24, foi possivel calcular as porcentagens de remocéo de
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cor (RC) em relacdo ao tempo, figura 25, comparando a RC as densidades de correntes
aplicadas. A primeira observacao no grafico de RC se deu entre o tempo 0 a 30 minutos, como
observado no grafico da figura 25, em que o comportamento oxidativos de RC entre as amostras
em diferentes densidades aplicadas é muito proximo, com excecao da amostra em 8 mA cm?,
que apresenta ja em tempos iniciais valores de RC maiores que as demais amostras. Avaliando
os valores finais de RC das amostras com 4, 5 e 6 mA cm, obtidos no grafico, a variacio entre
seus valores finais foi pouco significativa, respectivamente 77,47, 75,81 e 69,96 %. Com o
aumento da densidade de corrente para valores de 7 e 8 mA cm foram obtidos valores de RC
de 94,29 e 98,98 %, respectivamente.

150

—8— 4mA cm™
—e— 5mA cm™
—&— 6mA cm™
——p—TmA cm?
100 4—*—8mA cm?

RC(%)

S0 -

0 60 120 180
Tempo (min)

Figura 25: Porcentagem de remogdo de cor do processo de eletro-oxidacdo em diferentes densidades de corrente
de 100ppm de AM utilizando o eletrodo C1.3.

O consumo energético foi medido utilizando a equagéo 4.4:
Ce = (V+ixt)/v (4.4)
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em que, Ce é o consumo de energia (Wh m=), V a tenséo de operagao (Volt), i a corrente elétrica
(A), t o tempo de aplicacéo da corrente (h), v o volume da solucdo (m®).

No processo de eletro-oxidacao realizado em escala de bancada, 0 consumo energético,
seguiu de forma proporcional ao aumento da densidade de corrente aplicada, como esperado.
S&0 observados na tabela 7, valores de consumo energético, entre 0,228 e 0,768 Wh L. Os
valores observados neste trabalho, sdo proximos aos obtidos no trabalho de Son et al., que
obtiveram os valores de consumo energético entre 0,41 e 0,04 Wh L™* utilizando uma membrana
de deionizacdo capacitiva para a remocdo de farmacos (Sulfametoxazol, Atenolol e
Paracetamol) (SON et al., 2021).

A constante de velocidade aparente Kapp foi calculada a partir do In (A/Ao). Os valores
obtidos, estdo presentes na tabela 7, indicam um maior valor de constante de velocidade para a
amostra de eletro-oxidagdo com a densidade de corrente de 8 mA cm e menor valor para a de
5 mA cm2. Os valores de constante de velocidade sdo importantes, pois apesar do aumento
energético com o aumento da corrente aplicada é observado um aumento na constante de
velocidade, o que reduz os valores de energia elétrica consumida por ordem, pois este considera
0 gasto energético em relagdo a completa oxidacao considerando a velocidade da reacéo.

Tais pardmetros como a porcentagem de remocdo de cor, consumo energético e
constante de velocidade, fundamentaram um caminho de aplicacdo em sistema de meso escala,

sendo este um referencial inicial de parametros para uma aplicacdo com maiores volumes.

Tabela 7: Valores de Consumo Energético e constante de velocidade (K) em um sistema de bancada com
diferentes densidades de corrente.
Consumo Energético

j(mAcm?  %RC (W m?) Kapp (Mint)
4 77,47 0,228 0,01006
5 73,81 0,336 0,00769
6 69,96 0,476 0,00863
7 94,29 0,608 0,01757
8 98,98 0,768 0,02898

No trabalho de Gan et al., os eletrodos de Ti/NTTiO2 ganham destaque em eficiéncia

de mineralizacdo, neste trabalho foram comparadas as eficiéncias de mineraliza¢do de fenol,
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entre os eletrodos auto-dopados de Ti/NTTiO2 com os eletrodos de DDB, famosos por
possuirem excelentes respostas eletro-oxidativas, sendo observados os valores de
mineralizacdo de fenol de 39,0 % pelo eletrodo de Ti/NTTiO2 e 32,5 % pelo eletrodo de DDB.
(GAN et al. 2019).

A principal vantagem da aplicacdo de eletrodos de Ti/NTTiO., produzidos por
anodizacdo, estd na aplicacdo de processos de eletro-oxidacdo com alta eficiéncia em
densidades de correntes pequenas, além de menores custos se comparadas com 0s DSAS
comumente aplicados, e uma facil obtencao dos materiais, sendo aplicado para os mais diversos
processos eletrocataliticos.

4.7.2  Eletro-oxidacdo de AM em Reator Eletroquimico de Fluxo em Meso

Escala

O processo de eletro-oxidagdo foi entéo realizado em um sistema de fluxo, como o da
figura 26, em que foram crescidos 4 eletrodos nas condi¢des do eletrodo C1.3. Devido a melhor
resposta obtida no estudo em escala de bancada ter sido de 8 mA cm™, experimentos com a
mesma densidade de corrente foram utilizados em um sistema de meso escala, com o volume
de 10 L em 100 ppm de AM com 0,5 mol L de KCI.
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Figura 26: Fotografia de reator eletroquimico de fluxo em meso escala.

O processo de quebra da ligacdo do cromdéforo azo, pode ser acompanhada a partir do
UV-Vis, na regido de 466 nm, indicando o efetivo inicio do processo de degradacdo do corante
AM, contudo foi observado um decaimento na eficiéncia de degradacdo se considerarmos o
sistema de bancada.

Os valores observados, nas figuras 27 e 28, seguem uma resposta semelhante aos obtidos
em trabalhos como os de Mais e Vacca et al., que construiram um reator de fluxo para
fotoeletro-oxidacdo utilizando eletrodos de Ti/NTTiO2. No primeiro trabalho, de VACCA et
al., o sistema utiliza o volume de 75 mL, realizaram 0s processos para estudar a otimizagao
para remocado do herbicida Diuron (VACCA et al., 2020). Em um segundo trabalho, MAIS et
al., os processos agora possuem o enfoque de estudar a otimizacdo de remogéo de corante AM,
em mesmo volume de 75 mL (MAIS et al. 2020). Entre os fluxos aplicado neste trabalho os de
70 e 120 mL min, apresentaram perfis de remocdo semelhante ao desta dissertacdo, quando
aplicado o fluxo de 1666 mL min™. Nestes trabalhos, apesar dos autores aplicarem maiores

densidades de correntes, menores volumes e estudarem os processos de oxidacdo do AM e do
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diuron em concentracGes menores do que as aplicadas nesta dissertacdo, as eficiéncias foram
muito semelhantes em algumas medidas, indicando que o processo para producdo do eletrodo
garantiu a ele uma resposta de eficiéncia melhor se comparada com a dos dois trabalhos.

Reator de Fluxo 8mA cm™
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Figura 27: Espectros de UV-Vis do processo de eletro-oxidacdo em reator eletroquimico de fluxo em meso
escala, 100 Lh, com j= 8mAcm utilizando o eletrodo C1.3.

Em trabalhos como os de Ramirez et al., utilizando eletrodos de DDB com a mesma
densidade de corrente em um reator de fluxo, porém com intensidade de fluxo maior, de 12 L
min, foi obtido 62 % de remoc&o de cor do AM (RAMIREZ et al. 2013).

O aumento gradativo da RC é observado, figura 29, nas duas densidades de corrente até
90 minutos de anodizacdo, para 8 mA cm ap0s esse tempo de degradagdo a porcentagem de
RC nio sofreu grande variagdo, enquanto em 200 mA c¢m a porcentagem de RC continuou
aumentando.

Com o aumento da densidade de corrente aplicada, para 200 mA cm foi observado um
aumento da remocéo de cor para 55 %, em 180 minutos. Contudo, foi observado o desgaste do
eletrodo ao fim do processo de anodizacao.
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Reator de Fluxo 200 mA cm™
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Figura 28: Espectros de UV-Vis do processo de eletro-oxidag¢do em reator eletroquimico de fluxo em meso escala,
100 Lht, com j= 200 mA cm utilizando o eletrodo C1.3.
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Figura 29: Porcentagem de remogdo de cor do processo de eletro-oxidacdo em diferentes densidades de corrente

de 100 ppm de AM utilizando o eletrodo C1.3 em reator eletroquimico de fluxo em meso escala.

O consumo energético foi de 0,0396 Wh m=e a constante de velocidade foi de Kapp de
0,00265 min™ no processo de eletro-oxidacdo em reator eletroquimico de fluxo em meso escala
para a densidade de corrente de 8 mA cm™. No teste realizado com densidade de corrente de

200 mA cm2 foi obtido 3,57 Wh m= e Kapp de 0,00447 min™.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos eletrodos de NTTiO, pelo processo de anodizacdo, em
eletrolito de glicerol, NH4F e 10 % de agua, com diferentes parametros sendo entdo, realizadas
caracterizacdes morfologicas, estruturais e eletroquimicas para aplicacdo do eletrodo com
melhor condicdo eletroquimica para eletro-oxidacéo de corante azo, alaranjado de metila, de
modo a avaliar o melhor pardmetro de eletro-oxidagdo e aplicagdo em reator eletroquimico de
fluxo em meso escala.

A microscopia eletronica de varredura permitiu avaliar a influéncia morfoldgica dos
parametros no processo de obtencdo dos NT, como o aumento do didmetro de poro e formacéo
da estrutura nanotubular de forma proporcional ao aumento do potencial, bem como a influéncia
do tempo de formacédo de nanotubos em eletrélito com a viscosidade do glicerol e a influéncia
da concentracdo de NH4F.

As técnicas de RAMAN e DRX foram importantes para elucidarem a estrutura dos
eletrodos, majoritariamente formada por estruturas cristalinas de TiO2 na fase anatase.
Adicionalmente, os difratogramas de DRX evidenciaram a dependéncia do tamanho médio do
cristalito com o tempo de anodizacéo e o potencial aplicado durante as anodizaces.

O eletrodo obtido em maior tempo de anodizacdo e maior potencial aplicado, foi o eletrodo
com maior area superficial e picos redox mais definidos. Tal eletrodo apresentou no processo
de eletro-oxidacdo do alaranjado de metila grande eficiéncia do eletrodo e maior taxa de
degradac&o, na densidade de corrente de 8 mA cm a taxa de reducdo de RC foi de 98,98 % do
cromoforo azo em 3 horas de eletro-oxidacdo, para a escala de bancada.

O processo eletro-oxidativo realizado em reator eletroquimico de fluxo em meso escala
trabalhando em um volume de 10 L, fluxo de 100 L h’%, tempo de 180 minutos e densidade de
corrente de 8 mA cm?, promoveu a degradagdo do alaranjado de metila em 33 %. Este é o
melhor resultado encontrado na literatura para processos de eletro-oxidagdo de corantes em

reatores de meso escala. E, necessario, no entanto, que futuros trabalhos sejam desenvolvidos
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para estudo dos parametros experimentais de forma a melhorar a eficiéncia de degradacéo de
corantes na escala realizada neste trabalho.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros que possam dar continuidade a pesquisa no mesmo
tema, porém abordando e elucidando aspectos ndo estudados no presente trabalho ou de
melhorar as formulagdes apresentadas, faz-se a seguir algumas sugestdes e consideracdes para
trabalhos futuros:

a) A producdo de eletrodos ternarios formados por Ti/DDB/TiO:..
b) Estudo de impedancia e aplicacGes fotovoltaicas;
c) Verificar a eficiéncia de diodo formado por DDB e TiO>,

d) Estudo da influéncia de maiores tempos e maiores voltagens para melhorias das

eficiéncias oxidativas do eletrodo.

e) Estudo dos parametros do reator para melhoria da eficiéncia de remocao de cor.
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APENDICE A

A.1 Histogramas Diametro de Poros medidos ImageJ
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Figura 30: Histograma do didmetro de poro medido no ImageJ em 15 horas.
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Figura 31: Histograma do didmetro de poro medido no ImageJ em 25 horas.
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Figura 32: Histograma do didmetro de poro medido no ImageJ em 50 horas.
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A.2 Curva de Calibragéo

Curva de Calibracio
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Figura 33: Curva de calibracdo de espectros de UV-Vis da absorcdo de AM.
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Figura 34: Curva de calibracdo AM.



A.3 Fluxograma da Metodologia

Pré-Tratamento do Substrato

Cortar Lixar Limpar em banho ultrassom
Anodizar
Solugéo Gy + NH,F + 10 % H,0O Aplicar potencial Cronometrar Tempo

Pds anodizacéo

Mufla a 450 °C por 30 min com

Limpar com &gua destilada Secar temperatura ambiente rampa de aquecimento 5 °C/min

Caracterizagdo Morfologica

DRX RAMAN MEV

Caracterizacao eletroquimica

VC em H,SO, VC em K,[Fe(CN)] e KCI

Eletro-oxidacdo em sistema de bancada

100 ppm AM em 100 ppm AM em 100 ppm AM em 100 ppm AM em 100 ppm AM em
KCl j=4 KClj=5 KClj=6 KClj=7 KCl j=8

Aplicar melhor parametro em reator de fluxo

10L 100 ppm AM j=8mA cm?

Analise do Processo de eletro-oxidacéo por UV-Vis

Curva de calibragdo Medida das aliquiotas dos processos.
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