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RESUMO

Preparacao e uso de eletrodos de grafite nanoestruturados de vanadato
de bismuto na degradacéao fotoeletrocatalitica de Rodamina B

isotiacianato.
Isecke, B.G.1

1Faculdade de Farmacia, Universidade Federal de Goias, 74605-220, Goiania-GO, Brasil.

A fotoeletrocatalise € uma forma promissora de tratar a agua contaminada por compostos
organicos nocivos. A utlizacdo de nanoparticulas de BiVO, suportadas sobre um substrato
condutor permite que a degradacdo de poluentes seja conduzida em condicbes menos
energéticas. Neste trabalho, relatamos a degradacéo do corante Rodamina B Isoticiocianto em um
eletrodo BiVOJ/grafite (BVO@C) realizado sob irradiacdo de luz visivel através de um processo
fotoeletrocatalitico. As particulas de BiVO4 foram obtidas por meio de irradia¢@o ultrassénica por
coprecipitacdo e entdo depositadas na superficie de um grafite pelo método de impregnacgédo. O
planejamento fatorial 2° foi usado para otimizar a fabricacdo de eletrodos. O eletrodo foi
caracterizado usando as técnicas SEM/EDS, XRD e DLS. Para a caracteriza¢ado eletroquimica do
eletrodo realizou-se voltametria ciclica (VC), espectroscopia de impedéancia eletrénica (EIE). A
avaliacdo da degradacdo de RhB isoticionato foi realizada nos processos de eletrooxidacdo e
fotoeletrocatalise, controlando e ndo controlando a temperatura utlizando o eletrodo sem
modificacdo e o eletrodo BVO@C. A caracterizacdo do eletrodo comprovou a impregnacao do
grafite com particulas de BiVO, através de MEV/EDS revelando picos especificos referentes ao
vanadio (V), bismuto (Bi) e oxigénio (O). A analise de DRX comprou picos relativos a fase
monoclinica do BiVO4, sendo este fato importante devido ao valor de “band gap” menor, o que
implica na ativacdo do semicondutor através de luz na faixa visivel. A andlise de DLS e potencial
zeta revelaram cargas negativas na superficie de BVO@C, valores de PDI que indicaram que a
solucdo utilizada para impregnacédo apresentou caracteristicas monodispersivas, o que corroborou
para uma impregnacdo menos regular, jA que esse fator ndo colabora para uma deposi¢ao
homogénea. As analises eletroquimicas confirmaram uma melhora consideravel do eletrodo
modificado através de uma diminuigdo da resistividade que pode estar associada a presenca do
BiVO,, além da diminuicéo da histerese em relacéo ao par oxidacao/reducdo. Ap6s 30 minutos, 0s
resultados de degradagdo no sistema de eletrocatalise (EC) e fotoeletrocatalise (PEC) os
resultados foram considerados relevantes chegando a quase 100% do corante ser degradado,
apresentando velocidade de degradacdo maior para os experimentos de fotoeletrocatalise em
relacdo a eletroxidagdo, e valores maiores nos experimentos nos quais ndo se controlou a
temperatura. Para analiser os ciclos de reuso do eletrodo, varios ciclos de reutilizacdo foram
realizados e observou-se a eficiéncia do eletrodo (BVO@C). Ap6s nove ciclos de reuso do
eletrodo BVO@C observou-se que o0 mesmo apresentou mais de 80% de eficiéncia de RhB.Dessa
maneira podemos inferir que os eletrodos BVO@C foram sintetizados de forma satisfatoria e sao
eficientes podendo ser aplicados na remediacdo eletrocatalitica e fotoeletrocatalitica de corantes
de efluentes industriais.

Palavras-chave: Fotoeletrocatalise, vanadato de bismuto, grafite de lapis, degradagéo, luz visivel.

Agradecimentos: LAFAM, LABEL.
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ABSTRACT

Preparation and use of bismuth vanadate nanostructured graphite electrodes in the
photoelectrocatalytic of Rhodamine B isothianate.
ISECKE, B. G.t

1School of Pharmacy, Federal University of Goias, 74605-220, Goiania-GO, Brazil.

Photoelectrocatalysis is a promising way to treat water contaminated by negative organic
compounds. The use of BiVO4 nanoparticles supported on a conductive substrate allows the
degradation of pollutants to be carried out under less energetic conditions. In this work, we report
the degradation of Rhodamine B Isothiocyanto dye in a BiVO./graphite (BVO@C) electrode
performed under visible light irradiation through a photoelectrocatalytic process. The BiVO.
particles passed through ultrasonic irradiation by coprecipitation and then deposited on the surface
of a graphite by the impregnation method. The 22 factorial design was used to optimize electrode
fabrication. The electrode was characterized using SEM/EDS, XRD and DLS techniques. For the
electrochemical characterization of the electrode, cyclic voltammetry (VC) and electronic
impedance spectroscopy (EIS) were performed. The evaluation of the degradation of RhB
isothionate was carried out in the processes of electrooxidation and photoelectrocatalysis,
controlling or not controlling the temperature using the unmodified electrode and the BVO@C
electrode. The characterization of the electrode confirmed the impregnation of the graphite with a
BivO4 particle through SEM/EDS, revealing specific peaks referring to vanadium (V), bismuth (Bi)
and oxygen (O). The XRD analysis bought peaks related to the monoclinic phase of BiVOy, this
fact being important due to the smaller band gap value, which implies activation of the
semiconductor through light in the visible range. DLS and zeta potential analysis revealed negative
charges on the surface of BVO@C, PDI values that indicated that the solution used for
impregnation had monodispersive characteristics, which corroborated to a less regular
impregnation, since this factor does not contribute to a deposition independent. Electrochemical
analyzes confirm a considerable improvement of the modified electrode through a decrease in
resistivity that may be associated with the presence of BiVO,, in addition to a decrease in
hysteresis in relation to the emission/reduction pair. After 30 minutes, the degradation results in the
electrocatalysis (EC) and photoelectrocatalysis (PEC) system, the results were considered
relevant, reaching almost 100% of the dye being degraded, with a higher degradation rate for the
photoelectrocatalysis experiments in relation to electroxidation, and higher values in experiments in
which temperature was not controlled. To analyze the electrode reuse cycles, several reuse cycles
were performed and the electrode efficiency (BVO@C) was observed. After nine cycles of reuse of
the BVO@C electrode, it was observed that it presented more than 80% of RhB efficiency. and
photoelectrocatalysis of dyes from industrial effluents.

Keywords: Photoelectrocatalysis, bismuth vanadate, pencil lead, degradation, visible light

Acknowledgements: LAFAM, LABEL.




1 INTRODUCAO

A contaminacgdo das aguas naturais vem sendo considerado um dos principais
problemas da sociedade moderna. O descarte de efluentes domésticos e industriais
com tratamento inapropriado ou mesmo sem tratamento, contribui para o
agravamento dos problemas ambientais relacionados as aguas (AQUINO, BRANDT
e CHERNICHARO, 2013; ARAUJO et al.,, 2016). O correto tratamento de aguas
residuais anteriormente ao seu lancamento no meio ambiente é extremamente
importante para a protecdo da saude e para a preservacdo do meio ambiente
(ELANDER, 2003).

A maior concretizacdo de riscos inerentes a saude e a necessidade de
manutengao e conservagao dos recursos naturais tém motivado o desenvolvimento e
aplicacdo de legislacbes mais restritivas e especificas, que visam a reducédo e
toxicidade do descarte de poluentes, reciclagem e utilizacdo de residuos como
matérias primas e substituicdo de produtos com potencial toxicolégico, assim como a
utilizacdo de métodos de tratamento de efluentes mais eficientes e a recuperacéo de
ambientes ja contaminados que satisfacam as restricbes impostas (ELANDER,
2003).

Para satisfazer as legislacbes aplicadas aumentaram-se o0s estudos e
investimentos na area de tratamento de efluentes. Como resultado, as Estacdes de
Tratamento de Esgoto (ETE) que contemplam desde o tratamento preliminar até os
tratamentos secundario e terciario ttm se mostrado mais eficientes na remocéo de
carga organica e efluentes (OLIVEIRA, 2014).

Dentro desse contexto, podemos salientar um grupo de compostos
conhecidos como corantes. Observa-se que milhfes de toneladas de corantes vém
sendo gerados pela industria e aproximadamente 700 mil toneladas e 10 mil tipos de
corantes e pigmentos sao produzidos anualmente em todo mundo. Estes corantes
apresentam estruturas moleculares complexas de dificil degradacdo, que podem
envolver, durante seu processo de sintese, até 500 reacOes intermediarias (BANAT
et al. 1996; ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Uma das principais preocupacdes € a cor produzida na agua devido a
quantidade de corantes, visto que a cor presenta na agua € esteticamente

desagradavel e a presenca de tais substancias podem levar a possiveis efeitos
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deletérios (PHUGARE et al., 2011). Devido ao seu efeito inibitorio a fotossintese
aguatica, poder de esgotar o oxigénio dissolvido (OD), toxicidade para a fauna, flora
e potencial toxicidade humana, a contaminacdo hidrica por efluentes contendo
corantes € um grave problema ambiental (SAROJ et al., 2015; SANTOS, 2017).

Os corantes AZO compdem a maior classe dos corantes sintéticos comerciais,
apresentando ampla gama de estruturas e cores correspondendo a cerca de 70% do
total de todos os corantes utilizados (LANG et al., 2013). Esses corantes possuem
anéis aromaticos e/ou heterociclicos apresentando um ou mais grupos azo (-N=N-), e
0s seus produtos de degradacdo sdo geralmente toxicos e com potencial
cancerigeno para organismos aquaticos (SANTOS, 2017).

Muitas industrias tém usado métodos fisico-quimicos convencionais, tais como
precipitacdo quimica, filtracdo por membrana, coagulacdo, adsorcdo, e eletrdlise,
para o tratamento de &guas residuais da industria téxtil. Estes métodos ndo sdo
destrutivos, todavia eles apenas transferem os contaminantes de uma forma para
outra, gerando, portanto, um novo e diferente tipo de problema de poluicdo (KADAM
et al., 2011). Além de serem métodos dispendiosos e produzirem grandes
quantidades de lodo ap6s o tratamento (SINGH et al., 2015).

A maior parte de corantes encontrados no meio ambiente € proveniente de
efluentes industriais. A remocéo/degradacdo de tais substancias realizada em ETE
por métodos convencionais de lodos ativados € de cerca de 50% (MELO, 2009). A
andalise de aguas provenientes de estacdes de tratamentos de efluentes de algumas
cidades mostraram corantes na faixa de concentracbes de 20 a 200 mg L
Y(HARTMANN & SILVA, 2010).

A presenca de corantes encontrados em efluentes e cursos hidricos
demonstra que ha necessidade do desenvolvimento e o aprimoramento de
tecnologias para degradacao destes contaminantes de forma eficiente para que os
mesmos nado atinjam as estacdes de tratamento de agua (ETA) e cursos hidricos
sem o devido tratamento (FERREIRA, 2008). Entre as tecnologias ndo convencionais
gque se mostram bastante promissoras em relacdo a degradacdo de poluentes
organicos persistentes estdo os Processos Oxidativos Avancado (POA).

Essas tecnologias vém sendo amplamente investigadas e se inserem bem
neste contexto, pois apresentam elevado potencial de aplicabilidade para se
contornar o problema ambiental causado por tais compostos. Por apresentarem uma
alta sustentabilidade a longo prazo se comparados a outros métodos, os POA vém
atraindo muita atencdo e interesse por parte dos pesquisadores (NOGUEIRA;

JARDIM, 1998). Estes processos baseiam-se na formacdo de um agente ndo seletivo
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e altamente oxidativo, como por exemplo, o radical hidroxila (OH+), que reage com os
mais diversos tipos de moléculas, objetivando a mineralizacdo de compostos
organicos com a formacgéo de CO2, H20 e compostos inorganicos (BISPO JUNIOR,
2005).

Buscando contribuir com tais pesquisas, 0 presente trabalho € dedicado ao
desenvolvimento e caracterizacéo de eletrodos de grafite como substrato suportados
com moléculas de Vanadato de Bismuto (BiVOa4), assim como o estudo da aplicacéo
em fotoeletrocatdlise, eletroxidacdo, fotdlise, adsor¢cdo na remediacdo do corante

Rodamina B isotiacianato.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluentes Emergentes

Atualmente a qualidade da agua € um dos tépicos mais relevantes na quimica
ambiental. Nos ultimos anos, houve um crescente aumento na preocupacao em
relacdo aos Poluentes Emergentes. Um poluente emergente pode ser considerado
um contaminante nao regulamentado e, na maioria dos casos, com poucas
informacdes sobre os efeitos toxicol6gicos ao meio ambiente e a saude humana. Da
mesma forma, ndo sédo apresentados padrdes de saude publicados, como dados de
monitoramento em relacdo a sua incidéncia e persisténcia em relacdo ao meio
ambiente (CAMINADA, 2022; FONSECA, 2013).

Desta maneira, tais compostos sdo candidatos a uma futura regulamentacéo,
a partir de resultados obtidos em estudos de ecotoxicidade, poder bioacumulativo,
toxidade a seres humanos, transporte e deposicao em diferentes esferas ambientais,
além de se observar em quais quantidades, ou seja, concentracdes sao encontrados
no meio ambiente. Tais estudos, envolvem multidisciplinar e s&o considerados
essenciais para o esclarecimento das problematicas associadas a esse tipo de
poluente e ao estilo de vida adotado pelos seres humanos na atualidade. O
conhecimento de riscos associados a exposi¢cao do meio ambiente e humanos a uma
vasta gama de poluentes que ainda ndo estdo contemplados nas legislacGes
vigentes, nos permite adiantar e evitar sérios riscos relacionados para as proximas
geracdes (MONTAGNERA et al., 2017).

Muitos efeitos apresentados em seres vivos podem ser atribuidos a exposicéo
por tempos elevados a esses compostos que sao encontrados em grande parte, em
baixissimas concentracdes (ng L e pg L), principalmente em matrizes aquéticas.
As baixas concentragfes desses poluentes dificultam ainda mais a analise de risco
associado seja levando em consideracdo a preservacdo da vida aquética,
dessedentacdo de animais, recreacdo ou a saude humana (CAMINADA, 2022;
MONTAGNERA et al., 2017).

Dentre as substancias mais estudadas dentre poluentes emergentes estao 0s
corantes, devido, principalmente, aos efeitos observados aos organismos e ao meio
ambiente, pois mesmo em baixissimas concentracdes afetam animais e seres

humanos. Os corantes apresentam elevado potencial de aplicagdo em diversas
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areas, como a tingimento de produtos finais de industrias téxteis, de pedras

preciosas, couro, papeis, plasticos e alimentos.

2.1.1 Corantes

Os corantes sdo compostos quimicos que geralmente sdo aplicados em forma
de solucdo, podendo ser dissolvidos em &gua ou outros solventes, fixando-se
predominantemente através de fendbmenos moleculares a um substrato. Para ser
considerado um bom corante a substancia deve ser estavel a luz, principalmente a
UV, processos de lavagem e a temperaturas mais elevadas, assim como uma fixagao
uniforme ao substrato.

A capacidade de absorver luz visivel (400 a 700 nm) € o que classifica os
corantes, e por esse motivo é que eles se apresentam coloridos. Os corantes séo
classificados em dois grandes grupos: corantes inorganicos e corantes organicos,
sendo ainda divididos em naturais e sintéticos. As moléculas de corantes apresentam
duas partes: auxocromos, que sado constituidos por grupos doadores e receptores de
elétrons, que tem por finalidade fixar a cor no substrato, e por outra parte
denominada cromdéfora, responsavel pela presenca da cor. Normalmente os grupos
cromoéforos sdo constituidos por anéis aromaticos, ligacbes duplas e triplas
(BERGAMINE, 2007; SECCO, 2015).

Um dos principais objetivos do tratamento de efluentes coloridos é a
degradacdo dos grupos cromoéforos e, consequentemente, a eliminacdo da cor. As
ligacdes duplas dos grupos cromoéforos sao degradadas, dando origem a produtos de
degradacédo de menor complexidade, que geralmente ndo apresentam a propriedade
de absorver radiacdo na regiao do visivel (SECCO, 2015).

Segundo Pontes (2015), a classificagdo dos corantes é dada devido sua
constituicdo quimica ou em suas propriedades de tingimento. Classificam-se em 8
tipos:

e Corantes basicos ou corantes catidnicos: devido a presenca do
grupamento amino (NH2) apresentam solucdes coloridas catibnicas que
apresentam alta solubilidade em agua. Apresentam cores bastante intensas e
até mesmo fluorescentes. S&o usualmente bases organicas ou
hidrocloridricos. O grupo croméforo esta presente no cation.

e Corantes azoicos: geralmente sdo insollveis na agua, coloridos, sais de

sédio, usualmente de acidos sulfénicos, todavia em alguns casos acidos
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carboxilicos. Em sua maioria, ndo tem afenidade com o algoddo, mas ha

algumas excecoes, principalmente usadas para fibras proteicas e poliamidas.

e Corantes diretos: tem semelhanca com corantes acidos e sdo sais de sodio
de acidos sulfénicos e sdo conhecidos como compostos azoicos. Possuem
afinidade direta por fibras celulésicas e também sdo chamados de corantes
substantivos.

e Corantes mordentes: neste grupo estdo muitos corantes naturais e sintéticos
nao possuindo afinidade natural para téxteis, mas s&o aplicados para fibras
celulésicas e proteicas nas quais ja foram aplicados com éxidos metalicos.

e Corantes de enxofre: complexos organicos que contém enxofre. Sdo usados,
geralmente, para tingir matizes (diferentes tons nos quais uma mesma cor
passa) debaixo custo com alta solidez & umidade nas fibras celulésicas, porém
as cores nao possuem brilho.

e Corantes a tina: sao insollveis em 4gua, mas podem ser convertidos em sua
forma solavel através da adicdo de hidréxido de sédio e um agente redutor.
S&o insoluveis na agua, mas podem ser convertidos em forma soluvel (leuco)
pela acdo de hidréoxido de sdédio e um agente redutor como hidrossulfito de
sédio. Possuem alta solidez, entretanto apresentam um elevado custo.

e Corantes dispersos: suspensdes de compostos organicos bem divididos com
pouca solubilidade. As fibras que tém pouca afinidade com a agua (fibras
hidrofébicas) comumente tingem melhor através de corantes insollveis do que
com corantes sollveis na agua.

e Corantes reativos: sdo empregados em industrias de tecidos no processo
decoloracéo de algodéo e celulose, podendo formar combinac¢des quimicas e,
assim, por essa razao, tém excelente solidez.

O lancamento de efluentes coloridos em corpos d’agua afeta diretamente a
qualidade da agua, devido o impacto que 0os mesmos causam sobre a fotossintese
de plantas aquaticas, seu potencial cancerigeno e teratogénico desses poluentes e
de seus produtos de degradacdo (SENTHILKUMAR et al., 2011). Além de que, a
presenca de cor em meio liquido, seja por fontes naturais ou ndo, provoca repulsa
psicolégica devido a fatores estéticos, uma vez que a cor na agua sempre estara

associada a fonte de contaminagédo (FERRAZ et al., 2011).
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2.1.2 Rodamina B Isotiacianto

Rodamina € um nome genérico para denominar um grupo de 5 corantes
organicos conhecidos como fluoronas com forma molecular de C2sH31N203Cl e
massa molecular de 479,03 g.mol?. Corantes rodamina fluorescem, podendo ser
detectados facilmente com a utilizagcdo de um equipamento chamado fluorimetro. Por
tais motivos, sdo usados como tragadores na determinacdo de vazéo e indicativo do
fluxo de agua (COSTA, 2009).

Corantes do tipo Rodamina sdo amplamente utilizados em aplicacfes
biotecnolégicas como microscopia de fluorescéncia, teste ELISA e também em
citometria de fluxo. Uma outra aplicacdo de corantes Rodamina esta na manufatura
de cartuchos de impressora. Tais corantes, apresentam toxicidade expressiva, sendo
soliveis em &gua e outros solventes como metanol e etanol (ALMEIDA, 2011,
SECCO, 2015), sendo também classificados como xantenos, que possuem elevada
dureza e estabilidade (MACEDO, 2012).

A Rodamina B (RhB) é um corante catidnico de coloracdo vermelho bésico,
apresenta alta estabilidade sob diversos pH e é consideravelmente estavel a
fotodegradacdo e processos oxidativos (CHANKHANITTHA, 2021). A estrutura da

RhB isoticianato é apresentado na Figura 1

—~ OH

Figura 1. Estrutura molecular a Rodamina B isoticionato.

A RhB € um importante corante, pois € amplamente utilizado em diversos tipos
de industrias, principalmente no tingimento de &gatas (SILVA et al.,, 2007), na
producdo de produtos téxteis (RICHARDSON et al.,, 2004), e na producdo de
alimentos (FARAG e YAHIA, 2011). Impactos ambientais associados a efluentes

coloridos, especialmente com o uso de RhB assim como valores elevados de cor,
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turbidez e demanda quimica de oxigénio (DQO) constituem os principais indicativos
de necessidade de tratamento desses efluentes (AKSU e TEZER, 2005).

Existem muitos derivados da rodamina que sdo usados em diversos usos,
podemos mencionar aqui, por exemplo a tetrametilrodamina (TAMRA) e seu
isotiocianato (TRITC), sulforhodamina 101 e seu cloreto de sulfonila, Texas Red, e
Rodamina Red. A rodamina (TRICT) é uma molécula construida na estrutura basica
da rodamina (3-desoxi-4,12-diamino-8-fenil-fluorona) funcionalizada por um grupo
isotiocianato (-N=C=S), € reativa para grupos amina deproteinas em um célula in vivo
(DA SILVA et al., 2014).

Apesar de ser bastante usada ainda, a RhB possui propriedades
cancerigenas, teratogénicas, sendo essas caracteristicas mais efetivas em mulheres
gravidas e criancas (GUPTA, 2009). A RhB é perigosa em casos de ingestdo por
animais e seres humanos, causa irritacdo na pele, olhos e trato respiratério. Sua
carcigenocidade, toxicidade, neuro-toxicidade em seres humanos e animais foram
comprovadas experimentalmente (IARC,1987; SHIMADA et al., 1994; SECCO,
2015). Nesse contexto, é de extrema importancia o desenvolvimento de métodos

mais eficazes para a remocao/degradacao de corantes em efluentes industriais.

2.2 Processos de Tratamento

Vérias técnicas sdo utilizadas para o tratamento de efluentes liquidos contendo
corantes, incluindo a RhB. A Figura 2 apresenta alguns dos principais métodos
aplicados, incluindo processos fisico-quimicos, quimicos, oxidativos avancados,

biolégicos e eletroquimicos.

23



Coagulagao

Métodos
fisico-quimicos

Filtragao

Troca lonica

i

Ozonizagao

ion Hipoclorito

Métodos Quimicos

Métodos de

remogaol/degradacgao Lagoas de Estabilizagdo |
de corantes em Métodos biolégicos ~|——
efluentes

liquidos

Fenton/Foto-fenton
Processos Oxidativos

Avangados (POA) Fotdlise/ Uv/H,0,

Fotocatalise

Eletrocoagolugao
" 4—>| Oxidacao/reducao eletroquimica |
Métodos
Eletroquimicos
Fotoeletrocatalise
H Combinagédo de métodos |

Figura 2 - Principais métodos aplicados para a remog¢édo de corantes organicos a partir de aguas
residuais (adaptado de Brillas e Martinez-Huitle, 2015).

|

A geracao de aguas com concentracdes residuais de RhB, associado ao seu
carater toxico, a torna alvo de investigagcdo na area de tratamento de efluentes
liguidos. A Tabela 1 apresenta uma revisdo dos processos utilizados para o
tratamento de solucdes aquosas contendo RhB.
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Tabela 1 - Alguns processos empregados no tratamento de efluentes reais e solucfes sintéticas de

RhB e suas respectivas concentragdes.

Referéncia Substrato Processo de tratamento utilizado  Concentracdo de

RhB (mg.L?)

Sivakumar et al., Sintético Ultrasom 10
2001

Byrappa et al., 2006 Real - efluente téxtil Degradacéo fotocatalitica -

AlHamedi et al., 2009 Sintético UV/H20:2 0,05 - 76,64
Merouai et al., 2010 Sintético Degradacéo sonoquimica 5
Liu et al., 2012 Sintético Foto-Fenton 10

Rodrigues, 2015 Real - efluente de Fenton e adsor¢éo 1.625

tingimento de agata

Secco, 2015 Sintético UV. H202, UV/H20: , Fenton, 20
Foto-Fenton

da Silva Lacerda et Sintético Adsorcdo, utilizando carvao 65 - 140
al., 2015 ativado obtido de residuos

lignoceluldsicos

Lietal, 2015 Sintético Adsorcdo, utilizando 10-35
polioxometalato

Hayeeye et al., 2017 Sintético Adsorcdo, utilizando mistura de 50 - 550

gelatina e carvao ativado

Um ponto importante observados nos trabalhos apresentados é que a maioria
dos autores reportam o tratamento da RhB em solu¢gbes sintéticas simuladas e
poucos trabalhos apresentam o tratamento utilizando efluentes reais, assim como as
concentracbes das solucdes utilizadas (0,05 a 500 mg.L 1), sendo que em efluentes
gerados na regido de Soledade, a concentracdo de RhB pode ultrapassar 2.000 mg
L1, além de conter outros contaminantes como etanol e surfactantes, o que pode
acarretar dificuldade no tratamento do efluente devido a maiores variaveis no sistema

de tratamento (SANTOS, 2017).A versatilidade apresentada pelos processos

oxidativos avancados se da nas inUmeras maneiras para a formacéo de radicais, em
especial o hidroxila, permitindo assim a adequacdo para requisitos especificos de
cada tratamento a ser realizado. A seguir uma pequena explanacdo sobre os

processos oxidativos avangados sera apresentada.

25



2.3 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo baseados em reacgdes de
oxidacdo quimica que utilizam radicais livres, e, em especial, o radical hidroxila
(OH+), como agentes oxidantes para o tratamento de efluentes. A oxidacdo é o
processo de perda de elétrons e 0 aumento consequente de seu nimero de oxidacao
(NOX). Este radical apresenta grande poder oxidante, ja que seu potencial padrao de
reducdo é muito superior (Eo=2,73 V) ao dos oxidantes convencionais, o que
possibilita a degradacdo de uma grande variedade de compostos organicos
considerados persistentes (HIRVONEN et al., 1996; NOGUEIRA & JARDIM, 1998;
SILVA, 2007; VINODGOPAL et al., 1998).

O radical livre hidroxila (OHe+) apresenta uma seletividade muito baixa,
degradando os compostos organicos através da adicao a dupla ligacdo ou por meio
da abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas (SOUZA et
al., 2010). Tais reacdes, acarretam a formacéo de radicais organicos que interagem
com 0 oxigénio iniciando assim, uma serie de reacdes de degradagcdo que podem
gerar espécies nao tbéxicas, como agua e gas carbbnico (Equacado 1). Desta forma,
essa caracteristica € uma das principais vantagens de sua utilizacdo no tratamento
de efluentes (ANDREOZZI et al., 1999; SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).

Composto organico — H20 + COz2 (2)

A formacéo dos radicais hidroxila geralmente se da a partir de oxidantes como
peréxido de hidrogénio (H202) ou o0z6nio (O3) e sua eficiéncia pode ser otimizada
através da combinacdo com irradiacdo ultravioleta (UV), visivel (Vis) ou catalisadores
(ions metélicos ou semicondutores). A existéncia de varios caminhos diferentes para
a formacédo do radical hidroxila (OHe¢) nos diferentes POA, nos permite a escolha
adequada do processo que ira melhor se adequar ao tipo de efluente a ser tratado
(ANDREOZZI et al., 1999; NOGUEIRA et al., 2007).

Processos que fazem a utilizagdo de catalisadores na fase sodlida séo
chamados de heterogéneos, ja que apresentam mais de uma fase no meio reacional,
enquanto aqueles que nao apresentam outra fase s&o conhecidos como
homogéneos. Dentre os processos oxidativos avancados, a fotocatalise heterogénea
e a fotoeletrocatélise vem se destacando nos ultimos anos e vem sendo empregada
na oxidacdo dos mais variados poluentes. Diversos trabalhos abordam os ajustes e a

otimizacao do processo a diferentes casos.
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Uma breve descricdo dos principios dos processos, bem como sua aplicacao,

sera apresentada a seguir.

2.3.1 Fotocatalise e Fotoeletrocatalise

Os processos de Fotocatalise Heterogénea tiveram sua origem na década de
70, quando se iniciaram pesquisas com células fotoeletroquimicas na tentativa de
produzir combustiveis a partir de materiais de baixo custo, visando a transformacéo
da energia solar em energia quimica (BRITO & SILVA, 2012). Fujishima e Honda
(1972), descreveram a oxidacdo da agua em suspensao de TiO:z irradiado em uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

A fotocatalise utilizada para a remediacao de efluentes foi estudada a principio
em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983 a e b), onde a degradacdo de
tricloroetileno e cloroférmio para ions inorganicos durante iluminacdo de suspensao
de TiO2 foram avaliadas (BRITO & SILVA, 2012). Desde entdo, a fotocatalise
heterogénea vem atraindo grande interesse de pesquisadores em todo mundo devido
a sua potencialidade de aplicacdo na degradacdo de poluentes (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

O que se compreende atualmente acerca do mecanismo de fotocatalise &
que ocorra uma interacdo entre a radiacdo e os semicondutores. E necessario que se
conceitue os diferentes tipos de matérias quanto as suas condutividades elétricas
para que se entenda melhor o mecanismo. Em relacdo a condutividade elétrica, um
material pode ser classificado como ndo-condutor, condutor ou semicondutor. Assim
sendo, o que os tornam diferentes é o intervalo entre sua banda de valéncia (BV) e
sua banda de conducao (BC), também conhecida como banda proibida ou “band
gap” (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A energia de “band gap” € a energia minima necessaria para provocar a
excitacdo de um elétron da sua banda de valéncia (BV) a sua banda de conducéo
(BC). Nos materiais condutores, os niveis da BV e BC s&o tdo proximos que chegam
a ser continuos e a se sobrepor, sem separacédo, ou com um band gap baixo. Ja os
materiais semicondutores apresentam uma descontinuidade ente BV e BC
moderada, ou seja, seu band gap é considerado moderado em relagcdo a outros
materiais, podendo ser superado pelo elétron através de excitacdo. E por fim, os nédo

condutores sao materiais nos quais o intervalo entre a BV e a BC sdo muito grandes
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e insuperaveis para os elétrons, isto €, possuem um alto band gap como pode ser
observado na Figura 3 (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

BV BV BV
h +

Condutor Semi-condutor Nao condutor

Figura 3 - Niveis energéticos dos materiais e os intervalos de suas bandas gap (TEIXEIRA e JARDIM,

2004).

A patrtir de tais conceitos, é possivel compreender melhor o mecanismo da
fotocatélise heterogénea. O mecanismo entra em execugao assim que ha a
irradiacdo do semicondutor com intuito de que haja a promocao do elétron da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC). Apds o fornecimento da radiacdo o
elétron (e") absorve energia dos fétons de valor igual ou superior ao band gap,
levando a promoc¢do para a banda de conducdo (BC) e com a formacdo de uma
lacuna (h*) na banda de valéncia (BV), acarretando assim a criacdo de sitios de
oxidagao e redugao, fenbmeno chamado de “par elétron/lacuna (e/h*) capazes de
catalisar reacdes quimicas que sdo também utilizadas no tratamento de espécies
consideradas contaminantes e efluentes industriais. A lacuna eletrofilica (h*) possui
potenciais positivos entre +2,0 e +3,5 V, que sao utilizados para gerar radicais
hidroxila OHe a partir de moléculas de agua que se encontrar adsorvidas na
superficie do semicondutor, conforme mostrado na Figura 4 (NOGUEIRA e JARDIM,
1998; TEIXEIRA e JARDIM, 2004; ZIOLLI e JARDIM,1998).
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Figura 4 — Representagdo do mecanismo da fotocatalise heterogénea (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O processo de oxidacdo pode ocorrer através de dois mecanismos distintos,
chamados de fotocatalise direta e a fotocatélise indireta. Quando a degradacao da
molécula orgéanica ocorre na superficie do semicondutor decorrente da lacuna
fotogerada na banda de valéncia tem-se a fotocatalise direta (HOFFMANN et al.,
1995). Ja para o mecanismo indireto, a degradacéo € realizada a partir do radical
hidroxila (OHe), gerado na lacuna fotogerada na banda de valéncia através das
moléculas de H20 adsorvidas na superficie do semicondutor (CHOI & HOFFMANN,
1997; HOFFMANN et al.,, 1995). Segundo Chen et al. (1999) a hipdtese mais
provavel é que haja uma integracdo entre os dois mecanismos, com um deles se
sobrepondo ao outro. Quando existe uma grande quantidade de moléculas organicas
aderidas a superficie do catalisador, ha um favorecimento ao mecanismo via reagao
direta na superficie catalitica (PERA — TITUS et al., 2004).

As provaveis equacgOes que envolvem a geracao de radicais hidroxila a partir
da fotocatalise TiO2 sé@o as seguintes (NOGUEIRA & JARDIM, 1997):

TiO2+ hv = TiO2 (e"+ h*) )

Como a lacuna produzida apresenta um elevado potencial oxidante, a
mesma apresenta um alto potencial de oxidagdo em uma vasta gama de moléculas
de poluentes (MARINHO, 2012). Entretanto, acredita-se que a principal forma de

oxidacdo se dé pela presenca de moléculas de agua ou de ions hidroxila adsorvida
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na superficie do semicondutor, levando a geracao da radical hidroxila (Equacéo 3 e
4).

TiO2 (h*) + H20 > OH« + H* (3)
TiO2 (h*) + OH+ > OH* (4)

Ao mesmo tempo os elétrons (e) presentes na banda de conducéo, livres ou
presos a superficie, reduzem o Oz adsorvido, formando o radical superoxido, o que
reduz a possibilidade da recombinacdo do par elétron-lacuna (Equacdo 5). Esta
espécie radicalar € bastante oxidante, podendo gerar novas formas radicalares,

como pode ser observado nas equacotes 6 a 9 (MARINHO, 2012):

TiO2(e) + O2 - 02~ (5)

02~ + H" = HO? (6)

02~ + HO2" 2 OH+" + O2 + H202 (7)
2HO2¢ > 02 + H202 (8)
TiO2(e”) + H202 - TiO2 + OHe + OHe* (9)

Devido a uma grande quantidade de moléculas de agua que estdo adsorvidas
na superficie do semicondutor e consequente uma producdo elevada de radicais
hidroxila, observa-se que o0 mecanismo de oxidagdo indireta apresenta maior
predominéncia em relacdo ao de oxidacao direta.

Como todo processo, a fotocatalise também apresenta limitacfes, sendo uma
das principais, 0 processo de recombinacdo dos pares elétron/lacuna (e~/h*). Sob
efeito de radiacdo de determinado comprimento de onda, elétrons da banda de
valéncia de um material semicondutor podem ser excitados como descritos
anteriormente. Em termos praticos, essa excitacdo do elétron de valéncia representa
a quebra de uma ligacdo quimica, o que faz com que haja a ionizacéo positiva do
atomo que passa a alojar um portador de carga positiva (lacuna — h*). Quando isso
ocorre, o elétron salta para a banda de condugéo se tornando um elétron livre (e”) e
se um campo elétrico for aplicado ele pode ser aproveitado em uma corrente elétrica.
No entanto, este elétron promovido a banda de conducéo pode retornar a banda de
valéncia, recombinando-se com o buraco deixado por ele ou por qualquer outro
elétron.

O processo de recombinagdo do par elétron/lacuna diminuiu a eficiéncia do

semicondutor em uma determinada aplicacdo. Neste contexto, a aplicacdo de um
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determinado pontencial pode otimizar o processo fotocatalitico, diminuindo a
recombinacdo dos pares elétron/lacuna discutido acima, mas ndo os extinguir. Esta
diminuicdo do processo de recombinagdo é bastante util para aumentar a eficiéncia
de um sistema fotoeletroquimico, como por exemplo, a producdo de energia limpa
pela quebra da molécula de agua e a degradacdo de compostos organicos
persistentes. Assim sendo, o potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho (ET)
onde se fixara o semicondutor e eletrodo de referéncia (ER) provoca o escoamento
de elétrons fotogerados no eletrodo de trabalho ao contra-eletrodo, reduzindo o
processo de recombinacdo (e/h*), aumento o tempo de vida dos h*, para que os
mesmos possam atuar na oxidacdo, conforme esquema ilustrativo mostrado na
Figura 5 (BRUGNERA, 2009; FRAGA; PEREYRA; ALBERTIN, 2011; GARCIA

PEREZ et al., 2011).
——[ Potencial ]—\
Radiagédo e
Reducao ’
Band gap

Oxidacao

BV h*—

Semicondutor do tipo-n Contra-eletrodo

Figura 5 - Esquema ilustrativo do processo fotoeletrocatalitico utilizando um material semicondutor do
tipo-n como fotoanodo e um eletrodo de platina como contra eletrodo (adaptado de: ALVES, 2018;
GRATZEL, 2001; KUDO e MISEKI, 2009; SILVA, 2012).

E importante se salientar que para o uso desse tipo de aparato como
alternativa ao tratamento de poluentes organicos persistentes em efluentes, bem
como o uso na degradagcdo de moléculas organicas em geral, se faz necessarios
estudos de otimizagdo de parametros que aumentam a eficiéncia do tratamento, tais
como: eletrdlito utilizado no processo, pH do meio, custo-beneficio do sistema
fotoeletrocatalitico, assim como o estudo de reacdes que ocorram na interface
eletrodo/solucao (ALVES, 2018).

O tipo de fenémeno faradaico que ocorre na interface eletrodo/solucdo esta

intrinsicamente ligado ao tipo de semicondutor utilizado no processo
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fotoeletrocatalitico, sendo que o0 semicondutor deve obrigatoriamente estar
depositado em um condutor como por exemplo o FTO, ITO, grafite. Quando o
semicondutor é do tipo-n, as reacfes de oxidacado ocorrem em sua superficie e ele é
entdo chamado de fotodnodo, nos quais os elétrons presentes na banda de valéncia
migram para a banda de conducéo, acarretando um acumulo de lacunas ativas (h*)
na primeira banda, jA os semicondutores do tipo-p envolvem reacdes de reducéo,
sendo conhecidos como fotocatodos como pode ser observado na Figura 6.
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\ v Oxidagdo
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Semicondutor tipo n Eletrolito Semicondutor tipo p Eletrolito

Figura 6 - Representagdo do mecanismo da fotocorrente no diagrama de bandas de semicondutores
do tipo p e n (adaptado de BERANECK, 2011).

Muitos semicondutores podem ser utilizados no processo de fotocatéalise devido
as suas estruturas eletrénicas, entre eles: TiO2, ZnS, ZnO, CdS, WOs, Fe203. No
entanto, é necessario que se verifique sua foto-estabilidade e foto-atividade para que
esses parametros nao inviabilizem seu uso (NOGUEIRA e JARDIM, 1997). Uma das
mais importantes vantagens desse método € a possibilidade do uso da luz solar, que
tem uma grande eficacia perante o tratamento de alguns efluentes industriais. As
tecnologias fotocataliticas vém se mostrando eficientes na remocédo de compostos
presentes em efluentes da industria de papel e celulose, agrotéxicos e alguns outros
poluentes organicos, podendo chegar a mineralizagdo parcial ou total desses
compostos (HERMANN, 1999).
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2.4. Utilizacdo da fotoeletrocatalise para degradacao de poluentes organicos

persistentes.

Mesmo varios estudos demonstrando eficiéncia de degradacdo consideravel,
poucos trabalhos relatam o uso de processos fotocataliticos em larga escala,
basicamente em funcdo de desvantagens tais como a necessidade de fontes
artificiais de radiacdo, de agentes sequestrantes de elétrons para evitar
recombinacdes, bem como pela dificuldade de remog¢édo do semicondutor, quando o
mesmo nao esta imobilizado, devido ao pequeno tamanho das particulas (ZLAMAL,
2007). No intuito de minimizar tais inconvenientes, novas alternativas de tratamento
vém sendo propostas, com destaque para o uso de processos fotoeletroquimicos, os
quais tém-se mostrado eficazes na degradacdo de poluentes organicos persistentes,
em tempos de reagdo considerados relativamente baixos (JACOBS & PERALTA-
ZAMORA, 2012).

Até onde se buscou na literatura, ndo existem artigos que relatem a
degradacdo fotoeletroquimica da RhB utliizando &nodos modificados de
BiVOu/grafite Entretanto, varios trabalhos tratam da degradacdo de corantes por
processos fotoeletroquimicos, utilizando anodos de diversas naturezas conforme é

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Fotoeletrocatalise aplicado ao tratamento de corantes e chorume.

Fotocatalisador Fonte de Luz POP Referéncia
BiVO4 400 W Xenon lamp (420 Corantes Methylene Blue Y. Guo et al, 2010
nm) (MB) and Rhodamine B
(RhB)
Ti/TiO2 nanotubes HepG2 Disperse Red 1, Disperse Ferraz, E.R Aetal.
Red 13 and Disperse 2013
Orange 1
Ti/Ru-based UV lamp of 250 W indanthrene blue dye Pupo, M.M. S.et
al.,2013
TiO; Two 8 W UV black-light Methylene blue and Egerton, T.A et
lamps Reactive Orange al.,2006.
Titania/FTO black-light tubes Basic Blue 41 Papagiannis, I. et al.,
was 4W 2018.
ZnO/Ag/FTO UVA light in Methyl Orange Cerron-Calle, G.A. et
the wavelength region al., 2019.

320-420 nm with
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TiO2 10W blacklight lamp (UV- Methylene blue Wang, W. Y. et al.,
A, 2010.
peak wavelength 365 nm)

polypyrroleftitanium Xe lamp, A > 420 nm Methyl orange Liu, S. et al, 2022
oxide
Cu/N-TiO/Ti 50 W tungsten halogen Chorume Zhou, et al. 2015
lamp(380 nm =780 nm)
ITO/WO3/BiVO, N&o informado Organic dyes Nareejun et al.,
2020.

2.5 Cinética da fotocatdlise heterogénea na degradacdo da matéria organica

Véarios pesquisadores vém estudando a cinética de reacdo para a
fotoeletroatalise e catélise heterogénea com substratos diferentes. Parece haver o
consenso de que reacbes ocorrem segundo o modelo matematico de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) (BISPO JUNIOR, 2005, KUMAR et al, 2008; XU & LANGFORD,
2000) segundo a Equacédo 10 a sequir:

( k. k.S
1+k,-S) (10)

kr: constante da taxa de reacao;
Ka: constante de adsorcao;
S: concentracdo do substrato.

Quando se tem pequenas concentracdes de substratos, simplifica-se entdo a
Equacédo 10 para a Equacéao 11 (HOUAS, et al., 2001):

__ds_ KiKaS | _
dt ks KrkeS=KeS (11)

Kap: constante cinética aparente de 1° ordem.

Geralmente a Equagédo de Langmuir-Hishelwood é utilizada para modelos de
processos cataliticos heterogéneos onde estd envolvida a interface sdlido-gas.
Porém, pode-se fazer simplificacbes para descrever a fotocatalise heterogénea
qguando se tem a interface sélido-liquido (CHEN et al., 1999b). Como a cinética de

reagcbes é um estudo complexo, varios parametros devem ser levados em
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consideracdo simultaneamente para fazer tal estudo. Leva-se em consideracao: as
caracteristicas do meio reacional (pH, concentracdo dos reagentes, capacidade de
absorcdo da solugcéo), condi¢cbes fluidodinamicas (vazdo de oxigénio e de
alimentacdo do reagente), o catalisador (semicondutor e sua concentracdo) e as
caracteristicas do reator e campo de radiacdo (comprimento de onda e radiacao que
chega ao fotorreator). O efeito de todos esses parametros esta incluido na constante
cinética Kap (BISPO JUNIOR, 2005).

Segundo Ciemat-Psa (2013) € necesséario que se faca a experimentacédo de
bancada para que exista a determinacdo dessas equacdes, ja que a Equacdo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) abrange uma ampla faixa de concentracdo inicial do
poluente e se faz necessaria para o dimensionamento de estacées em projetos de
engenharia. Alguns modelos matematicos complexos vém sendo apresentados por
varios pesquisadores a fim de explicar como ocorre a cinética de fotodegradacao de
poluentes organicos.

Chang, Whu e Zu (2000) propuseram um complexo modelo cinético para a
degradacéo de contaminantes organicos em reatores com filme fino de TiO2. Os
pesquisadores levaram em consideracdo a adsor¢cao das moléculas organicas sobre
o catalisador, a atenuacdo da radiacdo UV quando essa penetra na camada do
semicondutor, a transferéncia de liquido-filme de di6xido de titanio, assim como a
reacdo de oxidacdo das moléculas pelos radicais hidroxila (OHe). Os resultados
encontraram a ndo existéncia da linearidade entre as propriedades do catalisador
(atenuacdo da radiacdo UV, a capacidade de adsorcdo, a espessura do filme
catalitico difusidade) e as taxas de degradacdo. O fator que mais mostrou ser
expressivo foi a espessura do filme catalitico, indicando assim que ha uma espessura

ideal em que ha a obtencao da taxa maxima de degradacao.

2.6Vanadato de Bismuto (BiVOa)

O vanadato de bismuto (BiVO4 ou BVO) vem atraindo a atengao de diversos
pesquisadores, devido apresentar valores de “band gap” menores que 0S
semicondutores mais utilizados e a disposi¢céo de sua banda de valéncia favorecer a
formacao de lacunas fotogeradas que catalisam reacdes de oxidacao utilizando como
fonte de excitagéo a luz visivel (KUDO e HIJI, 1999). Quando irradiado por uma fonte
de luz com comprimento de onda no visivel com valores abaixo de 520nm, o BiVO4

apresenta elevada atividade fotocatalitica, sendo este potencial (2,4eV) também
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pode ser aplicado na fotoeletrélise da agua (ZANG, et al., 2015; CHANG, et al, 2015).
A Figura 7 apresenta o diagrama de bandas para o BiVO4, assim como o potencial

de oxireducdo da agua e suas respectivas posi¢coes relativas.
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Figura 7 — Diagrama de bandas para o BiVO4 e o potencial de oxireducdo da agua. Adaptado de

SEABOLD e CHOI, 2012.

Esse material possui um “band gap” correspondente a regido do visivel do
espectro solar que considerado em termos percentuais em torno de 43% total do
espectro. O (BiVOa4) pode se apresentar em trés formas cristalinas principais: zirconia
tetragonal, scheelita tetragonal e scheelita monoclinica, sendo esta ultima a Unica
que apresenta atividade fotocatalitica quando irradiado sob luz visivel (MENG et al.,
2011; ZHANG & ZHANG, 2009). Entretanto, a fase cristalina monoclinica necessita
de temperaturas acima de 255 °C para ser obtida (ZHANG et al., 2009). Observa-se
que quando o cristal de BiVO4 com estrutura tetragonal recebe energia advinda de
luz ultravioleta, o elétron é promovido da banda de valéncia (BV) (orbital 2p do atomo
de oxigénio) para a banda de conducgéo (BC) (orbital 3d do vanadio). Para que haja
essa transicao eletrdnica € necessario que se forneca uma energia igual ou superior
a 2,9 eV, sendo que a luz visivel ndo apresenta tal energia. Ja em sua forma
monociclia, o BiVO4 promove o elétron da BV (orbital 6s do atomo de bismuto) para a
BC (orbital 3d do atomo de vanadio), sendo necessario somente 2,4 eV para que
haja tal promoc¢édo (KUDO et al., 1999; WALSH et al., 2009; ZHAO et al., 2010) A

Figura 8 apresenta forma ilustrativa do diagrama de bandas e estruturas cristalinas

do BiVO.,
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Figura 8 - Representacdo esquematica da (A) estrutura cristalina de scheelita para BiVOg;
Dodecaedro simétrico de BiOs para a fase tetragonal sheelita (ts) e Dodecadro distorcido para a fase
monoclinica sheelita (ms). (B) Representacao esquematica das bandas de valéncia e conducéo para

as estruturas zirconia e monoclinica do BiVOa4. Adaptado de EDUARDO,2021.

Além do BiVOas, outros materiais semicondutores tais como a hematita (Fez03),
trioxido de tungsténio (WO3), sulfeto de cadmio (CdS), possuem também o “band
gap”na regido do visivel e sdo estudados em trabalhos de foto e eletrofotocatalise na
degradacdo de compostos organicos (CASTILLO et al., 2010; CRUZ et al., 2010; LIU
et al., 2010; GUO et al, 2015; MISHRA e CHUN, 2015; SINGH et al.,2015).

O BiVOs4 apresenta uma estrutura eletronica ainda pouco compreendida,
principalmente em relacdo a transicao eletrbnica envolvida nas reacgdes: direta ou
indireta. Assim sendo, observa-se que na transi¢ao direta, um foton é absorvido, sem
gue haja interacdo com fénons, ou seja, sem participacdo da rede, com criacao de
um par elétron/lacuna. A Figura 9 (a) ilustra um diagrama de energia vs. vetor de
onda (k), na qual a transicao direta é representada verticalmente sem variagdo no
vetor k, representado pela seta vermelha. Ja no processo de transicdo indireta como
pode ser observado na Figura 9 (B), os elétrons e lacunas criados sdo separados
pelo vetor onda (k), o que significa que para a criacdo de um par eletro/lacuna é
necessario que haja uma interacdo da rede, através da emissdo ou absorcdo de

fonons.
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Figura 9. llustracdo do diagrama de energia dos tipos de transicao eletrbnica em um
semicondutor: (A) transi¢ao direta, (B) transi¢do indireta; (Sze, 1985).

O bismuto confere ao BiVO4 propriedades de semicondutor do tipo n, além
disso, ele ndo é téxico (TELPANDE e PARWATE, 2015; KARUNAKARAN et al.,
2014) e os elementos que os constituem também ndo apresentam toxicidade e estéo
em abundéncia no planeta (DOWNEY, 2014). Em relacdo as suas propriedades
fisico-quimicas, o BiVOa4 néo € solivel em dgua e em meios fortemente alcalinos, ou
em meios acidos com valores de pH menores que 2, apresentando estabilidade
térmica que variam entre 260 a 280 °C (GUERRA, ALVES e SILVA, 2011).

O BiVO4 pode ser obtido através de varios meétodos entre eles tem-se o:
processo convencional (LIN et al., 2019; LIN et al., 2020; LOPES et al., 2015), reagao
em estado sélido (PARMAR et al.,, 2012), hidrotermal assistido por micro-ondas
(CHEN, et al., 2020; KSHETRI, et al, 2020), sol-gel (DEEBASREE, et al., 2018;
VIGNESH, et al., 2021), co-precipitacdo (GARCIA-PEREZ et al., 2012; HUO, et al.,
2017; RAVIDHAS, et al., 2015), precipitacdo homogénea (HELAL, et al., 2020;
ZULKIFILI, et al., 2018), sintese em combustdo em solucao, (DA SILVA et al., 2014;
AFONSO et al., 2016); (GARCIA PEREZ et al., 2011) entre outros. Além de ser
utilizado como material fotocatalitico, o BiVO4 monoclinico pode ser aplicado em

fotoeletrocatalise (PEC).

2.6.1 Fotocatalisadores Suportados

Um dos fatores de maior relevancia no estudo com semicondutores sdo 0s
substratos para a imobilizacdo dos mesmos, servindo como base ou suportes para o
componente catalitico/fotocatalitico (LUDWICHK, 2014).Dessa maneira, alguns
fatores devem ser levados em consideracao em relacéo a escolha do material a ser
utilizado como suporte, tais como: oferecer uma elevada area de superficie, ser
guimicamente inerte, ter estabilidade a temperatura e elevadas diferenca de
potenciais, condutividade térmica, alta porosidade, densidade, tamanho de particula,
resisténcia ao atrito, aléem de possuir custo beneficio favoravel em relacdo a
aplicacdo (CARDENAS et al., 2012; RODRIGUES et al., 2007).

Alguns trabalhos tém estudado o uso de placas de vidro depositadas com uma
finissima camada condutora de Oxido de estanho dopado com flior (FTO) (DE
ARAUJO et al.,2018; JU et al., 2020; YA et al., 2017; ZHENG et al., 2021; ou 6xido
de estanho dopado com indio (ITO) (MASCARO et al., 2014; TAYEBI et al., 2019)
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como suporte para catalisadores a base de BiVOs4 e sua aplicacdo em reacdes
fotoeletroquimicas. Esses substratos sdo um dos materiais mais investigados, por
possuir vantagens significativas em relacdo as opgles, tais como: elevada éarea
superficial, boa condutividade elétrica, boas propriedades eletrocataliticas,
estabilidade mecanica, alta seletividade, disponibilidade, baixo custo, além de ser
atoxico (JABENA et al.,2013; MIRANDA, et al., 2012). Em relacdo ao 6xido de
estanho dopado com indio (ITO), o FTO apresenta custo menos elevado, maior
resisténcia quimica e alta disponibilidade de matéria-prima, o que o torna mais viavel
economicamente, sendo assim um material com maior potencial para atuar como
substrato base (PURWANTO et al., 2012).

Para melhorar a reacao fotocatalitica, € importante aumentar a area superficial
do semicondutor, assim quando é suportado sobre a superficie de materiais porosos
como o grafite, uma grande area superficial esta disponivel para ser utilizada como
um campo de reacdo (YAZAWA et al., 2009).

Para se preparar eletrodos suportados, podem ser utilizadas as seguintes

técnicas:

¢ Precipitacdo: Envolve o contato da solucédo contendo o fotocatalisador com o
suporte, seguido da precipitacdo da espécie com um agente especifico;

e Impregnacédo:Consiste em imergir a substancia usada como suporte na
solucdo composta com o fotocatalisador evaporando em seguida o solvente e
calcinar logo em seguida a fim de decompor o precursor, favorecendo a
deposicao do catalisador em toda a extensdo do suporte;

e Co-preciptacdo: Consiste na precipitacdo do catalisador e do suporte ao
mesmo tempo;

e Mistura mecanica: Mistura-se sais hidratados ao fotocatalisador em pouca
quantidade de agua, geralmente essa técnica € utilizada quando ha a
dificuldade de solubilidade do catalisador. Essa técnica geralmente apresenta
uma baixa taxa de dispersado no substrato;

e Adsorcdo em fase liquida: Nesse método, o componente fotocatalitico pode
ser seletivamente adsorvido a superficie do substrato (RODRIGUES, 2007).

Devido a testes preliminares e maior simplicidade na realizagdo da sintese do
fotocatalisador suportado em grafite, o0 método utilizado no trabalho foi o da
impregnacdo. Esse método consiste em trés etapas nhas quais temos
primeiramente o contato do material utilizado como suporte com a solucdo

contento o fotocatalisador, secagem do sistema afim de remover os solventes
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utilizados e finalmente realiza-se a ativacdo do catalisador por diversos meios
diferentes, como reducéo, calcinacao, tratamento quimico ou outros métodos de
ativacao especificos (CHING et al., 2004; RODRIGUES et al., 2007).

Geralmente, quando os catalisadores e fotocatalisadores s&o usados de forma
nao imobilizadas uma etapa posterior de remocao desse material € adicionada ao
processo. Dessa maneira, afim de simplificar sua aplicacdo, estudos buscam
maneiras de imobilizar catalisadores em suportes estaveis. Embora, quando se
h& a imobilizacdo deva se verificar que os volumes a serem tratados serdo
menores,ja que a distancia entre os fotons gerados consigam atingir a superficie
catalitica, devido a distancia entre os eletrodos e a fonte luminosa e também a
diminuicdo da é&rea superficial do catalisador usado (HOFFMAN et al., 1995;
RODRIGUES, 2007). Outras vantagens de se imobilizar o catalisador esta na
possibilidade de reutiliza-lo por diversas vezes, sem grandes perdas em
eficiéncia, eliminacdo da etapa de remocdo do catalisador em sistemas
heterogéneos o0 que torna o sistema mais viavel economicamente, o que pode
favorecer em aplicagbes em escalas maiores e talvez num futuro préximo de
maneira comercial. Dessa maneira, as principais vantagens de se utilizar o
catalisador imobilizado s&o:

e Diminui a etapa de remocéo do catalisador no final do processo, facilitando a
aplicacao;

e Ha a possibilidade de modificacdo em sua atividade catalitica;

¢ Possibilidade de controle de propriedades texturais;

e Favorecem o sinergismo na reacdo, o que modificam as propriedades fisico-

guimicas do sistema elevando a eficiéncia catalitica.

No entanto, apesar de tais vantagens apresentadas acima, existem também
uma série de dificuldades relacionadas a aplicacao desse tipo de arranjo, tais como a
dificuldade da energia luminosa atingir a superficie do catalisador e também, os
compostos a serem degradados, bem como a dependéncia da geometria do reator a
ser utilizado no tratamento escolhido (RODRIGUES, 2007).

Para se realizar um processo utilizando catalisadores imobilizados &
necessario levar alguns fatores em consideracao tais como: garantir a velocidade de
movimentagado dentro do reator para o contato do composto a ser degradado com o
catalisador, o suporte ndo deve reagir com 0 meio reacional, o catalisador deve
apresentar uma boa aderéncia no suporte escolhido e em quantidades adequadas

para que a atividade catalitica seja mantida mesmo operando por varias vezes, com
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grandes quantidades de volume e, por fim, ndo comprometer a atividade do
catalisador durante/apos o processo de deposi¢cao no suporte (POZZO et al., 1997;
PIRKANNIEME & SILLANPAA; 2002, LASA et al., 2005; RODRIGUES, 2007).

Varios fatores podem afetar a atividade do catalisador durante o processo de
deposicao/impregnacéo, tais como: possiveis mudanca na estrutura na banda de
energia, assim como alteracdes na estrutura cristalina do catalisador devido ao
tratamento térmico, diminuicdo da &rea superficial associada a aglomeracdes de
particulas cataliticas e também o aprisionamento das particulas cataliticas dentro de
microporos do material utilizado como suporte, o que impede a incidéncia de
radiacdo sobre as mesmas (BISPO JUNIOR, 2005; RODRIGUES 2007).

Para preparar-se eletrodos com catalisadores/fotocatalisadores suportados,
primeiramente, é necessario estudar e escolher um bom material suporte e depois

avaliar o melhor método para a deposicao desse material.

2.6.2 Reutilizacao dos eletrodos

A capacidade de reutilizacdo dos eletrodos suportados com
catalisadores/fotocatalisadores € um importante parametro que deve ser investigado
durante experimentos de degradacdo. Quanto maior a quantidade de ciclos
(degradacdes) em que um mesmo eletrodo apresente atividade fotoeletrocatalitica
com eficiéncia consideravel, maiores sédo as chances de aplicacdo em processos em
largas escalas e menores serdo 0s custos financeiros e ambientais, ou seja, um
custo beneficio mais atraente (haja visto, o grande impacto que o descarte de
manteriais utilizados na sintese de eletrodos e 0s préprios eletrodos podem causar
ao meio ambiente). As taxas de reutilizacdo de eletrodos modificados com
catalisadores/fotocatalisadores sédo dependentes do material utilizado como
catalisador, do material utilizado como substrato para depdsito, do composto alvo a
ser tratado e composicdo do sistema, porém, estudos demonstram taxas de
degradacdo de composto organico/inativagdo de bactérias apods varios ciclos de
degradacdo satisfatérios (MU et al., 2017; BAI et al., 2018; WANG et I., 2018b; YIN et
al., 2017b; LIU et al., 2014; YU et al., 2015; MA et al., 2017; HUA et al., 2016).

41



3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Preparar anodos de carbono grafite/BiVOs4 (BVO@C) para aplicagdo na
remediagdo do corante Rodamina B isotiacianato avaliando a eficiéncia de

eletrooxidacao e fotoeletrocatalise em poluentes organicos persistentes.

3.2 Objetivos especificos

e Caracterizacdo dos anodos (BVO@C), por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva
(MEV/EDS) e dispersao dinamica de luz (DLS), espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE) e voltametria ciclica (VC);

o Verificar o efeito de parametros operacionais como preparacao do grafite 2B (2
mm, Faber Castell®), quantidade de BiVOa4, tempo de contato do grafite com a

solucdo através de planejamento fatorial 23;

e Comparacdo da degradacdo da RhB isotiacionato via fotoeletrocatélise
controlando e néo controlando a temperatura; eletrooxidagdo utilizando o

grafite sem modificacdo e BVO@C,;

e Estudo da cinética de reagdo para as condigcbes de degradagdo acima

relatadas;

e Estudo da reutilizacdo dos eletrodos BVO@C na degradagdo da RhB

isotiacionato.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes utilizados

O metavanadato de aménio (NH4VO3) e o subnitrato de bismuto basico (BisO
(OH)9(NO3)4) foram adquiridos da Sigma-Aldrich, Brasil, e utilizados sem purificagéo
adicional. O &cido nitrico (HNOg) (Synth, Brasil) foi usado para dissolver o subnitrato
de bismuto basico. A Rodamina b isotiocianato (CAS:36877-69-7) foi adquirida da
Sigma-Aldrich, Sulfato de sédio PA (NaSQas, 142,04 g.mol?, Synth); cloreto de Sodio
PA (NaCl, 58,44 g.mol'*: Dinamica), Agua ultrapura (UPW) obtido do sistema MILLI-Q
da MILLIPORE.

4.1.1 Sintese das particulas de Vanadato de Bismuto (BiVOa)

Para a sintese das particulas do Vanadato de bismuto (BiVOs) o método
utiizado foi o de coprecipitacgdo em banho ultrassénico de acordo com o0s
procedimentos modificados descritos anteriormente; (ARAUJO, 2015) 5,0 mL de
agua ultrapura + 250 mg de metavanadato de aménio (NH4VO3s) e 624,4 mg de
subnitrato de bismuto basico (BisO(OH)9(NOs)4) + 4 mL de agua ultrapura + 1 mL de
acido nitrico (HNOs) solugcdes aquosas de acido nitrico (25% v/v) foram misturadas e
sonicadas por ultra-som (Solidsteel, 4 litros) por 1 hora a temperatura ambiente e
frequéncia de trabalho: 40 Hz. O precipitado amarelo de BiVO4 formado foi separado
por centrifugacdo e lavado com agua destilada. O produto final foi seco em estufa a

60°C e calcinado a 350°C com incremento de 5°C/min por 24 h.

4.1.2 Preparagao dos eletrodos BVO@C

Para a sintese dos eletrodos de grafite impregnados com particulas de BiVOa,
utilizou-se grafites de 2,0 mm 2B (Faber Castell®). Antes da deposicdo das
nanoparticulas de BiVOs a superficie dos grafites foi preparada de duas maneiras, a
fim de melhor adesao das particulas do catalisador no grafite. Na primeira rota, toda

extensdo da superficie do grafite foi lixada com lixa d'agua 1200 por 1 minuto
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uniformemente e no segundo método, os grafites foram imersos em &acido sulfarico
p.a, durante 10 minutos afim de facilitar a adsor¢cdo das particulas na superficie do
material. Os grafites preparados de ambas as formas foram utilizados como suporte
para a deposicao de particulas de BiVOa. Observou-se que a impregnacao de BiVOas
foi mais eficiente na superficie de grafite lixada, por esse motivo os eletrodos de
grafite aplicados no presente trabalho foram preparados através desse método. As
impregnagdes foram realizadas a partir de 30 mL de uma suspensdo aquosa
contendo diferentes concentragdes de nanoparticulas de BiVOas (2,5; 5,0;10,0;15,0;
20,0 e 25,0 g.L ). Os grafites foram mantidos em contato com a suspenséo de BiVOs
em uma mesa agitadora orbital da marca Marconi na velocidade 7 (= 170 rpm)
durante diferentes tempos (24, 48, 72, 96 e 120 horas).

4.1.3 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial foi elaborado no intuito de otimizar a impregnacao dos
eletrodos de grafite com as particulas de vanadato de bismuto. O planejamento
utilizado no estudo foi o0 23 com 2 fatores e 3 niveis, onde os fatores foram escolhidos
ap6s um estudo preliminar, sendo eles: concentracdo de BiVO4 (15, 20 e 25 g.L %) e
tempo de contato do grafite com a solucdo de vanadato (24, 48, 72 h). Sendo a
resposta de otimizacao da sintese do eletrodo obtida através da taxa de degradacéo

da RhB no tempo de 5 minutos conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3- Niveis dos fatores do Planejamento Fatorial 23.

Variavel Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
Concentracdo de BiVO4 15¢g.L1 20g.L? 25g.L?
Tempo de contato 24 h 48 h 72h

Uma vez selecionadas as variaveis, foi realizado um planejamento fatorial
com ponto central (PC) em triplicata. Neste tipo de planejamento, as variaveis sao
estudadas em um numero maior de niveis e, desta forma, é possivel o
estabelecimento de um modelo empirico e geracdo de uma superficie de resposta,
que permite identificar as melhores condicbes de trabalho. Com os dados de
planejamento foi construida a Tabela ANOVA (Andlise de Variancia) e em seguida a

superficie de resposta e o grafico de contorno.

44



Tabela 4 - Planejamento Fatorial 23 com triplicata em ponto central.

Experimento X1 X2
1 -1 1
2 1 0
3 -1 1
4 0 1
5 0 0
6 0 1
7 1 1
8 1 0
9 1 1
10 0 0
11 0 0

4.1.4 Caracterizacéo dos Eletrodos de Grafite/BiVO4 (BVO@C)

Para a caracterizacdo dos eletrodos BVO@C realizou-se difracdo de raios-X
em pé (XRD) que foram realizados em um difratbmetro D/max-RB (Rigaku, Jap&o)
com radiagdo Cu Ka (A = 1,54056 A) a 30 kV, 30 mA e uma taxa de varredura de 20
de 0,3°/ min entre 15° e 80°. A textura, composi¢cao da superficie e morfologia do
eletrodo de grafite foram examinados por um Microscépio Eletrénico de Varredura
(MEV), SJM - 6610, Jeol, Toquio, Japédo, equipado com EDS, Thermo Scientific NSS
Spectral Imaging. A distribuicdo do tamanho das particulas e o potencial zeta das
amostras foram medidos usando um analisador Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments, Malvern, Reino Unido) equipado com um laser He-Ne (633 nm, 5 mW).
As analises foram realizadas em NIBS (Non-Invasive Backscatter) e temperatura de

25°C. As amostras foram sonicadas por 30 min antes das medi¢cdes para assegurar
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uma suspensao homogénea durante as medicOes. A sonicacao foi necessaria para
evitar a sedimentacdo daquelas particulas que ndo eram estaveis nas suspensoes
utilizadas. O potencial Zeta foi determinado medindo a velocidade da particula
induzida sob um gradiente de potencial aplicado através de uma célula capilar
contendo po6 de BiVOas (Zetasizer, Malvern Instruments Ltd., pH 5,5); a granulometria

foi medida por disperséao de particulas em agua.

4.1.5 Ensaios Eletroanaliticos

Os ensaios voltamétricos foram realizados utilizando um
potenciostato/galvanostato PGSTAT® modelo 204 com médulo FRA32M (MetrOHem
Autolab) integrado ao software NOVA 2.1®. Para a realizacdo das medicbes foi
utilizada uma célula eletroquimica de um compartimento de 25 mL, com um sistema
de trés eletrodos composto por eletrodos (grafite ndo modificado e BVO@C) e fio sat
de Pt e AgQ/AgCI/KCI (ambos adquiridos de Lab Solutions, Sdo Paulo, Brasil)
representando o eletrodo de trabalho, contraeletrodo e referéncia, respectivamente.

As condi¢cdes experimentais para voltametria ciclica foram as seguintes: taxa
de varredura = 50 mV. s™' e faixa de varredura de -0,4 a 1,0 V e todos os dados
foram analisados e tratados com o software Origin 8®. Todos 0s experimentos foram
realizados em temperatura ambiente (25 + 2°C) em triplicata (n = 3), e o eletrdlito
primario utilizado foi KCI 0,05 mol L™, solucdo 0,05 mol L™ de ferrocianeto de
potassio. As condicbes experimentais para voltametria ciclica (VC) foram: taxa de
varredura de 100 mV s™' e faixa de varredura de 0 a 1 V. Os voltamogramas DP
foram corrigidos pela linha de base. Medicbes de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foram realizadas em uma solucdo contendo 0,05 mol L™ de
ferrocianeto de potassio em 0,05 mol L' KCI em uma frequéncia variando de 0,1 Hz
a 100 kHz em potenciais selecionados para a analise dos dois eletrodos, com
aplicacao de 0,255 V de potencial (DC) e 0,01 V de amplitude (AC) realizada a 25 +
1°C.

4.2 Experimentos Eletro e Fotoeletrocataliticos

Para estudar a propriedade fotoeletrocatalitica do eletrodo (BVO@C)

preparado, uma série de experimentos de degradacdo de Rodamina B isoticianato
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solucbes aquosas sob diferentes condi¢cdes foram realizadas. A concentracéo inicial
de Rodamina B utilizada foi de 20 mg.L?, sendo NaCl ou Na2SO4 (0,05 mol.L-1)
utilizado como eletrolito suporte. Essa concentragdo foi estabelecida levando-se em
consideragao estudos previamente realizados que determinaram a concentragédo de
Rodamina B variando de 20 a 200 mg.L? (HARTMANN & SILVA, 2010). O volume
total da solucéo foi de 30 mL. Os experimentos foram realizados utilizando um reator
fotocatalitico, construido pelo grupo de pesquisa, composto por um compartimento
de madeira apresentando 6 soquetes/lampadas, dois coolers para resfriamento do
meio reacional e um sistema eletroquimico constituido por dois eletrodos como
mostrado na Figura 10. A utilizacdo de 6 lampadas visou uma distribuicdo uniforme

da radiacao dentro do reator.

Power supply
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Figura 10 - Representacdo esquemética do sistema de reator fotoeletrocatalitico.

Os eletrodos sem modificacdo e (BVO@C) foram utilizados como eletrodo de
trabalho e um eletrodo de fio de platina foi utilizado como contra eletrodo. O eletrodo
de trabalho foi irradiado por lampadas na faixa do visivel (Osram 220v e 30 W) e
aplicou-se uma voltagem de 0,5V e 0,02A de corrente elétrica. As concentracfes de
RhB foram analisadas por espectrofotdmetro UV/Vis. Apés cada 5 min, foram

retirados 2 mL da solucdo de tratamento e as alteracbes de absorbancia de RhB
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foram medidas usando espectrofotdmetro UV/Vis com varredura de 210 a 790 nm.
Para os célculos de degradacéo e cinética quimica utilizou-se o software Origin 8.5®

da OriginLab® Corporation.
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Abstract: Electrocatalysis is a promising way to treat water contaminated by harmful organic compounds. The
combination of nanoparticles supported on a conductive substrate allows degradation to occur under less
energetic conditions. This work evaluated the effect of deposition of bismuth vanadate (BVO) particles on pencil-
type graphite electrodes. BVO particles were obtained by ultrasonic irradiation with coprecipitation. Then, they
were deposited on the surface of a graphite electrode by the impregnation method. A 2% design was used to
optimize electrode fabrication. Matter Dispersion Spectroscopy (SEM/EDS), X-Ray Diffraction (XRD) and Dynamic
Light Scattering (DLS) were used for characterization. Electrochemical characterization was performed by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and cyclic voltammetry (CV). The results confirmed the synthesis of
BVO@C (BVO/graphite). Furthermore, BVO@C significantly increased the electroactive surface area of the
electrode, decreased the electron transfer resistance, and significantly increased the electron transfer rate greater
than the electrode without any modification. To prove that the performance of BVO@C is better than the pure
electrode, photoelectrocatalysis (PEC) and electrocatalysis (EC) were performed in a rhodamine B (RhB) solution.
The results showed that in 5 minutes of treatment with unmodified electrode and BVO@C EC system and BVO@C
PEC system, there was degradation of were 31.53%, 46.09% and 58.17% respectively, reaching 95%, 98% and 99,
64% in 30 min. The reaction rate constants were calculated and found k = 0.10272 m?, k = 0.12221 m™? and k=
0.15022 m for unmodified graphite, BVO@C EC System and BVO@C PEC system, respectively. These results
demonstrate that the BVO@C electrodes are efficient for application in a wide range of treatments and treatments
of organic pollutants.

Keywords: dye degradation, photoelectrocatalysis, organic pollutants, water remediation.

1. Introduction

The modification of electrodes with types of materials, especially semiconductors, has drawn
attention in recent years and has shown to be especially low in cost, promissory reagents, fast
response, portability, increased sensitivity, reduction of overpotentials, resistance to surface fouling,
and wide range of applications of these devices such as in biological research, health monitoring,
water, and wastewater treatment, clinical diagnosis, and monitoring. [1-3]
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In environmental treatment processes, advanced oxidative processes (AOP) are successful
technologies for treating industrial and sanitary effluents. Among these processes,
photoelectrocatalysis with semiconductors is prevalent due to its practical applicability in a wide range
of organic compounds [4]. However, most semiconductor photocatalysts are active in UV light, whose
spectral range is present in only 4% sunlight [5]. Therefore, in an attempt to avoid the incidence of UV
radiation, exercises are performed in the capacityof many times to produce visible photoconductors
(VLD). Doping remains a major strategy with semiconductors, sensitizing dyes [6-10], and the
heterojunction of different semiconductors [11,12], in which the electrodeposition of metals and their
oxides on the semiconductor surface is required [13].

Mixed bismuth oxide systems, BVO, Bi2WOQOs, BizMoOs, BiFeOs, Bi:FesOs, and BisO7l, have
shown high photocatalytic efficiency due to enhance charge transfer, reducing electron-hole
recombination [14-17]. Features such as narrow band gap (2.3 eV), low toxicity, good dispersibility,
and high resistance to corrosion, bismuth vanadate (BVO) has attracted great interest in the
degradation of organic pollutants under visible light illumination. When irradiated at visible
wavelength values below 520 nm, BVO exhibits high photocatalytic activity [18].

BVO can present three main polymorphs of scheelite structure: tetragonal zirconia, tetragonal
and monoclinic phase, and only the latter shows photocatalytic activity when irradiated under visible
light [18]. Due to its semiconductor properties, BVO can also be applied in photoelectrocatalysis (PEC)
and electrocatalysis (EC), minimizing the electron hole in semiconductor material used as a
photoelectrode [19].

The photoelectrocatalyst behavior of BVO-based materials can be significantly improved by
combining this semiconductor with carbon nanoparticles. This occurs because the carbon nanoparticles
store many electrons making the PEC action of nanocomposites superior to simple semiconductors. In
this case, the photogenerated electrons on semiconductors are transferred to carbon nanoparticles
promoting the formation of an abundant number of photogenerated holes accumulated on the
semiconductor surface. The photocatalytic properties of m-BVO powder and m-BVO supported on
carbon fiber were explored in the degradation of dye. After repeated use in 4 cycles, the photocatalytic
action of m-BVO supported on carbon fibers did not show performance loss, while the cycling
properties of m-BVO in powder showed poor performance [20].

Based on the theoretical synergy between BVO and carbon [21], in the present work, the
synthesis, optimization, characterization and use of a graphite pencil electrode modified with BVO
particles (BVO@C) were evaluated. For efficiency studies of the obtained electrode, unmodified
electrodes and BVO@C were used for Rhodamine B (RhB) degradation.

Semiconductor nanoparticles were obtained from the coprecipitation method and posteriorly
deposited on pencil graphite surface used as carbon support [22]. This procedure is a low-cost method
to get photoelectrocatalysts. The better conditions of m-BVO nanoparticles synthesis were obtained by
23 factorial planning. During our work, the electrode obtained from the deposition of BVO on pencil
graphite will be referred to as BVO@C.

In addition, electrochemical characterization was performed by Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and Cyclic Voltammetry (CV). It is then observed with the characterization that the
formation of nanocomposites from graphite/BVO causes a synergistic effect [21] that aggregates the
properties of the two materials reducing overvoltage, improving the kinetics of the electrode redox
processes, has a progressive effect on mass transfer and increasing the sensitivity of the modified
electrode, which demonstrates the great potential of using this semiconductor to modify electrodes
that can be applied in several studies [22].

For electrode efficiency studies, unmodified electrodes and BVO@C were used for Rhodamine
B (RhB) degradation. (RhB) was used, a cationic dye used for industrial purposes that can irritate the
skin, eyes, and respiratory tract when ingested by humans and animals, in addition to being neurotoxic
and carcinogenic [23,24].

Thus, due to its harmful characteristics, it is interesting to develop materials capable of
preventing this class of compounds in aquatic effluents, improving water quality for our consumption.
More specific effluent treatment methods aimed at removing persistent compounds are relatively
expensive, difficult to apply and time-consuming (reverse osmosis, electrodialysis, adsorption with
activated carbon, for example). In addition, recent works show interest in the application of BVO in
photocatalysis and electrophotocatalysis [25-27] since this semiconductor can be activated by visible
light in relation to UV light, which facilitates the work of degradation of emerging contaminants and
also allows activation via sunlight [28].
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Therefore, the present manuscript aims at the development of an electrode based on pencil
graphite modified with bismuth vanadate (BVO@C), an electrode that is theoretically easy to
synthesize and of low cost, aiming at application in the degradation of different emerging
contaminants, which makes this innovative work, as there is still nothing similar in the literature
regarding pencil graphite electrodes modified with BVO

2. Materials and Methods

2.1. Materials

Ammonium metavanadate (NH4+VOs) and basic bismuth subnitrate (BisO(OHe)s(NOs)s) were
purchased from Sigma-Aldrich, Brazil, and used without further purification. Nitric acid (HNOs)
(Synth, Brazil) was used to dissolve the bismuth subnitrate. Sodium chloride (NaCl), potassium
chloride (KCI), phosphate buffer saline (PBS), potassium ferrocyanide (CsFeKsN¢), were purchased
from Merck S.A. The Rodhamine B isothiocyanat (CAS36877-67-7) purchased from Sigma Aldrich. All
solutions were prepared by direct dissolution of the salts on purified water from Milli-Q plus system
(Millipore). The graphite used (2b) 2mm was purchased from the Faber-Castell/Cis.

2.2. Preparation of BVO nanoparticles

BVO powders were prepared by the coprecipitation-ultrasonic irradiation methods according
to modified procedures previously described [29]: 5.0 mL of NH4+VOs (0.43 mol L) and 5.0 mL of
BisO(OH®)9(NOs)4 (0.085 mol L) aqueous nitric acid solutions (25% v/v) were mixed and sonicated for
1 hour at room temperature. For the development of this use, a solidsteel ultrasonic bath (SSBu, Brazil)
was used, which uses waves at a frequency of 40KHz and a volume of 4 L. The yellow precipitate of
amorphous BVO formed was separated by centrifuging and washed with distilled water. The final

product was dried in the oven at 60°C and calcinated at 300°C with an increment from 5°C/min for 24
h.

2.3. Preparation of BVO@C electrode

For the preparation of graphite electrodes supported with BVO particles, 2.0 mm 2b graphite
(Faber Castell/Cis) was used. Before the deposition of the BVO nanoparticles, the surface of the
graphite was prepared in two ways for better adhesion of the particles on graphite. In the first route,
all extension of the graphite surface was sanded with water sandpaper 1200 for 1 min evenly, and in
the second method, the graphite was immersed in p.a. sulfuric acid. The graphite prepared in both
ways were used as support for BVO particle deposition. In our experiments, we observed that the BVO
deposition was better on the sanded graphite surface, so the graphite electrodes applied in the present
work were prepared by this route. Graphite sanding was chosen because in preliminary tests it showed
better values in relation to BVO deposition compared to pre-treatment with nitric acid. Such results
may be correlated with the elimination of the polymeric coating on the pencil surface [30], as well as
the removal of impurities present on the graphite surface and also with the activation of charges on the
graphite surface, thus facilitating the adsorption of BVO on its surface. As shown in SEM/EDS, there is
the presence of Na, Al, Si, P, K, Ti and Fe in the graphite composition.

Deposits were performed from 30 mL of an aqueous suspension containing different
concentrations of BVO nanoparticles (2.5; 5.0;10.0;15.0; 20.0, and 25.0 g L-!). Graphite electrodes were
kept in contact with BVO suspension in a shaker at 170 rpm during different times (24, 48, 72, 96, and
120 hours). After that, a thermal treatment at 300°C for 24 hours was performed to dry the material.

2.3.1. Factorial planning

Factorial planning was elaborated to optimize the impregnation of the graphite electrodes with
bismuth vanadate film. The planning studied will be the (23) + central point, with 2 factors and 3 levels,
where the factors was chosen after a preliminary study, being: BVO concentration (15, 20 and 25 g.L")
and graphite contact time with the vanadate solution (24,48,72 h). Being the optimization response of
the electrode synthesis obtained through the degradation rate of RhB in 5 min time. Table 1 details the
conditions of the levels adopted in experiments. Once the variables had been selected, a central
compound factorial planning 2% + central point (PC) was carried out in triplicate. In this type of
planning, the variables are studied in a more significant number of levels and, being possible
in/allowing this way, the establishment of an empirical model and the generation of a response surface,
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which allows establishing the best working conditions. With the planning data the ANOVA Table
(Analysis of Variance) was constructed and then the response surface and the contour chart.

2.4. Materials Characterization

X-ray powder diffraction (XRD) data were collected on a D/max-RB diffractometer (Rigaku,
Japan) with Cu Ka radiation (A = 1.54056 A) at 30 kV, 30 mA, and a 20 scan rate of 0.3°/min between
15° and 80°. The texture, surface composition, and morphology of graphite electrode were examined
by a Scanning Electronic Microscope (SEM), SJM - 6610, Jeol, Tokyo, Japan, equipped with EDS,
Thermo scientific NSS Spectral Imaging. The particle size distribution and zeta-potential of the samples
were measured using a Zetasizer Nano ZS analyzer (Malvern Instruments, Malvern, UK) equipped
with a He-Ne laser (633 nm, 5 mW). Analyses were performed at NIBS (Non-Invasive Backscatter) and
a temperature of 25 °C. The samples were sonicated for 30 min prior to the measurements to assure a
homogenous suspension during the measurements. Sonication was necessary to prevent the
sedimentation of those particles which were not stable in the used suspensions. Zeta potential was
determined by measuring the particle velocity induced under a potential gradient applied across a
capillary cell containing BVO powder (Zetasizer, Malvern Instruments Ltd., pH 5.5); the granulometry
was measured by dispersing particles in water.

2.5. Electrochemical Characterization

2.5.1. Voltammetric Assays

The Voltammetric tests were performed using a PGSTAT® potentiostat/galvanostat model 204
with FRA32M module (MetrOHem Autolab) integrated into NOVA 2.1® software. To carry out the
measurements an electrochemical cell of a compartment of 25 mL was used, with a system of three
electrodes consisting of electrodes (unmodified graphite and BVO@C) and Pt and Ag/AgCl/KCl sat
wire (both acquired from Lab solutions, Sdo Paulo, Brazil) representing the work, counter, and
reference electrode, respectively

The experimental conditions for Cyclic voltammetry were as follows: sweep rate = 50 mV. s
and sweep range from -0.4 to 1.0 V and all data were analyzed and treated with Origin 8® software.
All experiments were performed at room temperature (25 + 2°C) in triplicate (n = 3), and the primary
electrolyte used was 0.1 mol L1 KC, 0.1 mol L solution (PBS) at pH 7.0.

2.5.2. EIS Characterization

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements were conducted in a solution
containing 0.05 mol L potassium ferrocyanide in 0.05 mol L' KCl over a frequency ranging from 0.1
Hz to 100 kHz at selected potentials for the analysis of the two electrodes, with the application of 0.255
V of potential (DC) and 0.01 V of amplitude (AC) performed at 25 + 1°C.

2.6. Photoelectrocatalytic (PEC) and elecrocatalytic (EC) systen

To study the photoelectrocatalytic property of the prepared BVO@C electrode, a series of
degradation experiments of RhB aqueous solutions under different conditions were performed. The
initial concentration of RhB used was 20 mg.L -1, with NaCl (0.05 mol.L ) used as support electrolyte.
This concentration was established considering previously performed studies that determined the RhB
concentration ranging from 20 to 500 mg.L-! [31]. To carry out the experiment, an energy source was
used to which the anode and cathode were connected and an electric current was passed/applied.

Experiments were carried using a photocatalyticreactor consisting of a wooden compartment
composed of 6 lamps and two coolers and an electrochemical system composed of with a two
electrode. The total volume of the solution was 30 mL, and the BVO electrode was used as a working
electrode (BVO@C and unmodified electrode), and a platinum wire electrode was used as a counter
electrode. The working electrode was irradiated by lamps in the visible range (Osram 220v and 40 W,
with a color temperature of 2700 K A = 580 nm,) the electric current was kept at 0.02 A, and the voltage
kept at 5.0 v. After every 5 min, 2 mL of treatment solution was withdrawn, and changes in RhB
absorbance were measured using a UV-Vis spectrophotometer Q798U model (Quimis, Brazil) with
sweep from 210 to 790 nm.
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3. Results and Discussion

3.1. Factorial planning

In a controlled experiment, considering the variation of the BVO concentration and the contact
time of the salt with the sanded graphite, the optimized graphite electrodes supported with BVO
particles were obtained. The planning data were submitted for analysis of variance (ANOVA). It was
verified, according to the data contained in Table 1, that the model presented a good fit within 95% of
the confidence interval. In the case of the ratio between the MQFaj and the MQEDP, the F test showed
that these two mean squares are statistically equal with an Feac < Frab.

Table 1. - Anova table for 23 factorial design with center point.

DF Sum Sq Mean Sq Felc Frab (95%)
R 5 1026,51 205,30 1,27 5,05
r 5 810,90 162,18 0 0
T 10 1837,40 0 0 0
Ep 2 146,13 73,06 3,03 19,16
Faj 3 664,77 221,59 0 0

The model showed no lack of fit within 95% of the confidence interval (Fcae= 3.03 < Feab= 19.16),
2 and 3 degrees of freedom for pure error and lack of fit, respectively). Thus, the response surface
(Figure 1) was constructed to assist in interpreting results. Therefore, a response surface was built
(Figure 1) to aid the interpretation of the results.

92.40
87.00
81.60
76.20
70.80
65.40
60.00
54.60
49.20
43.80
38.40

Figure 1. Response surface for the variables contact reaction time with the semiconductor and BVO concentration.

Evaluating the surface, it was possible to notice two trends that seem antagonistic to maximize
the response (more significant degradation of the RhB): i) longer reaction time (+1) and lower
concentration of BVO (-1); ii) higher concentration of BVO (+1) and shorter reaction time (-1). In both
cases, about 85% of RhB degradation was achieved with a reaction time of 15 min. In this case, the
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second one is more interesting to explore since due to the relatively low cost added to the prepared
photoelectrode BVO@C instead of increasing the contact time of graphite with BVO.

However, the deposition of BVO nanoparticles is not favored by a long contact time between
the graphite and the aqueous suspension, because for times longer than 72 hours, the graphite begins
to dissolve in the reaction medium. In relation to higher values of BVO concentration, it was observed
that values greater than 25 g.L! did not significantly increase the efficiency of RhB degradation. The
optimized result for degradation was obtained using the synthesized electrode with 25 g.L-* of BVO
and 24 hours of contact (experiment 9).

3.2. Characterization of BVO@C
3.2.1. X-ray diffraction (XRD)

3.2.2. Scanning electron microscope and Energy dispersive spectroscopy SEM/EDS

To investigate the surface characteristics of the modified graphite electrodes, SEM/EDS
analyzes were performed. SEM micrographs of materials before and after the deposition of BVO
nanoparticles, as well as their respective EDS spectra, are shown in Figure 3 and 4. As can be seen in
Figure 3 (a and b), due to the sanding step for the Preparation of the electrode aiming the deposition of
BVO. Peaks referring to Na, Al, Si, P, K, Ti and Fe were found in the XRD analysis, perhaps this can be
explained since, currently, the graphite pencil consists of a mixture of graphite and clay or mortar
(mainly SiO2) whose ratio varies with the grade of pencil (4B, 2B, 5H and etc.). In this way, peaks
referring to compounds present in the clay and mortar that make up pencil lead are also shown in
Figure 2. Some studies carried out show that clays and mortars have Al:Os, Fe20s, TiO2, K20, MgO,
Zn0O, SiO2 and other compounds in their composition [35-37].

The surface of the graphite electrode presents some irregularities, and some particles are
observed on the surface of graphite after the deposition process (Figure 4 b); besides, it is noticed that
the particles present different size. These results are supported by EDS after deposition, the spectrum
shows peaks regarding Bi, V, and O (Figure 4 c).

Figure 3. X-ray diffractogram of bismuth vanadate (BVO) before (BVO1) and after (BVO2) thermal treatment at
300 °C for 24 h.
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Figure 4. SEM images of pencil graphite surface: (a and b) after the deposition of BVO particles; (c) EDS spectrum
indicating the composition of material after deposition.

As the temperature used for the heat treatment of the electrodes was the same used in the
synthesis route, and the particles used in the deposition process were previously prepared and
characterized by X-ray diffraction (Figure 2), it is possible to assume that the particles on the surface of
graphite consist of monoclinic BVO. As observed in Fig 4 b, the graphite surface was not
homogeneously covered by BVO particles, which may be related to the Polydispersity Index (PDI)
values found. Furthermore, after deposition, the EDS spectrum also shows peaks related to carbon
electrons (Figure 4 c).

3.2.3. DLS and zeta potential measurements

Some photocatalytic semiconductors have altered behavior in the aqueous medium [38]. To
further investigate the properties of BVO, the hydrodynamic particle size was an-alyzed, and about
98.5% (peak 1) of the powder showed values of approximately 0,3328 um and about 1.5% (peak 2) of
the powder showed a diameter of 5.56 um and with a mean value of 0.4184 d.um. The polydispersity
index (PDI) found was 0.456, which rep-resents an intermediate value of monodispersity for the
solution There is no answer for any number acceptable for the PDI, but values close to 0.2 indicate that
the solution is more monodispersed, that is, without the probable formation of "clusters" of the
analyzed compound. It simply has to be suitable for the purpose. The presence of peak 2 with much
larger diameter values of BVO powder is not interesting because to have better coverage of the
substrate, it is necessary that the molecules have lower values. As for the realization of the electrode
synthesis experiments, the BVO was submitted to a long time in shaker, this fact may have been
reduced. The values found from the DLS were compatible with those determined by SEM (0.017 —
0.886 um).

This result is essential since the more significant the dispersibility over a greater sur-face area,
guarantees a more excellent surface available for electrocatalytic and photoelec-trocatalytic reactions.
However, these PDI values can also be correlated to the non-formation of a BVO film on the graphite
surface, as seen in the SEM analysis, since the water/BVO solution is very monodispersed. Regarding
the zeta potential found on the surface of the BVO@C material was C = -22.2 mV, indicating that the
surface charge of the particles used to modify the graphite presented negative charges. Theoretically,
semicon-ductors with negative surface charges will be more efficient in degrading cationic organic
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pollutants. Besides Rhodamine B, acridine orange, proflavine, safranin, neutral red [39], methylene
blue [40], malachite green [41], and crystal violet are cationic dyes. Some pharmaceutical compounds
(e.g.ciprofloxacin and norfloxacin, amitriptyline, clozapine, verapamil, risperidone, and
hydroxyzine[42]) are also cationic, along with several other persistent organic pollutants.

3.3. Electrochemical Characterization

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) was used for the characterization of interfacial
variations of the electrode surface and also to investigate impedance behaviors based on different
electrodes. In EIS, the rightmost part of the semicircle in the Nyquist plot corresponds to the resistance
associated with electron charge transference, i.e., electrode’s resistance to charge transference (Rct),
followed by an c.a. 45° ascendant line, which is related to the diffusion process in the electrode.
Moreover, the diameter of the semicircle represents the difficulty of electron transfer in the solution
and electrode system, providing information on the resistivity of the system and on the electrochemical
interphase.

Figure 5 shows Nyquist diagrams for EIS measurements for the unmodified electrode and for
the BVO@C. Through the analysis of the diagrams, a small diameter semicircle was observed for the
unmodified electrode and the diameter of this semicircle was smaller in BVO@C (0.01 kQ). These
results suggest that the surface of BVO@C modified with BVO particles has a lower resistivity to
electron transference between the electrode/solution interface. The improvements observed, in terms of
conductivity, are attributed to the greater surface area of the BVO@C, the electrocatalytic effect, and the
semiconductor properties of the BVO, which, as a consequence, decrease the Rct, facilitating the
transfer of electrons.

Moreover, the diameter of the semicircle represents the difficulty of electron transfer in the
solution and electrode system, providing information on the resistivity of the system and the
electrochemical interphase.
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Figure 5. Nyquist diagram for the EIS measurements in 0.05 mol L potassium ferrocyanide in 0.1 mol L' KCI
different electrode configurations.

In relation to Figure 5 the decrease in resistivity in the electrode BVO@C is much more
significant than in the enlarged figure, and these results are interesting since, for the later use of the
electrode, it is important that it has a low resistivity value, thus guaranteeing a higher rate of electronic
transfer, a lower energy cost and, consequently, greater efficiency in the use of the electrode.
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To observe the electrochemical response of the graphite and BVO@C electrodes, Cyclic
Voltammetry (CV) analysis was performed in 0.05 mol L potassium ferrocyanide in 0.1 mol L' KCI
pH 7.0, and the result is illustrated in Figure.6.
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Figure 6. Cyclic voltammograms referring to two successive scans obtained the different working electrode
configurations; Reaction medium 0.05 mol L™ potassium ferrocyanide in 0.05 mol L' KCL.

The successive cyclic voltammograms scans for BVO@C and unmodified graphite are show in
Figure 6. It can be observed the Ferro/Ferri Ep/ Epc redox system around 0,2 V, whereas the enlarged
DEy is related to low conductivity of pencil graphite. Moreover, the Ep. around 0.39 V referring to the
oxidation of V# to V5, while in cathodic scanning it is observed the reduction of V5 for V4 around 0.17
V, associates or possibly also to the accumulation of charges in the conduction band, which was
reported to have mixed V, Bi and O [43].

The hysteresis presented in the photocurrent profile can be linked to changes in pH within the
structure of graphite. At more negative potentials an increase exponential of the current is observed
due to the release reaction of hydrogen by the reduction of water [44]. Since BVO is a semiconductor of
the n-type it is expected that it can be used in the oxidation reaction of water and oxygen production.

Figure 6 shows that, after sanding the graphite and adding BVO, there was a possible decrease
in the thickness of the graphite composite and, which leads to a smaller difference between the anodic
and cathodic peak potentials (Ep= and Ep., respectively), in addition to of the increase in current values,
probably indicating a lower electrical resistance of the BVO@C. It is noteworthy that the graphite
composite layer directly influences the electron transfer resistance at the electrode/solution interface
due to a lower conductivity of the graphite composite in relation to the BVO@C electrodes, the
electrical conductivity of the latter being much higher. Similar results regarding on glassy carbon
electrode modified with bismuth film were found [45].

In Table 2, the values of CPE (Constant Phase Element) suggest a non-ideal behavior of the
capacitor, leading to the introduction of the phase element and Rp (bias resistance) that were obtained
by VC and EIS methods, respectively, for the studied electrodes.
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Table 2. Comparative EIS between unmodified electrodes and BVO@C electrode.

Electrodes CPE RP Chi-square (X?)
Unmodified 1680 Q 1.71 pF 0.047513
BVO@C 41.1Q 1.04 pyF 0.0069898

The intersection of the semicircle at low frequencies with the Z' ((2) axis determined an Rp of
1680€) and an electrical double layer capacitance of 1.71 pF for the unmodified electrode Rp of 41.1Q
and an electrical double layer capacitance of 1.04 uF for the BVO@C. It is observed from the values
found through Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) that the resistivity values associated
with resistance in parallel and the double layer decreased (about 97.5% reduction). These results can be
related to the presence of BVO on the electrode surface since, in theory, the semiconductor would
facilitate the exchange of electrical charges, thus reducing the resistivity and consequently increasing
the electronic exchange and the conductivity of the electrode.

In addition, a reduction in capacitance was observed of c.a. 40 times for the modified electrode,
in comparison to the unmodified counterpart (Table 2). The decrease in the capacitive current is also
easily noticeable in the CV comparison between electrodes (Figure 6). Because the CPE is intrinsically
associated with the double-layer formed in the electrode’s surface and the double-layer’s capacitive
current is a significant noise factor in electroanalysis, it is reasonable to assume that the modified
electrode would yield better sensibility and higher analytical signals.

Furthermore, the Chi-square values found for the unmodified and modified electrodes were as
follows (0.047513 and 0.0069898), respectively. Optimal values for Chi-square should be below (< 0.001)
for is finding an equation or a model suitable for describing the electrical circuit equivalent, in order to
minimize the sum of the squares. As we can see from the values obtained through the EIS, the value
found for BVO@C (0.0069898) is closer to 0.001, that is, it presents a better quadratic correlation, in this
way, we can infer that there was an improvement concerning the non-modified that showed values of
0.047513, well above the interesting correlation values.

Despite this, this parameter should not be the only criterion to be evaluated for a good fit. To
have a better prediction of the circuit, it would be interesting to perform some diagnostic tests before
performing the EIS. Among them, we can include linear polarization resistance trend, low potential
regime polarization trend for determining of Rct and io, etc. In addition, the analysis of real and
imaginary impedance variation with frequency change can also be used to predict interfacial processes.
The variation of the adjusted phase angle (considering the resistance of the solution) with the
frequency can be used to determine the existence of a diffusion control process.

3.4. Photoelectrocatalytic (PEC) and elecrocatalytic (EC) test

To analyze the performance of BVO@C in relation to graphite without modification,
electrooxidation tests were performed. Experiments were carried out with standard graphite and with
BVO@C, as can be seen in Figure 7.A, 7.B and 7C also Figure 8. There was an increase in discoloration
of RhB, with the modification BVO@C concerning graphite without modification.

59



Absorbance (a.u.)

Absorbance (a.u.)

25

——RhB
A ——T=5min
2.0 ~———T=10 min
——T =15 min
T =20 min
—— T =25 min
1.5 - T =30 min
1.0 -
0.5 4
0.0 - —
¥ T y T T ¥ T ¥ T T ¥ T ;
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)
2.5
] B ——RhB
2 —— T =5min
=0 ~———T =10 min
| —— T =15 min
T =20 min
1.5 - —— T =25 min
J T =30 min
L I Y | 1 U | g I ’ | . 1 !
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

60



25

] C ———RhB
—— T =5 min
2.0 - ~———T=10 min
—— T =15 min
. T =20 min
—— T =25 min
T =30 min

Absorbance (a.u.)

T T T T T T T T T
350 400

T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)
Figure 7. UV-Vis spectrum of RhB solution subjected to decolorization of RhB (20 mg. L) with Unmodified

graphite (A) BVO@C EC System (B) and BVO@C PEC System (C) at different reaction times using NaCl as
electrolytic support (0.05 mol. L).
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Figure 8. Electrocatalytic degradation of RhB solution (20 mg.L ') with Unmodified Graphite and BVO@C EC
System and BVO@C PEC System in 30 min using NaCl as electrolytic support (0.05 mol.L"), pH of natural
solution, room temperature.
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Figure 9. Degradation of pollutants during photoelectrocatalysis (PEC) and electrocatalysis (EC). Initial RhB
concentration of 20 mg. L, using NaCl as electrolytic support (0.05 mol. L) pH of natural solution, room
temperature.

Figure 8 and figure 9 shows that the discoloration percentages for unmodified graphite and BVO@C EC
system, and BVO@C PEC system at 5 minutes of treatment were 31.53%, 46.09% and 58.17% respectively, reaching
95 and 98% and 99.64% in 30 minutes of treatment. The results found in this work showed superior values of RhB
degradation efficiency in relation to others presented in the literature. [46-48].

This fact can be explained by the presence of BVO particles on the surface of the graphite, which favors
electronic exchange on the active surface of the electrode, also significantly reducing the resistivity of the material.
This can be explained by oxidation/reduction reactions that occur at the interface of the electrodes that make up
the degradation system. These factors tend to increase the production of *OHe radicals and other radicals in the
reaction medium. There is also the synergistic factor [21] between the semiconductor and the chosen substrate,
which makes this result even more efficient.

Based on the experimental results found, a possible reaction mechanism can be proposed for the
degradation of RhB via PEC and also the mechanism of interaction (holescavenger) between graphite impregnated
with BVO in relation to the hydroxyl radical (¢OHe) generation. Specifically, when the photoanode is under light
irradiation (Visible light, wavelength of approx. 520 nm), the electrons (e-) present in the valence band (VB) of the
BVO can be directed to the conduction band (CB), which leads to a greater number of holes (h*) in VB from BVO.
Subsequently, the electrons that were transferred to the CB from BVO can be quickly pulled into the CB from
BVO@C under the anodic bias potential. Then these electrons are transferred to the cathode through the external
circuit in the PEC cell device, which decreases electron/hole pair recombination. Thus, the induced charge rapidly
separation is managed in the interface between the BVO@C which can naturally strengthen the BVO
photocatalytic performance when we have the BVO@C photoanode. Further studies are needed to identify with
absolute clarity if there is a rational interaction mechanism between graphite and BVO in the generation of
hydroxyl radical (¢OHe) through the oxidation of the water molecule via PEC. BVO@C can act in
photoelectrocatalitic and therefore, water molecules can be quickly oxidized in BVO@C, to form free radicals,
which are the oxidizing agents of RhB. Graphite/BVO's step division and cooperation it is advantageous to
accelerate the generation efficiency of hydroxyl radicals in the PEC system. In view of the results found, it is
concluded that the attractive degradation presented in the PEC system could be attributed to the multiple
synergistic effects of interaction between graphite and BVO particles. This synergism between the use of light and
ddp was also observed in other studies, which noted greater efficiency in the treatment of PEC systems compared
to EC and PC systems [49-51]. Thus, further studies are suggested to identify possible intermediates and identify
mechanisms of RhB degradation.
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The results for the application of BVO@C in the PEC system showed higher values than the BVO@C EC
system. Photoelectrocatalysis combines the advantages of photocatalytic oxidation (PC) and electrocatalytic
oxidation (EC). When the potential difference was applied, along with visible light illumination, the
photogenerated electrons due to band-ga were attracted to the cathode steering the system through the electrical
circuit. In this way, the photogenerated holes were left free on the anode surface to oxidize organics materials.
Thus, the recombination of the electron/hole pair was effectively avoided. Some Studies [52,53] demonstrated that
the sum of degradation rates for individual PC and EC systems were lower than PEC system at the same point,
which indicates a synergistic effect on PEC system. The results are important since photoelectrochemistry
technique can be applied on a large-scale using sunlight as energy

The kinetic study is an essential parameter in degradation studies. Therefore, this study was undertaken
to predict the rate at which RhB is degraded from aqueous solution using the- two different electrodes in the EC
and PEC processes. According to previous studies [54-57], the discoloration dynamics of the RdB can be described
by a model pseudo-first order kinetics. The graph of In Co/C (Figure 10) as a function is shown in a straight line.
Studying the slope of this line in linear regression corresponds to the apparent first order rate constant (K)

®  Unmodified graphite
5 ® BVO@C EC system
A BVO@C PEC system

0 5 10 15 20 25 30
Time (min)

Figure 10. kinetic plots of apparent first-order linear transform In (Co/C) against time of irradiation (t) with
Unmodified Graphite and BVO@C.

In EC reactions with unmodified graphite and with BVO@C, lower values of k (0.10272 and 0.12221 min,
respectively) in relation to the application of BVO@C in the PEC system (k= 0.15022 min-!). This can be explained
by the oxidation/reduction reactions that appear at the interface of the electrodes that compose the degradation
system, a greater electronic exchange favored by the presence of the semiconductor BVO on the surface of the
substrate can be associated with the higher values of K found for BVO@C.

The kinetics of the reactions is influenced by various parameters such as catalyst mass, oxygen pressure,
and temperature pollutant concentration, which were not discussed because they are not described within the
scope of the present work and can be evaluated in later work [55].

3.5. Reuse Cycles

The reuse of the electrode in subsequent experiments is one of the main advantages of using
this type of material [58]. The reuse of the electrode is important in industrial scale operations, such as
wastewater treatment.This characteristic configures a high application versatility and high
treatmentefficiency, thus reducing the operational costs related to the electrode. In addition, the reuse
of electrodes meets the principles of green chemistry, considering the environment, this is increasingly
important, as such recycling tends to minimize waste generation and save materials considered high

63




added value as BDD electrodes.The evaluation in relation to the reuse cycles of the BVO@C electrode
was performed as a function of the degradation rate of Rhb in percentage during 30 min (Figure 11).

100

Degradation of RhB (%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Reuse Cycles

Figure 11. Effect of reuse cycles of the BVO@C electrode in PEC system on the removal of RhB in 30
min.

The evaluation in relation to the reuse cycles of the BVO@C electrode was performed as a
function of the degradation rate of Rhb in percentage (Figure 11). The electrode pre-sented a high rate
of degradation of Rhb, with about 90% of the dye up to the 4th reuse cy-cle. After the 5th cycle, there
was a slight decrease in the efficiency of the electrode, reaching approximately 90% of Rhb degradation
and approximately 80% after the 9th cycle of use. One explanation for this phenomenon is to consider
that organic molecules or reactive in-termediates are adsorbed on the surface of the particle electrodes
and the wear of the par-ticles on the electrodes can be caused in the process of use. The reuse rates of
working electrodes in PEC degradation change according to the material used as catalyst and the type
of target compound, however, have excellent rates of organic compost degradation or inactivation of
bacteria after several cycles of degradation [59,60].

4. Conclusions

A new electrode consisting of pencil graphite deposited with bismuth vanadate (BVO@C)
particles was successfully synthesized by the deposition method. The results of the characterization
step demonstrated the presence of BVO groups on the surface of pencil lead. In addition, it was
possible to optimize the synthesis of the graphite electrode with BVO by varying the concentration of
BVO and the contact time of the graphite with the BVO/water solution. Evaluating the response
surface, we noticed two trends that seem to be antagonistic towards maximizing the efficiency of RhB
degradation, with a shorter contact time of graphite with the solution and a higher concentration of
BVO and a longer contact time of graphite with the solution. and with lower values of BVO
concentration. As the contact time is considered high (24, 48, 72 h), we prefer to work with higher
concentration values and shorter contact time with the solution.

According to the results obtained by SEM/EDS showed specific peaks referring to Bi, V and O,
thus confirming the presence of BVO particles on the graphite electrode surface. In addition, different
sizes of BVO particles were found on the surface, demonstrating that the distribution was not
homogeneous, as well as there was not a complete coating of the graphite with the formation of a thin
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homogeneous layer on the graphite surface. These results may be related to the PDI values found for
the water/BVO solution found (0.456), meaning that the solution is not prone to the formation of
agglomerates, which may be intrinsically linked to the difficulty of forming a homogeneous deposition
on the surface. of the electrode. In relation to the zeta potential, found in the BVO@C material, it was C
= -22.2 mV, indicating that the surface charge of the particles used to modify the graphite presented
negative charges. This parameter is important, since, theoretically, electrodes with negative charges
would present a greater degradation efficiency in relation to cationic compounds, as is the case of RhB.

The unmodified electrode and BVO@C were electrochemically characterized through EIS and
CV, confirming that the electrodes modified with BVO nanoparticles presented better electrochemical
performance than the electrode without modification. The BVO@C showed greater electroactive
surface area, and lower electron transfer resistance, considerably increasing the electron transfer rate
with a higher current gain than the unmodified electrode due to the higher conductivity of BVO,
ensuring more excellent stability of the modifier layer on the electrode surface.

Degradation tests (EC and PEC) using the unmodified electrode and BVO@C confirmed that
the synthesized modified electrode degraded the target compound (RhB) more efficiently than the
unmodified electrode. The application of BVO@C in the PEC process showed better results than when
the same electrode was applied in the EC process. The degradation percentages for unmodified
graphite and BVO@C applied to EC and PEC at 5 minutes of treatment were 31.53% and 46.09%, and
58.17% reaching 95 98, 99.64% at 30 minutes of treatment. First-order apparent velocity constant values
were determined (0.10272, 0.12221 and 0.15022 m, respectively). The values found may be related to
the presence of BVO on the electrode surface, which in theory would facilitate electronic exchange,
facilitate the production of radicals (*OHe), thus increasing the degradation of the organic pollutant.
In addition, the electrode showed good stability, with 9 reuse cycles and maintaining the degradation
efficiency above 80%. This result is important, because the more stable the electrode, the lower the cost
of manufacturing new electrodes.

The development of a new modified electrode prepared with 2mm pencil graphite modified
with BVO nanoparticles by the contact deposition method is considered an easy, fast, low cost and
simple method, aiming at several electrochemical applications of clinical, pharmaceutical and
environmental interest, was successfully performed. In summary, these results indicate the excellent
performance of BVO@C for water remediation applications in the degradation of persistent
contaminants like RhB. Furthermore, the ease of synthesis opens the door to future applications to
cost-effectively degrade a wide range of contaminants considered emerging and other possible
applications.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Um novo eletrodo constituido de grafite lapis de 2,0 mm 2B (Faber Castell®)
depositado com particulas de vanadato de bismuto (BVO@C) foi sintetizado com sucesso
pelo método de impregnacéo. Os resultados da etapa de caracterizacdo demonstraram a
presenca de grupos BVO na superficie da grafite. Além disso, foi possivel otimizar a
sintese do eletrodo de grafite com BVO variando a concentragdo de BVO e o tempo de
contato do grafite com a solugcdo BVO/agua. Avaliando a superficie de resposta, notamos
duas tendéncias que parecem antagdnicas para maximizar a eficiéncia da degradacédo de
RhB, com menor tempo de contato do grafite com a solucdo e maior concentracdo de
BVO e maior tempo de contato do grafite com a solugdo. e com menores valores de
concentragdo de BVO. Como o tempo de contato € considerado alto (24, 48, 72 h),
preferimos trabalhar com valores de concentracdo maiores e menor tempo de contato
com a solucéo.

De acordo com o0s resultados obtidos por MEV/EDS apresentaram picos
especificos referentes a Bi, V e O, confirmando assim a presenca de particulas de BVO
na superficie do eletrodo de grafite. Além disso, diferentes tamanhos de particulas de
BVO foram encontrados na superficie, demonstrando que a distribuicdo nao foi
homogénea, bem como ndo houve um revestimento completo do grafite com a formacéo
de uma fina camada homogénea na superficie do grafite. Esses resultados podem estar
relacionados aos valores de PDI encontrados para a solucdo agua/BVO encontrada
(0,456), significando que a solucédo nao é propensa a formacédo de aglomerados, o que
pode estar intrinsecamente ligado a dificuldade de formar uma deposicdo homogénea na
superficie . do eletrodo. Em relacdo ao potencial zeta, encontrado no material BVO@C, foi
¢ = -22,2 mV, indicando que a carga superficial das particulas utilizadas para modificar o
grafite apresentou cargas negativas. Esse parametro é importante, pois, teoricamente,
eletrodos com cargas negativas apresentariam maior eficiéncia de degradacdo em
relacdo aos compostos catiénicos, como € o caso da RhB.

Testes de degradacéo (EC e PEC), aplicados apenas a RhB usando os eletrodos
ndo modificados e modificados por BVO (BVO@C) confirmaram que o eletrodo
modificado sintetizado degradou o composto alvo (RhB) de forma mais eficiente em

relacdo ao eletrodo ndo modificado. Tais fatos podem estar relacionados a maior
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transferencia de cargas na superficie do eletrodo e consequente diminuicdo da
resistividade associada ao grafite. Observou-se que quando o BVO@C foi aplicado no
processo PEC sem controle de temperatura, houve um melhor resultado de degradacéo,
fato ja esperado devido a maior temperatura associada a reacdo, este fato pode estar
associado a um aumento do numero de colisdes de particulas no meio reacional.

Foi observada a degradacéo de cerca de 73% de Rodamina B isotiacianato em 5
min de tratamento, chegando a cerca de 99% de degradacdo em 30 min. O sistema
utilizando grafite ndo modificado e EC (Oxidagcdo Eletrocatalitica) apresentou menores
valores de degradacédo do substrato em 5 min, em torno de 32% e 96%, e apos 30 min
atingindo uma taxa de degradacao de 91% e 95%, respectivamente.

A degradacdo média de 99% (RhB) foi alcancada utilizando o grafite néo
modificado e (BVO@C) como eletrodo de trabalho, potencial de 0,5 V e lampada Osram
de 30 w. Os eletrodos de BVO@C apresentaram uma boa média de reutilizacdo apoés 9
ciclos, mantendo a taxa de degradacéo de RhB acima de 80%.

Através dos resultados explicados acima, podemos inferir que os eletrodos de
BVO@C modificados sintetizados neste trabalho podem ser aplicados na degradacéo de
compostos organicos persistentes através de sistemas de fotoeletrocatalise e
eletrooxidacdo de determinadas maneiras, com taxas de degradacdo consideraveis. A
utilizacao de grafite/BVO como eletrodo de trabalho permite a aplicagéo da luz solar como
fonte de radiacédo, o que ajuda a reduzir os custos de aplicacdo do processo. Tais fatos
expostos requerem mais estudos para possivel aplicacdo em escalas maiores, bem como
estudos mais aprofundados de toxicidade e dependéncia de fatores que influenciam as

taxas de degradacao.
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