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Resumo

Nanoparticulas de TiO, sao geralmente utilizados como catalisadores em processos
oxidativos avangados e a forma mais utilizada de utilizadas em eletrodo € através de
filmes finos.Devido grandes desvantagens dos filmes, optou-se por construgdo de
eletrodos solidos com as nanoparticulas, caracterizados por voltametria ciclicas. O
eletrodo apresentou-se de facil uso e til para analises eletroanaliticas, assim como para
fotoeletrocatalise, na qual foi aplicado a solugao de Rhod-B.

Palavras-chave: nanoparticulas de TiO,, eletrodo solido, fotoeletrocatalise, voltametria ciclica.

PublicagOes relacionadas
Artigo submetido a ACS Catalysis.

Introdugao

Nanoparticulas de TiO, tem sido muito
utilizados como um material chave para processos
oxidativas avangados [1]. Atualmente a construgao
de eletrodos, assim como a caracterizagdo dos
mesmos por técnicas eletroanaliticas, desperta
grande interesse. Porém, com a utilizagao de filmes
finos de nanoparticulas, a caracterizagao e
resultados obtidos diferenciam-se muito da
caracterizagdo das nanoparticulas em si, alem de
parte crucial de estabilidade e reutilizagdo dos

filmes [2,3]. Assim, esse trabalho tem como
objetivo a  construgdo e  caracterizagdo
eletroanalitica  de eletrodos solidos de

nanoparticulas de TiO, para aplicagao em sistemas
fotoeletrocataliticos.

Materiais e métodos

As  nanoparticulas de TiO, foram
sintetizadas pelos métodos dos precursores
poliméricos [4]. Os eletrodos para analise

eletroanalitica foram construidos em uma seringa de
1 mL com diferentes porcentagens de TiO, (0, 15,
30, 45, 60 %) (m/m) misturadas a po de grafite
(Dinamica). Foi adicionado 6leo mineral (3 mg do
po: 0,3 mL de 0leo). Os eletrodos utilizados para
fotoeletrocatalise foram construidos em seringas de
2,5 mL.
Voltametrias ciclicas foram realizadas
utilizando um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT® 30, com solugdes de
K;Fe(CN)s (Merck) (0,05 mol L™ como eletrolito
suporte, eletrodo de calomelano saturado como
eletrodo de referéncia e eletrodo de platina como
contra eletrodo. Na fotoeletrocatalise foi utilizado
eletrodo de pasta de grafite em uma seringa de 3 mL
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como contra eletrodo e solugao de KCI (Merck) (0,5
mol L") como eletrolito suporte.

Lampada UVC (Philips PL-S 9W/2P BLB),
UVA (Philips Osram 7W/840) e visivel (Philips
TUV PL-S 5W) foram utilizadas na cela de
fotoeletrocatalise e a concentragao inicial de
rodamina B (Rhod-B) utilizada foi 2,5 mg L,
monitorada por espectroscopia UV-vis (BLACK-
Comet UV-VIS Spectrometer Models Range 190-
900nm).

Resultados e discussao

Voltametrias ciclicas com os eletrodos com
diferentes porcentagens de TiO,/grafite foram
realizadas para avaliar a resposta eletroanalitica dos
mesmos (Fig.1). O eletrodo com 15% de TiO,
apresentou um sinal eletroanalitico melhor do que
os outros, sendo o melhor para ser utilizado em
analises eletroanaliticas. Quando iluminado com luz
UVC, o sinal eletroanalitico  aumentou,
principalmente com eletrodo com presenga de TiO.
Isso se deve a melhor separagdo de carga, quando
iluminado o semicondutor, juntamente com a
aplicacao de potencial, resultando em uma
resistividade menor e, conseqiientemente, uma
corrente resultante maior.

Quando aplicado potencial de até 1,5 V nos
eletrodos e realizadas voltametrias ciclicas, o
eletrodo sem presenca de TiO, sofre deformagdes
estruturais e ndo apresenta sinal eletroanalitico,
porém o eletrodo com 15% de TiO, nao apresentou
deformagdes estruturais e apresentou ainda sinal
eletroanalitico demonstrando assim que € possivel
sua utilizacao em sistema fotoeletrocataliticos.

Quando utilizado o eletrodo de 15% de
TiO2 para degradagdo de Rhod-B em sistemas
fotoeletrocatalitico, n3o ocorreu  degradagdo
significativa. Assim, o eletrodo de 60% foi
escolhido para essa finalidade. Comparado a
eletrodo sem TiO, (Fig 2 a), com eletrolise (Fig 2 b)
e com fotolise de Rhod-B (Fig 2 c), o sistema
fotoeletrocatalitico apresentou uma efici€éncia maior
na degradagao da Rhod-B.

Porém pode-se notar que dependendo da
polaridade do potencial aplicado, a degradagdao da
Rhod-B ¢ mais efetiva. Para potenciais positivos a
degradacdo da Rhod-B & mais rapida do que para
potenciais negativos.

A habilidade de transferéncia de carga de
um eletrodo semicondutor depende se ha uma
regiao de depreciagdo ou acumulacdo em sua
superficie. Se ocorrer uma regido de acumulacao de
carga (quando aplicado potencial negativo) o
comportamento do eletrodo ¢ semelhante a um
eletrodo metalico. Quando um potencial positivo €

aplicado, ocorre uma regiao de depreciagdo e menos
cargas sao transferidas e reacdes de transferéncia
eletronica podem ocorrer lentamente. Porém, se o
eletrodo semicondutor € iluminado com energia
suficiente, elétrons podem ser conduzidos para a
banda de condugdo. Se esse processo ocorre no
interior do semicondutor, & possivel que ocorra
recombinag@o de cargas. Mas, se ocorrer na regiao
de troca de cargas (superficie), o0 campo magnético
nessa regiao causara a separacao de cargas [5].
Assim, uma polarizagdo positiva € mais efetiva, ja
que implica na migragao dos elétrons para dentro do
eletrodo, acumulando buracos em sua superficie.
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Fig. 1: Voltametrias ciclicas de eletrodo de
grafite/TiO, com diferentes porcentagens de TiO,
com e sem iluminagao UVC, ¥=50 mV s™.
Para determinar a melhor eficiéncia da

degrada¢do da Rhod-B quanto ao comprimento de
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onda que o eletrodo semicondutor for iluminado,
testes com luz UVC, UVA e visivel foram
realizados e a luz UVC apresentou a melhor
eficiéncia, ja que apresenta a maior energia (Fig. 3).
Também foi variado o valor do potencial positivo
aplicado, mostrando que quanto maior o valor do
potencial aplicado, mais eficiente o processo. O
valor maximo utilizado foi 2,0 V, ja que valores
maiores a esse poderiam causar eletrolise direta da
Rhod-B e da agua em solugao (Fig. 4).
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Fig 2. Perfil da degradacao de Rhod-B em
diferentes métodos com eletrodo de grafite com e
sem TiO,.
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Fig 3. Perfil de degradagio da Rhod-B com
diferentes fontes de iluminagao e eletrodo de grafite
com Ti0,.
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Fig 4. Perfil de degradacio da Rhod-B com
diferentes valores de potenciais aplicados,
iluminag¢do UVC e eletrodo de grafite com TiO..

Conclusdes

O cletrodo de grafite com TiO, pode ser
utilizado em analises eletroanaliticas assim como
em fotoeletrocatalise. Para o primeiro caso, quanto
maior a porcentagem de TiO,, menor o sinal
eletroanalitico, sendo que quando iluminado com
luz UVC, o sinal eletroanalitico tende a aumentar. Ja
para o segundo caso, quanto maior a porcentagem
de TiO, mais efetivo € o sistema, sendo mais
eficiente quando utilizado potenciais positivos com
valores elevados (2,0 V) e iluminagdo com luz
UVC. Pode ser de grande valia para tratamento de
residuos de corantes e pesticidas em solugdes
concentradas.
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