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Resumo/Abstract

RESUMO - A contaminagéo de aguas por corantes industriais representa um desafio significativo para o tratamento de efluentes
devido a estabilidade quimica desses compostos. Entre as tecnologias avancadas para degradacdo de poluentes, a
fotoeletrodegradacdo com didxido de titanio (TiO2) se destaca por sua eficiéncia na remogdo de corantes. Este trabalho propde o
uso de um sistema fotoeletrocatalitico simples, adaptado com fonte regulavel para aplicacdo de potencial constante, visando
investigar a degradacdo do corante alaranjado de metila (ALM). Os resultados demonstraram que a FEC promoveu maior
descoloracdo do ALM em comparagdo com a fotocatalise, fotélise e adsorcéo isoladas, evidenciando a importancia do potencial
elétrico aplicado na separacdo de cargas e aumento da eficiéncia do processo. Sendo assim a adaptacdo do sistema com fonte de
tensdo regulavel mostrou-se viavel para a aplicacdo de potencial constante na fotoeletrodegradacdo do corante.

Palavras-chave: fotoeletrodegradacao, didxido de titanio, alaranjado de metila.

ABSTRACT - The contamination of water by industrial dyes represents a significant challenge for effluent treatment due to the
chemical stability of these compounds. Among the advanced technologies for pollutant degradation, photoelectrocatalytic
degradation with titanium dioxide (TiO2) stands out for its efficiency in dye removal. This work proposes the use of a simple
photoelectrocatalytic system, adapted with a controllable source for the application of constant potential, aiming to investigate
the degradation of the dye methyl orange (ALM). The results demonstrated that the FEC promoted greater discoloration of ALM
compared to photocatalysis, photolysis, and adsorption in isolation, evidencing the importance of the applied electric potential in
charge separation and increased process efficiency. Thus, the adaptation of the system with a controllable voltage source proved
to be viable for the application of constant potential in the photoelectrocatalytic degradation of the dye.

Keywords: photoelectrodegradation, titanium dioxide, methyl orange.

desempenho pode ser limitado pela rdpida recombinacéao
dos pares elétron-lacuna fotoinduzidos e pela separacgdo de
cargas nem sempre otimizada, o que resulta em uma menor
disponibilidade de espécies reativas para a efetiva
degradacdo dos poluentes (2).

Nesse contexto, a fotoeletrocatalise (FEC) emerge como
uma técnica promissora, integrando os principios da FCH e
da eletroquimica para a degradagdo de compostos organicos
(3). A aplicacdo de um potencial elétrico externo em
sistemas fotoeletrocataliticos promove a otimizacdo da
separacdo e do transporte das cargas fotoinduzidas no
semicondutor catalisador, minimizando a recombinacéao
elétron-lacuna e, consequentemente, elevando a eficiéncia
do processo de degradacéo.

Tradicionalmente, a operagdo de sistemas eletroquimicos
para a aplicagdo de potenciais constantes demanda a
utilizacdo de fontes de alimentacdo especializadas e
controladas, como um potenciostato (4). Em contrapartida,

Introducao

A poluicdo da dgua, intensificada pelo rdpido crescimento
econbmico global, configura-se como um dos principais
desafios ambientais da atualidade. A presenca de
contaminantes como substancias organicas e metais pesados
representa uma séria ameaga a salide humana e ao equilibrio
dos ecossistemas. O descarte inadequado de efluentes
domesticos e industriais agrava ainda maior esse cendrio, e
0s métodos convencionais de tratamento, como adsorc¢&o,
floculacdo e coagulagdo, apenas geram um novo residuo a
ser tratado (1).

A fim de aprimorar a qualidade da agua obtida por esses
processos, diferentes Processos Oxidativos Avancados
(POA) sdo estudados para a degradacdo definitiva de
contaminantes recalcitrantes, caracterizados por alta
estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade. Dentre
0s POAs mais investigados, a fotocatalise heterogénea
(FCH) destaca-se por sua alta eficiéncia. Contudo, seu
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0 presente trabalho explora a Vviabilidade da
fotoeletrodegradacdo do corante alaranjado de metila
(ALM) mediante um sistema que consiste no emprego de
uma fonte de tensdo regulavel para a aplicacdo do potencial
constante, com objetivando avaliar a eficiéncia desta
configuragdo simplificada, utilizando didxido de titanio
(TiO2) como fotocatalisador sob potencial constante.

Experimental

Preparacdo do fotoeletrocatalisador

A metodologia de producdo do eletrodo de trabalho foi
adaptada de (5), onde em um béquer, foi adicionado 16 mL
de etanol e em seguida 1 mL de acetilacetona. Sendo
mantido sob agitagdo por 20 min, e posteriormente
adicionado lentamente e sob agitacdo constante, 3,5 mL de
butoxido de titanio IV (97%), Ti(OBu)4. Apos esse periodo
a solucao foi agitada por mais 1 h. Em seguida, adicionou-
se 1 mg de TiO; (P25). Agitou-se por mais 2 h em refluxo a
80 °C. Ao atingir a temperatura ambiente, a solucdo torna-
se viscosa e ela estd pronta para o procedimento de
revestimento.

Revestimento do suporte

O material do suporte utilizado como eletrodo de trabalho
(ET) foi uma malha de aco inoxidavel 314 (4 cm x 5 cm),
que fora previamente preparada para a deposicao.

As amostras de suporte foram inicialmente submetidas ao
desgaste manual com lixas de grdo 120 e 320. Apds o
trabalho com as lixas, elas foram lavadas em ultrassom por
30 min, com um banho de solucéo de razéo igual de alcool
etilico, detergente e agua deionizada; ap6s enxague, foram
levados a estufa a 70 °C.

Com o suporte limpo, a imobilizacdo foi realizada por
wash-coating (6). Para isso, o suporte foi imerso nas
solugdes pre-preparadas, deixando 10 min em solugdo e
ap6s a imersdo elas foram levadas a estufa a 70 °C por
30min, este procedimento se repetiu por trés vezes e
posteriormente elas foram mantidas na mesma estufa por 36
h, para garantir a aderéncia do material no suporte (7).

Caracterizacao fisico-quimica do fotoeletrocatalisador

Foram realizadas epectroscopia de fotoacustica (PAS),
Microscopia Eletrénica de Varredura com a Espectroscopia
de Energia Dispersiva (MEV/EDS), Espectroscopia Micro-
Raman (Raman) a fim de confirmar a aderencia da TiO2 no
suporte.

Para facilitar a identificacdo das amostras revestidas, elas
foram chamadas de WE-Ti e WE-TiTi, sendo
respectivamente eletrodo de trabalho revestida com a
solugdo precursora e eletrodo de trabalho com a solucédo
precursora mais P25, adicionalmente o PAS foi realizado
com a solugdes secas do revestimento, chamada de DS-Ti e
DS-TiTi, do mesmo modo do eletrodo.
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Reacéo de fotoeletrocatalise

Neste trabalho, o eletrélito de suporte utilizado consistiu
em uma solucdo de sulfato de sodio (Na:SOs) na
concentracdo de 0,1 mol L, preparada em agua ultrapura
obtida do sistema Milli-Q. O sistema reacional empregado
consistiu em uma célula eletroquimica contendo um reator
de vidro borossilicato de 350 mL, vedado por uma tampa
com quatro orificios. Trés destes destinados a inser¢do dos
eletrodos — contraeletrodo, eletrodo de referéncia e eletrodo
de trabalho — e o orificio central abrigou uma lampada UVA
de 7 W (Ostram), conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1. Representagdo do mddulo de reacdo de
fotoeletrocatalise.

Legenda: 1 — fonte regulavel, 2 - lampada UVA, 3 - eletrodo de
trabalho, 4 -contra eletrodo, 5 -eletrodo de referéncia, 6 - solugéo
com ALM e 7 agitador magnético. Fonte: A autora.

Em cada experimento, utilizou-se um volume de 325 mL
da solugdo de alaranjado de metila (ALM) na concentracao
de 10 mg L' em eletrdlito. A diferenca de potencial elétrico
aplicada entre os eletrodos foi determinada a partir da testes
de descoloragdo do corante. A manutencdo de um potencial
fixo, crucial para a separagdo de cargas, foi assegurada por
uma fonte de tensdo regulavel (FTDR-3005/Hayonik, 12-30
VI5 A).

Ainda foram realizados processos de adsorcao,
fotocatalise e fotdlise com o objetivo de confirmar a
eficiéncia da fotoeletrocatilise em comparagdo com as
outras metodologias. Cada reacdo teve duragdo de 210
minutos, com coleta de aliquotas de 3 mL a cada 30 minutos
para anélise da descoloragdo do ALM.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo fisico-quimica do fotoeletrocatalisador

Com as imagens de MEV, observa-se que visualmente
ndo existe diferenca da tela revestida ou limpa (Figura2 a e
c), sendo assim ndo foi possivel detectar se ha revestimento
na tela. J& pela Figura 2 d) do EDS observa-se que existem
picos de titanio, além do ouro da metalizacdo, porém o
maior pico encontrado foi o de ferro, o que pode-se afirmar
gue existe um revestimento na tela, porém ele € fino.
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Figura 2. Imagem de MEV de a) Tela limpa com ampliacdo de
4.000x, b) WE-TiTi- ampliagdo de 4000X, b) WE-TiTi ampliacdo
de 500x e d) EDS da imagem b).

SBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

A

o

Na Figura 3, tem-se o0s espectros Raman da tela revestida
(WE-TIiTi) comparado ao espectro do pd inicial somente
com butoxido de titanio (DS-Ti) e o P25. Observa-se que
existem semelhancas entre 0s espectros e ainda maior
semelhanca entre We-TiTi e P25, confirmando a presenca
de oxido de titanio na amostra (P25).

As bandas caracteristicas do anatase TiO, podem ser
observadas em torno de 146, 398, 521 e 643 cm—1
correspondendo aos grupos vibracionais Eg, Big, Aig+ € Eg
do semicondutor de Oxido metélico, respectivamente. O
espectro aindamostra os picos de assinatura de TiO, que
estéo presentes no espectro do material original (8).
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Figura 3. Espectros de Micro-Raman para os precursores de titanio
até o eletrodo WE-TiTi.

A partir dos espectros de PAS apresentados (Figura 4),
foram construidos os graficos para a obtencéo da energia de
band-gap (Eng) dos catalisadores, e foi possivel apenas
determinar o valor de Epy para DS-TiTi que foi de 2,3 eV.
Para a amostra DS-Ti, ndo foi possivel determinar a Ebg
devido a falta do ponto de inflexdo no grafico apos
tratamento dos dados, ja para o P25, o resultado obtido foi
de 3,2 eV, resultado coincidente com a literatura (9).
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Figura 4. Espectro de absor¢do fotoacustica UV-Vis da solugdo
precursora (DS-Ti), P25 e Solugdo de revestimento (DS-TiTi)
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Assim, pode-se confirmar pelas caracterizacfes fisico-
quimicas que existe um revestimento na superficie do
suporte e que ele é formado por dioxido de titanio, tendo
assim a possibilidade de ser utilizado para degradacéo de
contamimantes emergentes por tecnicas de POA.

Reacdo de fotoeletrocatalise

Os testes de descoloracdo na FEC foram realizados
utilizando ALM (Figura 5) que apresenta também os
resultados da FCH aplicado sobre a solucdo de corante, em
termo de absorbancia ao longo do tempo, considerando
diferentes potenciais externos aplicados.

Figura 5. Comparagéo de C/CO0 entre FCH e FEC com a aplicacdo
de diferentes potenciais
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J4 a Tabela 1 apresenta a variacdo da razdo C/C, da
descoloracdo de ALM ao longo de 210 minutos para o0s
processos de adsor¢do (ADS), fotélise (FT), fotocatélise
heterogénea (FCH) e fotoeletrocatalise (FEC). A adsorcdo
apresentou remogao de apenas 3,17%, enquanto a fotdlise
resultou em 9,59%, indicando que esses processos,
isoladamente, tém efeito limitado sobre a degradacdo do
corante. A FCH demonstrou melhor desempenho, atingindo
54,66% de descoloragdo ao final do experimento,
evidenciando a atua¢do do TiO: como fotocatalisador sob
luz UVA (10). Contudo, o maior rendimento foi observado
para o processo de FEC com aplicacdo de 3V, que alcangou
85,26% de degradacdo do ALM. Esses dados evidenciam
que a aplicacdo de um potencial elétrico constante ao
sistema fotocatalitico intensifica significativamente a
eficiéncia do processo, favorecendo a separacdo dos pares
elétron-lacuna e aumentando a geracdo de espécies
oxidantes responsaveis pela degradacdo do contaminante
(12).
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Tabela 1. Resultados da descoloragdo de ALM por Adsorcéo

(ADS), fotolise (FT),
fotoeletrocatalise (FHC).

fotocatalise heterogénea (FCH) e

Tempo ADS FT FCH FEC (3V)
(min) (CICy) (CICy) (C/Co) (C/Co)

0 1 1 1 1
30 0,98611| 0,97563 0,89407 0,87384
60 0,98611| 0,95132 0,78765 0,76013
90 0,97222| 0,93986 0,68919 0,61047
120 0,97222| 0,92981 0,6256 0,46556
150 0,97222| 0,91835 0,54839 0,34602
180 0,96833| 0,90801 0,49564 0,24586
210 0,96833 0,9041 0,45336 0,14734

Ainda pode-se calcula a constante cinética nos processos
(Tabela 2), para a FEC utilizando 3V o valor encontrado foi
de 0,00888 min!, com um coeficiente de determinagéo (R?)
de 0,957. O valor obtido para k indica que a reagdo segue
uma cinética de pseudo-primeira ordem, o que é comum em
processos de degradacdo fotoquimica e fotoeletroquimica,
especialmente quando o contaminante estd em baixa
concentracédo (12).

Tabela 2. Constante Cinética (k) das reacfes de descoloracéo de
ALM por Adsor¢do (ADS), fotdlise (FT), fotocatélise heterogénea
(FCH) e fotoeletrocatalise (FHC).

Processo Constante Cinética (k) (min™) R?

ADS 0,000142 0,820
FT 0,000478 0,952
FCH 0,003837 0,998
FEC 0,008880 0,957

O elevado valor da constante cinética em comparacdo
com outros processos (como FT e FCH) evidencia que a
aplicacdo de um potencial constante no sistema
fotoeletrocatalitico promove uma maior eficiéncia na
degradacdo do corante e reforca que os dados experimentais
se ajustam bem ao modelo cinético proposto, confirmando
que a degradacdo do ALM no processo FEC ocorre de
maneira consistente e previsivel ao longo do tempo (13).
Portanto, a aplicacdo de um potencial constante no sistema
fotoeletrocatalitico se mostra vantajosa para aumentar a taxa
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de degradacdo de compostos recalcitrantes em solucGes
aquosas, mesmo utilizando um sistema adaptado,
destacando o potencial da FEC como uma tecnologia
promissora no tratamento de efluentes industriais.

Conclusobes

O uso do sistema fotoeletrodegradagdo com eletrodo de
trabalho revestido com TiO: e fonte simples para aplicagdo
de potencial constante demonstrou eficiéncia na degradacédo
do corante alaranjado de metila. A combinagao de processos
fotoquimicos e eletroquimicos proporcionou um avanco
significativo na remocdo do poluente, superando os métodos
tradicionais de fotolise e fotocatalise. Além disso, a
adaptacdo de uma fonte regulavel no sistema mostrou ser
uma alternativa pratica e viavel para manter o potencial
constante durante a reacdo. Dessa forma, a técnica
apresenta-se promissora para aplica¢des no tratamento de
aguas residuais contendo corantes industriais, contribuindo
significativamente para a mitigacdo dos impactos
ambientais.
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