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RESUMO

NANOMATERIAIS SEMICONDUTORES APLICADOS NA FABRICACAO DE
DISPOSITIVOS ELETROQUIMICOS.

Esta dissertagcdao de mestrado foi subdividida em 3 diferentes estudos. No primeiro
estudo, foi proposto o desenvolvimento de um sistema foto-eletroquimico para a
remogao de cafeina em amostras de aguas naturais. Desenvolveu-se e caracterizou-
se fotodnodos fabricados com filme de vanadato de bismuto (BiVO4) modificados
com oOxido de grafeno reduzido. O numero de camadas depositadas no foto-anodo, a
diferenca de potencial aplicado no sistema foto-eletroquimico, a poténcia, o
comprimento de onda e o posicionamento da luz irradiada foram avaliados através
de voltametria de varredura linear. Por fim, o sistema proposto promoveu uma
remogao de até 99,1% para a cafeina apdés 6 horas de tratamento foto-
eletrocatalitico sob cinética de pseudo primeira ordem.

No segundo estudo, desenvolveu-se um sensor foto-eletroquimico para deteccao de
dopamina através da imobilizagdo de vanadato de bismuto e grafeno quantum dots
(GQDs) em um eletrodo de vidro de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO). O
comportamento eletroquimico e foto-eletroquimico do BiVO4/GQDs foi estudado
utilizando-se da técnica de voltametria de varredura linear em um sistema com
iluminacdo on/off e espectroscopia de impedancia eletroquimica sob irradiagcao de
luz visivel. O desempenho analitico do sensor foi estudado na faixa de concentracéo
entre 3,6 x 108 e 2,5 x 107 mol L. Estimou-se um limite de deteccdo de 8,2 x 10™°
mol L' e um limite de quantificacdo de 2,7 x 1078 mol L™". A seletividade do sensor
foi avaliada na presencga de acido ascoérbico e urico em valores de concentragao de
até 10 e 100 vezes maiores, respectivamente. Portanto, este sensor apresentou
potencialidade para ser aplicado no monitoramento de dopamina livre na urina de
humanos.

Em um terceiro estudo, desenvolveu-se um método para a quantificagao simultanea
dos farmacos diclofenaco, acetaminofeno e cafeina em amostras de agua de lago,
utilizando-se de um sensor voltamétrico quimicamente modificado com 6xido de
grafeno reduzido (RGO) e nanoparticulas de prata (AgNPs). Para a deteccéo
simultdnea dos farmacos, utilizou-se a técnica de voltametria de pulso diferencial.
Obteve-se uma resposta linear dos sinais de corrente em funcdo da concentracao

dos farmacos com um limites de detecgdo na ordem de 10" mol L™, apresentando,



assim, potencialidade para ser aplicado no monitoramento de farmacos em estacdes
de tratamento de efluentes e no monitoramento online do processo de foto-

eletrodegradacéo dos contaminantes ambientais.
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ABSTRACT

SEMICONDUCTOR NANOMATERIALS APPLIED IN THE MANUFACTURE OF
ELECTROCHEMICAL DEVICES.

This dissertation was subdivided into 3 different studies. In the first study, it was
proposed the development of a photo-electrochemical system for the removal of
caffeine in natural water samples. Photo-anodes made with bismuth vanadate
(BiVO4) modified with reduced graphene oxide were developed and characterized.
The number of layers deposited in the photo-anode, the potential difference applied
in the photo-electrochemical system, the power, the wavelength and the positioning
of the irradiated light were evaluated by linear scanning voltammetry. Finally, the
proposed system promoted a removal of up to 99.1% for caffeine after 6 hours of

photo-electrocatalytic treatment under pseudo first order kinetics.

In the second study, a photo-electrochemical sensor was developed for the detection
of dopamine through immobilization of bismuth vanadate and graphene quantum
dots (GQDs) on a fluoride-doped tin oxide (FTO) electrode. The electrochemical and
photo-electrochemical behavior of BiVO4/GQDs was studied using linear scanning
voltammetry in a system with on/off lighting and electrochemical impedance
spectroscopy under visible light irradiation. The analytical performance of the sensor
was studied in the concentration range between 3.6 x 108 and 2.5 x 104 mol L'. A
limit of detection of 8.2 x 10 mol L' and a limit of quantification of 2.7 x 108 mol L
was estimated. The selectivity of the sensor was evaluated in the presence of
ascorbic and uric acid in concentration values up to 10 and 100 times higher,
respectively. Therefore, this sensor had potential to be applied in the monitoring of

free dopamine in the urine of humans.

In a third study, a method was developed for the simultaneous quantification of
diclofenac, acetaminophen and caffeine in lake water samples, using a chemically
modified voltammetric sensor with reduced graphene oxide (RGO) and silver
nanoparticles ( AgNPs). For the simultaneous detection of these endocrine
disruptors, the differential pulse voltammetry technique was used. A linear response
of the current signals as a function of the endocrine disruptors concentration was

obtained with detection limits in the order of 10" mol L', thus presenting potential to
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be applied in effluent treatment plants and in the online monitoring of the photo-

electro-degradation process of environmental contaminants.
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PREAMBULO

E cada vez maior o nimero de compostos com alta potencialidade de
contaminagcdo que vem sendo lancados indiscriminadamente ao meio ambiente,
resultando no aparecimento de diferentes problemas ambientais, muitos irreversiveis
e de extrema relevancia [1]. Algumas destas substancias sao tdo agressivas a saude
humana que tanto a sua utilizagdo quanto os niveis maximos de residuos

encontrados sao controlados por agéncias governamentais em todo o mundo [2].

Contudo, outras classes de moléculas organicas que também
apresentam um efeito toxico a saude humana ainda ndo possuem legislacéo
adequada para normatizar o seu descarte em aguas ou no ar. Neste caso se
enquadram os interferentes enddcrinos, que abrangem um grande numero de
substancias, desde horménios naturais até farmacos e pesticidas. Atualmente, este
tema tem recebido atengdo da comunidade cientifica, com um numero significativo
de publicagdes relatando o aumento de incidéncia de disfuncdes no sistema
endocrino de seres humanos [3], que inclui a infertilidade masculina, bem como o
surgimento de diversos tipos de canceres em mulheres, além de efeitos fisioldgicos

adversos em diferentes tipos de animais [4].

Uma das principais fontes de origem destes interferentes enddécrinos
sdo substancias artificiais majoritariamente encontradas no esgoto domeéstico.
Sendo assim, uma forma de identificar a presenga destes contaminantes
emergentes é através da utilizagdo de um marcador antropogénico como a cafeina.
A cafeina pode ser considerada de origem antropica, pois ndo € consumida por
animais e nem esta presente em fertilizantes, logo, além de marcador antropogénico
ela pode ser utilizada como indicador de produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais (PPCPs) [5] e de diversas outras substancias organicas sendo, desta

forma, considerada um eficiente marcador de poluicdo ambiental.

Como o0s métodos convencionais de purificagdo das aguas
contaminadas proveniente dos esgotos domésticos do Brasil ndo possuem alta
eficacia no tratamento de compostos organicos sintéticos, processos oxidativos
avancados (POAs) comecaram a ser desenvolvidos para a remogao destes
compostos estaveis. Além do mais, diversos trabalhos cientificos reportam a jungao
desta técnica e a utilizagao de fotoanodos baseados em semicondutores para a foto-

eletrodegradacéo de poluentes ambientais.
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Dentro desta perspectiva, o desenvolvimento de técnicas que possam
remover estas substdncias do meio ambiente transformando-as em produtos
ambientalmente amigaveis e técnicas analiticas sensiveis e seletivas que permitam
o monitoramento destes interferentes enddcrinos no meio ambiente é um tema de

pesquisas da mais alta relevancia [6].

A abordagem desta dissertagdo possibilitou a aquisicdo de dados
experimentais a serem utilizados no desenvolvimento de fotoanodos para tratamento
de agua, minimizando o risco de ocorréncia de danos a saude publica. Assim, a
importancia deste estudo foi justificada pela intengdo de se desenvolver um método
de remocao de contaminantes ambientais, utilizando um mecanismo foto-eletro
induzido por semicondutores e aliado a isso, uma técnica analitica precisa,
miniaturizada, de baixo custo e que foi aplicada para a determinagao de interferentes

enddcrinos em matrizes ambientais em tempo real.
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CAPITULO 1- INTRODUGCAO

1.1. Conducao de eletricidade e tipos de semicondutores

A conducdo de eletricidade pelo semicondutor € fundamentada no
numero de elétrons em sua camada de valéncia em jungdo com a presenga de
niveis de energia vazios imediatamente acima dos niveis ocupados. Quando os
elétrons sdo termicamente excitados, ocupam os niveis de energia nao preenchidos,
adquirindo mobilidade lateral ao longo dos niveis vazios adjacentes. Todavia, para
conduzir eletricidade, portadores de carga devem ser criados por um dos trés

mecanismos: geracgao térmica, dopagem ou foto-excitagao [7].

Uma forma muito utilizada para aumentar a condutividade elétrica de
um semicondutor é pela dopagem. A dopagem ocorre quando se adiciona impurezas
a um semicondutor puro (intrinseco) tornando-o um semicondutor extrinseco. Ha
dois materiais extrinsecos imprescindiveis para a fabricacdo de um dispositivo
semicondutor: o material do tipo n e o material do tipo p, onde os materiais do tipo n
e do tipo p sao formados pela adicao de um numero predeterminado de atomos de

impureza em uma base de semicondutor puro.

Semicondutores do tipo n sdo produzidos quando se associa um
elemento com cinco elétrons na camada de valéncia (como o antimdnio, o fosforo,
ou arsénio), ao material semicondutor. Desta forma, quatro dos cinco elétrons iréo
formar ligagdes covalentes e um elétron que podera mover-se pela estrutura com
maior facilidade (ndo formara ligagées). Como estas impurezas doam portadores
negativos (possuem elétrons em excesso), por conseguinte, denominam-se por
impurezas dadoras. Se um semicondutor intrinseco for dopado com impurezas de
tipo n entdo ndao s6 o numero de elétrons aumentara como o numero de lacunas
diminuira para um nivel abaixo do valor existente no semicondutor intrinseco. A
razao para este decréscimo € que o maior numero de elétrons aumenta a taxa de
recombinacao dos elétrons com as lacunas. Por este motivo, num semicondutor de

tipo n, os portadores majoritarios sao elétrons [8].



18

r'
% 18 - —
ks <4 p— f—
c 183 f— :f\ Elétron livre na banda
@ o — ~ Nivel o de condugdo
174
I doador 1
| &
S > E
gl °
Sl &
G| g l
(0]
T ©
T2
2o
m g

FIGURA 1 - Representagéo da geragéo e recombinacao de portadores de carga para semicondutores do tipo n.
Adaptado de [9].

Semicondutores do tipo p sdo obtidos quando uma impureza trivalente
€ adicionada a um semicondutor intrinseco. Desta forma, apenas trés das ligagdes
covalentes podem ser preenchidas deixando um lugar vago na quarta, lugar esse
que constitui uma lacuna. A Figura 2 ilustra como estas impurezas disponibilizam
portadores positivos uma vez que criam lacunas capazes de aceitar elétrons. Estas

impurezas sao, por isso, designadas por impurezas receptoras [8].
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FIGURA 2 - Representagéo da geragéo e recombinacao de portadores de carga para semicondutores do tipo p.
Adaptado de [9].
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1.2. Fotocatalise mediada por semicondutores

Fundamentalmente, a fotocatalise ocorre quando a interface do
semicondutor/solugao é irradiada com luz de energia maior do que a energia da
banda proibida (Eng), ou seja, hv > Ebg. Sendo assim, fétons sdo absorvidos e pares
elétrons/lacunas sao criados [10]. A fotocatalise pode ser homogénea ou
heterogénea. Segundo Guaraldo, a fotocatalise heterogénea € caracterizada pela
capacidade de determinados semicondutores adsorverem fotons de energia e
gerarem sitios reativos que podem catalisar a oxidagdo/reducdo de espécies
quimicas [7]. A Figura 3, mostra os valores de energia de bandgap para varios
semicondutores. Logo, as energias de banda dos semicondutores e dos potenciais
redox dos adsorbatos governam a transferéncia de elétrons fotogerados para
particulas em sua superficie [11].
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FIGURA 3 - Potenciais de bandas de valéncia e de condugdo de alguns dos semicondutores mais utilizados.
Adaptado de [12].

O uso de materiais semicondutores em sensores foto-eletroquimicos
tornou-se relevante nos ultimos anos [13]. O bom desempenho dos sensores foto-
eletroquimicos depende da resposta optica do material semicondutor selecionado.
Isso esta relacionado ao gap do semicondutor, onde a energia de luz adotada

precisa ser igual ou maior que o gap para promover a translocacéo de elétrons da
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banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) no semicondutor [13].
Analisando-se a Figura 3, pode-se observar que existem varios semicondutores com
potencial de serem utilizados em foto-eletrocatalise. Em sua maioria, calcogénios
metalicos com energia de banda plana menor que 3,0 eV. Dentre eles pode-se citar
CdS, Zn0O, TiO2, WO3, SnO>, Fe20s.

1.3. Materiais para fotocatalise

Uma das maneiras mais utilizadas para gerar o splitting da agua e para
fotocatalise de algumas biomoléculas partem do desenvolvimento de fotoanodos
com camadas do semicondutor TiO2 em uma célula eletroquimica, baseando-se no
trabalho original de Fujishima e Honda, de 1972, onde fora descrito inicialmente
estes processos eletroquimicos. Apesar do oOxido de titanio possuir bandas de
conducéao e de valéncia quase perfeitas para decomposi¢ao da agua em hidrogénio
e oxigénio, este Oxido apresenta uma energia de banda muito ampla
(aproximadamente 3,2 eV). Logo, este fotocatalizador mostra-se um limitante da

faixa de luz absorvida, sendo ativo apenas abaixo da radiagao de luz UV [14].

Um material fotocatalitico ja descrito na literatura como promissor
devido a sua atividade em irradiagbes de energia abaixo da luz visivel, € o vanadato
de bismuto. Majoritariamente o vanadato de bismuto é produzido nas fases scheelite
tetragonal e tetragonal zirconita (ortordbmbica). Todavia, assim como o TiO2, a sua
fase tetragonal tem um band gap de energia de 3,1 eV. Logo, devido a baixa
fotoatividade do vanadato de bismuto na fase tetragonal, um tratamento térmico
deste material faz-se necessario para a sua modificagdo para a fase scheelite

monoclinica. Resultando, assim, no abaixamento do bandgap para 2,4 eV.

O melhor desempenho fotocatalitico da fase scheelite monoclinica do
BiVO4 deve-se a distorgdo do par solitario do orbital Bi 6s. Além do mais, segundo
Malathi et al. [15] a diferente sobreposi¢cao dos orbitais O 2p e Bi 6s na banda de
valéncia viabiliza a mobilidade de portadores de carga fotogerados ocasionando em

uma melhor atividade fotocatalitica.
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FIGURA 4 - Band-gaps das fases tetragonais e monoclinicas do BiVO4 . Adaptado de [16].

O grande interesse proveniente na utilizacédo do BiVO4 como material
fotocatalizador advém do fato deste semicondutor ser do tipo n e apresentar
propriedades interessantes, tais como: (i) alta estabilidade; (ii) amplo intervalo de
potencial; (iii) adequada posigcédo entre as bandas de valéncia e condugao (iv) alta
eficiéncia no transporte de elétrons (v) possibilidade de atividade catalitica para as
reagcdes desprendimento de Oz e Hx [17] e (vi) baixo potencial on set de
fotoeletrdlise da agua exibindo altos valores de foto-corrente. Adicionalmente, os
fotodnodos de BiVO4 ndo requerem o uso meios fortemente acidos ou basicos para
alcangar um excelente desempenho nas células foltovoltaicas (PEC), possuem baixa
toxicidade e possuem rotas sintéticas consideradas de baixo custo [18]. Logo, este
material € muito utilizado em sistemas de conversdo de energia proveniente da

fotoeletrolise da agua [19,20] e para a destruicdo de poluentes ambientais [21,22].

Muitos métodos tém sido relatados na literatura para a fabricacdo do
BiVOs4, como reagbes em estado solido, a deposicdo por banho quimico, a
decomposicdo metal-organica, a sintese assistida por ultrassom e o método

hidrotérmico [23].

O uso de um fotocatalizador de BiVOa para oxidagao solar foi relatado
pela primeira vez por Kudo em 1998 [24]. Desde entao, a atividade fotocatalitica do
BiVO4 tem sido extensivamente estudada. Nos ultimos dez anos, por exemplo,
aproximadamente 500 trabalhos de pesquisa sobre a fotocatalise do BiVOas foram
publicados [15] indicando que este fotocatalisador € atraente no campo da

fotocatalise.
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Algumas revisdes sobre materiais baseados em vanadato de bismuto
com foco nos fotoanodos para oxidagdo de agua e aplicagédo fotocatalitica podem
ser encontrados na literatura [15]. Long et al. [25] sintetizaram um fotocatalisador
composito de Co304/BiVOs com uma estrutura de semicondutor de heterojungao p-n
pelo método de impregnacado e ndo sO6 conseguiram caracterizar as propriedades
fisicas e fotofisicas do fotocatalisador composto como também discutiram o
mecanismo de aumento da atividade fotocatalitica e degradaram o fenol sob

irradiacao de luz visivel.

Chatai et al. [26] sintetizaram um filme compdsito de nanoparticulas de
ouro depositados na superficie do eletrodo de FTO/WQO3/BiVOs com o intuito de
oxidar a agua. Posteriormente, estes filmes foram caracterizados por espectrometria
de impedancia eletroquimica confirmou-se a aceleracdo do processo de

transferéncia de carga pela deposicao de ouro na superficie do eletrodo.

Sun et al. [27] sintetizaram os tubos quanticos BiVOas/nanocompdsito
de grafeno e exploraram sua atividade fotocatalitica para a degradacéo da solugao
de corante RhB, MB e MO.

Observando as aplicagdes supracitadas, pode-se observar que apesar
da atividade fotocatalitica do BiVO4 ser considerada boa quando comparada por
exemplo ao TiO2 e ao WOs3, € valido ressaltar que sozinha essa atividade néo atinge
sua maior eficiéncia. Este fenbmeno pode ser explicado pela rapida recombinacao
entre os elétrons fotoinduzidos na banda de conducgao e as lacunas fotoinduzidos na
banda de valéncia decorrentes do estreito bandgap de energia do material estudado
[28].

Todavia, para maximizar a eficiéncia do material de BiVOs, diferentes
métodos podem ser adotados, incluindo controle de morfologia, dopagem com

elementos metalicos e ndo metalicos e/ ou acoplamento de semicondutores.
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1.4. Modificacao da superficie de BiVOs com RGO e Grafeno

Quantum Dots

O grafeno ou oOxido de grafeno reduzido (RGO) é um material
bidimensional com atomos de carbono organizado em uma estrutura hexagonal de
honeycomb (colmeia). A aplicabilidade e as propriedades eletrénicas deste material
advém do método de sintese das diversas formas de grafeno. O grafeno é usado
como suporte de semicondutores e possui varias propriedades exclusivas, como
grande area de superficie, alta flexibilidade, alta mobilidade de portadores de carga
e alta transparéncia. O carbono grafitico pode melhorar o transporte de portadores
de carga fotogerados em materiais semicondutores, devido a grande quantidade de
elétrons deslocalizados provenientes da rede de ligagdo sp? conjugado de carbonos.
A combinagao de fotocatalisador e grafeno ou RGO é promissora no ambito de
possuir excelentes propriedade de adsorcdo e condutividade elétrica auxiliando a

eficacia da fotodegradagao de poluentes [15].

Outros semicondutores capazes de aumentar a fotosenssibilidade do
BiVO4 sao denominados quantum dots de grafeno (GQDs). GQDs s&o nanocristais
semicondutores que geralmente apresentam dimensdes na faixa de 2,0 a 9,0 nm
[29] e possuem propriedades Optico-eletrénicas intermediarias entre moléculas e
semicondutores. Além do mais, esse nanomaterial possui estrutura 2D, sao de facil
preparagéo, seus atomos de carbonos fazem ligagbes do tipo sp? ou sp® e sdo
descritos na literatura como nanoparticulas amorfas. Entre suas mais diversas
aplicagdes, o GQDs tem sido usado como materiais para o desenvolvimento de
biossensores principalmente por sua alta estabilidade em agua, flexibilidade na
modificacdo de superficies, ndao toxicidade, emissdo multicolor dependente de
excitagao, excelente biocompatibilidade, boa permeabilidade celular e alta foto-
estabilidade [30] .Outra propriedade inerente ao GQDs diz respeito a sua
capacidade de aumentar a atividade fotocatalitica do BiVOs através da rapida
remocao de elétrons foto-induzidos da banda de conducdo [31]. Devido as
vantajosas propriedades como sensores, os GQDs tém sido explorados pelos

pesquisadores para detectar as mais diversas moléculas biolégicas [97].
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1.5. Funcionamento do Sistema eletroquimico foto-assistido

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) abrangem uma grande
variedade de sistemas reacionais, tanto homogéneos quanto heterogéneos, que
possuem uma caracteristica em comum: utilizam a espécie radicalar *OH (radical
hidroxila) como agente oxidante para a oxidagao de compostos organicos poluentes
visando a sua mineralizacdo e atuando, geralmente, a temperatura ambiente e
pressao constante. Este agente oxidante pode ser produzido in situ, como na
decomposicdo de ozbnio [32] ou a partir de sistemas combinados como Fenton [33],

UV/H202 [34] ou mesmo podem ser gerados foto-eletroquimicamente [35].

A geracgao de *OH por métodos fotovoltaicos baseia-se na reagédo de
producao de O2 a partir da foto-eletrélise da agua [36]. Neste caso, o material do
foto-anodo (semicondutor) atua conforme um mecanismo conhecido como SMPD
(sigla que derivado inglés que significa foto-eletro-oxidagdo mediada por um
semicondutor) [37]. Na presenca de fonte de radiagdo, o semicondutor absorve
energia excitando os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo. A
formagao dos éxcitons (separagdo banda de valéncia e banda de condugao) produz
elétrons na banda de condugéo (ecv’) € lacunas na superficie do semicondutor (hyw*).
As lacunas reagem com agua adsorvida na superficie produzindo radicais hidroxila

(*OH) conforme a equacgao 1.
HO + hyp" — * OH + H* eq. 1

Em sistemas aerados, os elétrons e« sdo usualmente coletados pelo
O2 formando anions radicais do tipo superoxido (*O2’) conforme a equagéao 2. Desta
forma, tanto o O e os radicais oxigenados sao ativados na superficie do

semicondutor [38].
Oz + ecy” — *O2” eq. 2

Com o eletrodo polarizado em um determinado valor de potencial, os
radicais hidroxila (*OH) poderiam atuar oxidando a molécula do poluente em dois
modos, como demonstrado nas equacgdes 4 e 5, respectivamente. Em primeiro lugar,
a molécula alvo reage com <OH, formando outra espécie radicalar (poluentes).
Subsequentemente, o radical formado reage com Oz, conduzindo a um produto de

oxidacgao.
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Poluente + *OH — Poluente* + H.O eq. 3

Poluentes + O — Produto oxidado quimicamente eq. 4

Com esta tematica, diversos trabalhos reportam a utilizacdo de
fotodnodos baseados em semicondutores para a foto-eletrodegradagao de poluentes

ambientais.

1.6. Interferentes endocrinos

Uma classe de substancias altamente importantes e que vem sendo
indiscriminadamente descartadas no meio ambiente sdo os chamados interferentes
endocrinos. Estes interferentes sao substancias quimicas que podem interferir no
funcionamento natural do sistema enddcrino de espécies animais, incluindo os seres
humanos. Tal substéncia pode ser de origem sintética, também denominada
xenoestrogénio, de origem natural como os horménios humanos [39], bem como os

fitoestrogénios, substancias de origem vegetal.

Interferentes enddcrinos também podem ser definidos, tendo como
base seus efeitos no organismo, onde mesmo em baixas concentragdes sao
capazes de alterar o funcionamento natural do sistema enddécrino podendo causar
diferentes tipos de cancer, além de prejudicar os sistemas reprodutivos dos seres
afetados [40]. Os interferentes enddcrinos podem exibir tanto um comportamento
estrogénico como androgénico. Estrogénios sdo esteroides hormonais que regulam
e sustentam o desenvolvimento sexual feminino e suas fungdes reprodutivas. Ja os
androgénios sdo esteroides hormonais responsaveis pelo desenvolvimento das

caracteristicas sexuais secundarias masculinas.

Sao relatadas associacdes envolvendo a presencga destas substancias
no organismo humano e o surgimento de algumas doengas como os canceres de
testiculo, de mama e de prostata, a queda da taxa de espermatozoides,
deformidades dos o6rgaos reprodutivos, disfungcdo da tireoide e alteragdes

relacionadas com o sistema neurolégico [41].
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Na ultima década, tanto nos paises europeus como nos Estados
Unidos, as pesquisas nesta area comegaram a se intensificar, com a finalidade de
identificar as principais fontes contaminantes, determinar os mecanismos de acao
destas substadncias no sistema endécrino de animais e seres humanos e
principalmente desenvolver uma metodologia analitica para identificar e quantificar

estas substancias.

No Brasil, apesar de nos ultimos anos, este tipo de contaminacao
ambiental ganhar relevancia, o descarte indiscriminado de interferentes endécrinos
em amostras de aguas naturais continuam sendo relatados. Na regiao metropolitana
de Campinas, especificamente na bacia do rio Atibaia [42], 21 compostos com alta
potencialidade de interferéncia enddcrina, foram monitorados, tais como: hormdnios
sexuais, esteroides derivados do colesterol, além de subprodutos industriais com
alto potencial em interferéncia enddcrina [43]. Na agua potavel foram identificadas
progesterona, cafeina, colesterol, os horménios estradiol e etinilestradiol, além de
substancias utilizadas como analgésicos, anti-inflamatérios e antitérmicos e
pesticidas [42]. Situacdo similar foi observada na bacia do rio Paraiba do Sul, no
estado do Rio de Janeiro. Segundo o relato [44] concentragbes do hormdnio
feminino estradiol foi identificado e o teor encontrado é suficiente para gerar
disturbios no sistema enddécrino de seres humanos e provocar a feminilizagcdo em

uma populacao de peixes.

Visto o impacto ambiental causado por estas substadncias a fauna,
neste trabalho pretende-se desenvolver uma metodologia para a determinacéao

eletroquimica de dois interferentes enddcrinos: acetominofeno e diclofenaco.

1.7. Acetominofeno e Diclofenaco

Os produtos farmacéuticos e cosméticos sao classificados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos como contaminantes de
preocupacgao emergente e ja foram detectados em aguas afluentes para estagdes de
tratamento e aguas superficiais de rios, lagos e encostas [44]. Os analgésicos sao
contaminantes relevantes neste contexto, devido ao excessivo consumo e produciao

em todo o planeta.
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O acetominofeno, também conhecido como paracetamol, esta no
ranking dos dez medicamentos mais vendidos no Brasil [45], sendo considerado um
poderoso analgésico e antitérmico utilizado, portanto, para o alivio da febre, dor de
cabeca e outras dores menos intensas. No mercado farmacéutico € uma droga
popular, por oferecer baixo risco de toxicidade gastrointestinal, sendo assim mais
toleravel pelo organismo [46]. Todavia quando ingerida em doses elevadas pode
causar danos ao figado em humanos e animais via contaminagdo de aguas por
esgoto doméstico. Em ambientes aquaticos a concentragdo média do paracetamol
encontrado é da ordem de ng L' [47] e possui um tempo de meia vida em ambientes
aquaticos de 40 dias sendo considerados poluentes persistentes. Devido aos danos
acarretados por este analgésico a saude de seres humanos e animais este
contaminante emergente € muito estudado e pode ser encontrado na literatura

estudos que mostram diferentes formas de detecta-lo e degrada-lo.

Um exemplo pode ser encontrado nos estudos feitos por Napoledo et
al. [48] avaliaram a eficiéncia um de dois tipos de processos oxidativos avangados
(UV/H20: e foto-Fenton) para degradacéo do contaminante emergente paracetamol.
Além do mais nesse estudo o composto foi quantificado e detectado, o antes e apés
sua submissao as analises via LC/MS-IT-TOF. Os resultados deste artigo mostraram
que o método POA utilizado (UV/H202) foi mais eficiente conseguindo promover a
degradagao de 100% do paracetamol, provando a eficiéncia do emprego de reatores

de bancada com uso de radiagao UV na degradagao do paracetamol.

O diclofenaco sodico (DCF) é um anti-inflamatério e anti-esterdide
utilizados em aplicagdes dérmicas e orais. Como seu coeficiente de particao
octanol/agua (Kow) € 4,51 este composto é considerado lipofilico e, portanto, possui
a habilidade de se bioacumulagao nos tecidos de seres vivos [49]. Este farmaco é
um dos principios ativos mais vendidos no Brasil por sua aquisicao ser de facil
acesso, uma vez que nao é necessario a receita indicada por um médico para sua
compra. Logo, o diclofenaco é largamente encontrado na natureza e ja que pode
apresentar efeitos nocivos sobre peixes e aves sendo caracterizado como residuo
téxico persistente podendo, por exemplo, induzir toxidade celular, genotoxicidade e
efeitos estrogénicos no peixe japonés medaka em niveis de concentragbes de
1ug L [50].
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Devido ao alto potencial de toxicidade que o DCF ocasiona aos animais
podem ser encontrados na literatura artigos que promovam nao s6 detec¢céo, como
também, degradacdo deste anti-inflamatdrio nao-esterdidal (AINE). No trabalho
publicado por Rocha et al. [51] o farmaco diclofenaco sédico foi degradado em meio
aquoso utilizando um reator de fluxo eletroquimico com eletrodo de difusdo gasosa
como catodo. Além do mais, dois processos de degradagdo foram comparados:
H20: eletrogerado e H2O: eletrogerado / Fe (ll) e a concentragédo do diclofenaco foi
determinada por HPLC. As mudangas na demanda quimica de oxigénio (DQO)
também foram avaliadas e obteve-se uma maior degradagao do farmaco e maior

redugao do DQO utilizando-se o processo de H2O> eletrogerado / Fe (ll).

E valido ressaltar que as formulagdes disponiveis no mercado, tanto
para o acetaminofeno quanto para o diclofenaco, podem conter aditivos como a

cafeina ou outros farmacos associados.

1.8. Cafeina

A cafeina € um alcaloide natural do grupo das xantinas presente em
mais de 60 espécies de plantas e é constituinte de uma enorme variedade de
bebidas, produtos alimenticios e medicamentos de diferentes areas da medicina
[52]. A cafeina age como estimulante cardiaco, respiratério e psicoativo do sistema
nervoso central. Atualmente por ser encontrada como aditivo em diversas
formulagcbes analgésicas, a cafeina é considerada um dos estimulantes mais
consumidos no mundo, sendo o consumo meédio global de cafeina por pessoa
estimado entre 80 e 400 mg por dia [53]. No entanto, este consumo varia de acordo
com as caracteristicas populacionais de cada pais. Nos Estados Unidos e Brasil sao
consumidos 200 mg/dia/pessoa. Na Australia entre 190 e 410 mg/dia/pessoa e em

Portugal entre 4,7 e 200 mg/dia/pessoa [52].

O contingente do alcaloide cafeina excretado pela urina, ademais ao
descarte direto ao meio ambiente de produtos contendo esta molécula gera a
problematica do aparecimento de grandes quantidades deste contaminante em
aguas superficiais, residuais e subterrAneas. E valido ressaltar, também, que

embora em Estacdes de Tratamentos e Esgotos (ETEs), a cafeina seja lentamente
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metabolizada pela bactéria Pseudomonas putrida, nada pode-se afirmar sobre a sua

degradacgdo em condigbes anaerdbicas [54].

Chen et al. [54] em seu estudo relataram e compararam as diferentes
concentracdes de cafeina encontradas em efluentes de ETEs dos Estados Unidos,
do Canada e da Suécia sendo os valores apresentados de: 100 ug L™,
20 - 300 pyg L' e 34 ug L', respectivamente. Em contraste, no Brasil, as
concentragdes de cafeina geralmente encontradas em meios aquosos sao da ordem

de mgL™"angL™".

A presenca da cafeina no ambiente aquatico &, sobretudo, de origem
antropogénica, pois ndao é consumida por animais e nem estd presente em
fertilizantes. Além disso, algumas propriedades da cafeina como potencial de
degradagado lento no ambiente aquatico, meia-vida de trés dias a mais de trés
meses, bem como alta estabilidade quimica [52] fazem com que este alcaloide seja
um bom indicador da presenca de esgoto doméstico em fluxos urbanos impactados

por atividades humanas.

Um exemplo da cafeina aplicada como marcador antropogénico pode
ser observado no trabalho de Jardim et al. [55]. Neste estudo foram coletadas
amostras de agua de mananciais e de agua tratada de dezenove capitais brasileiras
para avaliar a presenca de contaminantes ambientais. A cafeina encontrada nas
amostras analisadas foi utilizada como indicador da presenca de outros
contaminantes endécrinos. As concentracdes encontradas nas capitais brasileiras

variaram de 2 ng L' a 2257 ng L.

Outros estudos feitos por Peeler et al. [56] e Sauvé et al. [57] relataram
correlagdes entre as contagens de coliformes fecais e as concentragcbes de cafeina
em bacias hidrograficas provenientes de areas rurais e urbanas. Peteffia et al. [58]
em seu artigo intitulado demonstrou o uso da cafeina como indicador de
concentragbes de Bisfenol A (BPA) acima de 10 ng L' e avaliou o risco
ecotoxicoldgico devido a BPA e cafeina em amostras de agua da Bacia Hidrogréfica

do Rio Sinos.

O efeito da cafeina a biota pode ser encontrado na literatura associado
a elevadas concentracdes de nitratos no meio aquatico e a presencga de coliformes
totais, comumente usados como marcador de contaminagdo fecal [52]. Em

contrapartida, embora a cafeina nao seja majoritariamente considerada por
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cientistas como interferente endécrino alguns efeitos téxicos a fauna (quando

presentes em aguas superficiais) ja foram relatados na literatura.

Pires et al. [55] estudaram os efeitos da carbamazepina e cafeina
sobre a capacidade de regeneragdo de uma parte do corpo amputado da espécie de
anelideo Diopatra neapolitana. No trabalho realizado, os autores expuseram as
estas espécies diferentes concentragdes de cafeina e de carbamazepina, por um
periodo de 28 dias, e avaliaram o tempo de regeneragao dos corpos amputados dos
individuos, bem como as quantidades de segmentos regenerados. Os resultados
obtidos mostraram um retardamento na capacidade de regeneracao destas espécies
apdés a exposicdo a ambos os farmacos, indicando impactos potenciais dessas

substancias nos individuos.

Cruz et al. [59] avaliaram o estresse oxidativo ocasionado no molusco
comestivel de agua salgada, o Ruditapes philippinarum, apés um periodo de
exposicao de 96 horas em meio com diferentes concentracdes de cafeina na ordem
de pg L. Os resultados obtidos indicaram que a exposigdo aguda a cafeina
ocasionou um dano celular e a ativagdo de defesas antioxidantes nos organismos.
Apesar desse quadro, os resultados também indicaram que, apdés um mesmo
periodo de recuperagdo em um meio sem cafeina, os organismos puderam se

recuperar.

Os estudos que tratam a cafeina como interferente enddcrino abordam
diferentes métodos para a sua determinagdo como os métodos ELISA [60], métodos
cromatograficos [61-63] e método eletroquimico [64]. Ja para a degradacao deste
alcaldide encontra-se em literatura processos quimicos, fisicos, eletroquimicos e
processos oxidativos avangados. Periyasamy e Muthuchamy [65], por exemplo,
investigaram a degradacao eletroquimica da cafeina em solugdo aquosa utilizando-
se de eletrodo de grafite. A degradacao eletroquimica foi testada pela técnica de
voltametria ciclica e variaveis como pH inicial, densidade de corrente, concentragao
de eletrélitos e tempo de eletrdlise na degradagcdo da cafeina, foram explorados,
além de parametros como demanda quimica de oxigénio (COD), carbono orgéanico
total (TOC). A partir deste estudo, pode-se concluir que o processo de tratamento
eletroquimico reduziu o valor de DQO e o TOC da cafeina em meio aquoso. Em
outro trabalho Fagnani et al. [66] avaliaram a degradacdo de dois compostos de

interesse farmacéutico, cafeina (CAF) e azul de metileno (MB), utilizando-se de
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processos fisicos (fotdlise - UV 254 nm); quimicos (peroxidagao - H202) e oxidativos
avangados, empregando-se a foto-peroxidagao (UV/H202), o reagente de Fenton (Fe
(IN/H202), o foto-Fenton (Fe (II)/H202/UV) e a fotocatalise heterogénea (UV/TiOy).
Neste trabalho o monitoramento de cada um dos processos foi realizado usando-se
a espectrofotometria de varredura na regidao do UV-vis e a andlise de carbono
organico dissolvido e concluiu-se que os processos oxidativos avangados (processo
foto-Fenton) foram mais eficientes na modificacdo da estrutura de ambas as
moléculas e na reducdo da concentragdo de TOC, seguido pela fotocatélise

heterogénea.

1.9. Dopamina

As catecolaminas como dopamina (DA), epinefrina (EP), noradrenalina
(NEP) e serotonina (SE) sdo neurotransmissores com importante papel no sistema
nervoso central [67]. Estudos patologicos e diagndstico de certas doengas sao
baseados nas dosagens destes neurotransmissores em diversos fluidos biolégicos.
Um teste conhecido com UFCA (sigla que do inglés significa Urinary Free
Cathecholamines Analysis) mede a quantidade de catecolaminas livres em urina 24
h, sdo amplamente consideradas como testes de rastreio e apresenta-se sensiveis e
especificos para detectar tumores cerebrais, como feocromocitoma e neuroblastoma
[68].

A ocorréncia dessas doengas em criangas € diagnosticada pela
presenca de DA em altos niveis na urina, e neste caso os outros neurotransmissores
sdo encontrados em baixos niveis. Desta forma, os niveis calculados de EP e NEP
sobre a quantidade total de catecolaminas livres sdo de cerca de 0,7% e 1,6%,
respectivamente [69]. Portanto, considera-se que a deteccdo de dopamina livre nao
€ significativamente afetada por outros neurotransmissores (EP e NEP). Além disso,
0s niveis de neurotransmissores nos fluidos corporais fornecem registros Uteis para
a deteccao de doencgas cardiacas e circulatorias, bem como diabetes mellitus
[70,71]. As concentragdes de catecolaminas nos fluidos corporais podem servir
como indicadores bioquimicos de disturbios neurolégicos relacionados a formacgao e
aprendizado da memoaria, e sao uteis na investigacdo do processo patolégico da

doenca de Parkinson [72].
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Geralmente, os métodos analiticos empregados para a determinacgéo
da dopamina em andlises clinicas s&o baseados em técnicas cromatograficas
utilizando diferentes sistemas de deteccdo [73,74]. Estes métodos requerem
frequentemente varios passos anteriores de preparagdo da amostra (por exemplo,
procedimentos de extragdo e limpeza) e possui uma dificil aplicagdo para analise
continua in situ. Nessas técnicas, os solventes organicos contendo residuos sao

gerados.

Todavia, um método promissor para deteccao de DA em baixos niveis,
sdo os meétodos eletroquimicos uma vez que eles apresentam vantagens, como: (i)
baixo custo, (ii) facil operagéo, (iii) alta sensibilidade, (iv) potencial de miniaturizagao
e automacao, (v) possibilidade de construgao de dispositivos portateis simples para
monitoramento em campo e (vi) possibilidade de obtencdo de dados através de uma
rapida de triagem [75,76]. Alguns métodos eletroquimicos para monitoramento de

dopamina foram apresentados por Cincotto et al. [77], Kim et al. [78] e Oh et al. [79].

Cincotto et al. descreveram a sintese, caracterizacdo e aplicacées de
um novo material hibrido composto de silica mesoporosa (SiO2) modificada com
oxido de grafeno (GO) e decorado com nanoparticulas de prata (AgNPs), o qual foi
utilizado no desenvolvimento de um sensor eletroquimico sensivel para a
determinagcdo simultdnea de epinefrina e dopamina empregando redugéo
eletrocatalitica e voltametria de onda quadrada. Este trabalho demonstrou que o
eletrodo modificado AgNP/SiO2/GO resultante é altamente sensivel e seletivo e pode

ser usado para detectar dopamina e epinefrina em uma amostra de urina humana.

Kim et al. desenvolveram um eletrodo de carbono vitreo modificado
com grafeno via método de drop-casting para deteccdo de dopamina. Por
espectroscopia de impedancia eletroquimica analisaram a diminui¢cao da resisténcia
a transferéncia de carga com a utilizagdo desse material e mostraram o aumento da
intensidade de corrente em comparacdo com eletrodo de carbono vitreo e eletrodo
modificado por grafite. A capacidade do eletrodo modificado com grafeno para
detecgcao seletiva de dopamina foi confirmada em quantidade suficiente de acido
ascorbico (1 mmol L'). O intervalo linear observado para a determinagdo da

concentragéo de dopamina foi de 4 pmol L' a 100 pmol L.

Oh et al. desenvolveram eletrodos de rede transparentes e flexiveis de

nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT) para a determinagao de
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neurotransmissores. Nesse estudo a superficie do filme de rede SWCNT foi oxidada
por multiplas varreduras anddicas eletroquimicas, modulando-a com dopagem tipo-
p. A estrutura eletrénica foi analisada em profundidade por espectroscopia Raman
ressonante e espectroscopia de absorgao UV-vis-NIR e foram observadas melhorias
da atividade eletrocatalitica de um filme de rede SWCNT por dopagem eletroquimica
o qual permitiu a discriminagao de dopamina (DA) a partir de uma mistura com acido

ascorbico (AA) e acido urico (UA).

1.10. Sensores eletroquimicos de BiVO4 fotossensibilizados

Como fora apresentado nos topicos anteriores, sensores
eletroquimicamente modificados baseados em materiais nanoestruturados com
propriedades eletrocataliticas ou com mediadores de elétrons podem ser
empregados ndo apenas para a determinagao de dopamina em amostras de fluidos
bioldgicos (por exemplo, urina) [80,81] mas também para degradacéo de alcaldides

como a cafeina.

Os sensores eletroquimicos foto-assistidos sao dispositivos alternativos
para detecgdo de dopamina e degradacdo de cafeina, e suas respostas sao
baseadas na interacdo entre luz e materiais nanoestruturados com caracteristicas
fluorimétricas ou semicondutoras [81]. As respostas on/off da foto-corrente,
apresentam linha de sinal constante com alta repetibilidade e baixo desvio padrao, o
que melhora o calculo do limite de deteccdo e o limite de quantificagcdo. Esta é a
principal vantagem apresentada pelos sensores eletroquimicos foto-assistidos

quando comparados com os sensores eletroquimicos.

Adicionalmente, o método foto-assistido leva a um aumento do sinal
analitico devido ao processo de oxidacdo em multiplos passos. O primeiro passo
caracteriza-se pela oxidagdo quimica a partir de radicais hidroxila gerados na
superficie do semicondutor e o segundo passo € proveniente da oxidagao
eletroquimica sobre a superficie do eletrodo. Desta forma, essas respostas podem
ser medidas pela intensidade de emissao em um comprimento de onda especifico
ou pela foto-corrente quando o nanomaterial utilizado € um semicondutor submetido

a aplicacao de um potencial controlado.
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OBJETIVO

O objetivo geral desta dissertacao foi de sintetizar, caracterizar e
aplicar o material semicondutor BiVOs4 na produgdo de fotodanodos para eletro-
oxidacdo de interferentes enddécrinos e no desenvolvimento de sensores
eletroquimicos para detecgdo de neurotransmissores em fluidos bioldgicos.
Adicionalmente, objetivou-se desenvolver uma metodologia que permitia a remogao
dos interferentes endécrinos em amostras ambientais assim como seu
monitoramento em tempo real. Este objetivo geral pode ser detalhado nos seguintes

itens:

e Sintese e caracterizacdo do material do fotodnodo para a foto-eletro-oxidacao

dos interferentes endécrinos;
e Desenvolvimento de metodologia para a remogao dos poluentes ambientais;

e Sintese e caracterizacdo de materiais para a fabricagdo dos sensores
eletroquimicos para a determinacdo foto-assistida dos interferentes

endadcrinos;

e Desenvolvimento de metodologia para a determinacdo fotoassistida, em
tempo real, dos interferentes enddcrinos, durante o processo de remogéo dos

poluentes ambientais;
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CAPITULO 2 : PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Material e métodos

2.1.1. Reagentes e Solugées

Para o preparo da amostra de cafeina a ser degradada utilizou-se
como eletrdlito suporte uma solugéo de sulfato de sddio 0,1 mol L' acidificado com
acido cloridrico 0,2 mol L' até atingir valor de pH = 3,0. Tanto para a preparagéo da
amostra de cafeina como para a propria preparagao do eletrdlito utilizou-se como
solvente agua purificada no Sistema Milli-Q, Direct 8 (Millipore, EUA), com
resistividade de 18 MQ cm'. Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento
deste projeto foram de grau analitico, sendo eles: 6xido de grafeno, cafeina,
vanadato de aménio (fornecidos pela Sigma/Aldrich), polietilenoglicol (fornecido pela
Anidro/Brazil), vanadato de bismuto penta-hidratado (fornecido pela Chem-Impex),

sulfato de sddio (fornecido pela Merck) e acido cloridrico.

2.1.2. Sintese do BiVO,

Uma massa de 1,940 g de vanadato de bismuto penta-hidratado foi
pesada e dissolvida em um frasco contendo 20 mL de polietilenoglicol com
conseguinte sonificagdo desta solugdo por 30 minutos para sua completa
homogeneizagdo. Em seguida, pesou-se 0,470 g de metavanadato de aménio e
dissolveu-se em 20 mL de agua aquecida em banho-maria. Adicionou-se lentamente
e com agitacdo o metavanadato de aménio em Bi(NO3)3-5H20, formando uma
suspensao amarela, caracteristica do BiVO4. Este procedimento foi adaptado de um

método proposto por Mascaro et.al. [82].
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2.1.3. Preparacao dos fotoanodos

Para a preparacao dos fotodnodos foi necessario o aquecimento de
uma chapa de aluminio a aproximadamente 100°C, o qual servia como suporte para
as placas de FTO. Em seguida, com a chapa em temperatura constante, foram
dispostas 9 placas de FTO e esperou-se equilibrar as temperaturas das placas com
a chapa. Entdo, 30 yL de suspensio de BiVOs foi gotejada em uma area 1,0 cm?
(pré-definida) da superficie do FTO e esperou-se a formagdo de um filme com
aspecto plastico. Repetiu-se este procedimento por mais 3 vezes até o completo
recobrimento da superficie do FTO. Apds este processo de plastificagao do filme de
BiVOs, introduziu-se as placas de FTO recobertas em um forno a 500 °C, com
velocidade de aquecimento de 40°C min-' por 1 hora. Ao fim do processo retirou-se

as placas do forno e deixou que estas esfriassem a temperatura ambiente.

2.1.4. Preparacgao da solugao padrao de cafeina

A fim de preparar uma amostra de cafeina com concentracdo de
1,0 x 10° mol L' pesou-se uma massa de 9,71 mg solubilizando-a em um volume de

500 mL de solugéo de sulfato de sédio 0,10 molL-".

2.1.5. Caracterizacao morfolégica dos fotodnodos: microscopia

eletronica de varredura com canhao de elétrons (FEG-SEM)

Para a caracterizagdo morfolégica dos fotodnodos produzidos com
filmes de BiVOs e BiVO4/RGO, depositados sobre o eletrodo FTO utilizou-se a
técnica de microscopia eletrénica de varredura com canhao de elétrons (FEG-SEM),
no qual as micrografias foram obtidas utilizando-se o microscépio de modelo JSM-
6301F (JEOL, USA).
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2.1.6. Caracterizagao estrutural dos fotoanodos: espectroscopia

Raman e difragao de raios-X (XRD)

Para a caracterizagdao estrutural destes filmes, utilizou-se de duas
técnicas distintas: espectroscopia de difracdo de raios-x (XRD) e espectroscopia
Raman. Para as analises de DRX utilizou-se um difratbmetro do modelo Bruker D8
Advance, usando-se radiacdo CuK. Onde: I= 1,5406 A, voltagem de 40 kV e
conFiguracao theta-2theta, com um angulo varrido em 5 -7 08 e uma taxa de
0006 s™.

Para as analises de Raman, utilizou-se o espectrébmetro B & W
TekModel BWS 415-785H com comprimento de onda de 785 nm, tempo de

integracéo de 60 s, e poténcia do laser variando de 31,6 a 316,0 mW.

2.1.7. Etapa de miniaturizagao do sistema foto-eletroquimico

21.7.1. Montagem da célula eletroquimica

Foi utilizada uma célula foto-eletroquimica contendo uma janela de
quartzo, com volume de 10 mL e com uma conFiguragdo convencional de trés
eletrodos: um eletrodo de trabalho de 1,0 cm?, constituido por um substrato de vidro
condutor (FTO) modificado com camadas do filme de BiVOs4; um eletrodo de
referéncia Ag/AgClkcisaty € um contra eletrodo de platina. O potenciostato utilizado
para as medidas voltamétricas foi da Metrohm/Autolab modelo PGSTAT204
acoplado a um kit LED driver. A Figura 6 abaixo apresenta a célula eletroquimica e a

Figura 7 apresenta o potenciostato acoplado ao kit LED drive.
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FIGURA 5 - Célula eletroquimica com janela de quartzo no qual estdo inseridos um eletrodos de
trabalho (WE) correspondente ao fotodnodo de FTO/BiVO4, um eletrodo de referéncia (RE) referente ao
Ag/AgCI (KCl(sat)) e um contra eletrodo de Pt (CE).

Potenciostato

/

LED Drive

FIGURA 6 - Potenciostato acoplado ao kit LED drive. Foto retirada de [83].

2.1.7.2. Caracterizagao eletroquimica e fotoeletroquimica do fotodnodo
de BiVO4

O comportamento eletroquimico dos fotodnodos de FTO/BiVOs4 foi
avaliado utilizando-se da técnica de voltametria de varredura linear. As medidas
foram realizadas em solugdo de NaSO.s de concentragdo 0,1 mol L', com
velocidade de varredura de 20 mV s™', em uma faixa de potencial que variou de 0 a
+1,5 V. As medidas foram realizadas em sistema de on/off, ou seja, um sistema com
e sem irradiacdo de luz. A fonte de radiagao inicialmente estudada foi um sistema
LED White (Warm) de comprimento de onda A > 410 nm a qual se encontrava a uma

distancia de 8 cm da célula eletroquimica.
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2.1.8. Redimensionamento do sistema foto-eletroquimico

2.1.8.1. Sintese 6xido de grafeno reduzido (RGO)

O RGO foi produzido a partir da reducao térmica do GO. Para isso, 1,0
g de GO foi misturado com 150 mL de agua. O 6xido de grafeno foi termicamente
reduzido utilizando um reator hidrotermal acoplado a um forno de micro-ondas, sob
uma rampa de aquecimento de 160 °C por 15 minutos. O RGO foi entdao separado

por centrifugagao e o produto final foi seco em estufa a vacuo a 60 °C por 24 h.

2.1.8.2. Preparacgao dos fotoanodos de BiVO4/RGO

Inicialmente a preparacao dos fotoanodos de BiVO4 seguiu tal qual a
descricdo das secodes 2.1.2 e 2.1.3. Ap0ds o filme preparado foi adicionado 1,0 mL de
uma suspensdo 1,0 mg mL" de RGO suspensa em DMF. A secagem do eletrodo foi

feita em temperatura ambiente.

2.1.8.3. Montagem do reator eletroquimico

O reator de foto-eletrodegradagdo consistia em uma célula
eletroquimica especial (conforme apresentado na Figura 8), o qual continha quatro
eletrodos: 2 eletrodos de trabalho, ligados em série, sendo eles constituidos por uma
placa de FTO (A = 20,25 cm?) modificados com BiVOs; um contra eletrodo feito de
uma placa de titanio platinizada e um eletrodo de referéncia Ag/AgClkci(sat). Sendo o
sistema iluminado internamente com uma lampada de UV encamisada em um tubo

de quartzo.
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FIGURA 7 - Reator fotoeletroquimico contendo dois eletrodos de trabalhos (WE) correspondentes aos
fotodnodos de FTO/BiVO4, um eletrodo de referéncia (RE) referente ao Ag/AgCl (KCl(sat)) e um contra eletrodo
de titanio platinizado (CE).

2.1.8.4. Caracterizagao eletroquimica e foto-eletroquimica
do fotoanodo de FTO/BiVO4 /RGO

O comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico do fotodnodo de
FTO/BiVO4/RGO durante a degradacdo da cafeina foram avaliados a partir da
imersdo deste fotoanodo em 500 mL de solugédo de sulfato de sédio 0,1 mol L
acidificada com solugédo de HCI até atingir um valor de pH = 3,0. O processo de
degradacgao da cafeina foi realizado utilizando-se o potenciostato Autolab modelo
PGSTAT204, com o método de cronoamperometria assistida com luz UVc, em um

potencial fixo de trabalho +2,0 V durante 8 horas.

2.1.8.5. Espectroscopia de UV-vis

Para o estudo sobre a cinética da degradagéao foram retiradas aliquotas
de 1,0 mL durante 8 h e a diminuicdo da concentracdo de cafeina foi inicialmente

acompanhada por espectrofotometria na regidao do UV-vis e cromatografia liquida de
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alta eficiéncia. As medidas de UV foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro
UV-vis da Shimadzu modelo UV-1280. As aliquotas foram retiradas, inicialmente no
intervalo de 15 minutos. Os espectros foram coletados utilizando uma cubeta de

quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico em um intervalo que variou de 200 a 600 nm.

2.1.8.6. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Experimentos de HPLC foram realizados para a medicao
complementar da degradagao da cafeina e como método comparativo aos dados
obtidos pelo espectrofotdmetro UV-vis. As medidas foram feitas utilizando-se de um
cromatégrafo Prominence Shimadzu LC-20AT, composto por um sistema modular
com duas bombas CBM-20A, um forno CTO-10AS, um amostrador automatico SIL-
20A, um detector de comprimento de onda variavel SPD-20A e um processador de
dados de classe de estagao de trabalho LC-10 (Shimadzu, Japao). A coluna utilizada
foi um Phenomenex Luna C-18 (5u) protegida por uma pré-coluna proteco Supelcosil
C-18. A fase movel consistiu na mistura de 50% de metanol e 50% de agua
(acidificado com acido formico). As condi¢gdes cromatograficas foram: 35 °C para a
temperatura do forno, vazédo de 0,8 mL min™', deteccdao UV a 280 nm, tempo de

retencao de 5 minutos e tempo de analise de 10 minutos.

Segundo Estudo

2.2. Material e Métodos

2.2.1. Reagentes e Solugées

Realizou-se experimentos de voltametria de varredura linear (LSV),
cronoamperometria (CA) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
utilizando um sistema eletroquimico modelo PGSTAT204 Autolab acoplado a um kit
de LED driver da Autolab e uma célula eletroquimica com janela de quartzo. Um

eletrodo de vidro FTO modificado com BiVO4/GQDs foi usado como o eletrodo de
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trabalho, Ag/AgClkcisatyy foi usado como eletrodo de referéncia, e uma folha de
platina foi o contra-eletrodo. Todas as medidas foram realizadas com cinco

repeticées.

O vanadato de amédnio (NH4VO3), a dopamina (DA), o acido ascorbico
(AA), o acido urico (UA) e o acido citrico foram obtidos da Sigma/ Aldrich. O
isopropanol foi obtido da Anidrol/Brasil. O nitrato de bismuto (lll) penta-hidrato
(Bi(NO3)3-5H20) foi obtido da Chem-Impex Intl, o acido bérico foi obtido da Merck e o
cloreto de potassio e o hidréxido de sédio foram obtidos da Acros Organics. O
eletrélito suporte foi solugdo tampao borato 0,1 mol L' (pH 9,0), que também foi
utilizado na preparacao das solugdes padrdo de trabalho por meio da diluicdo das
solugdes estoque de DA. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e
foram utilizados sem purificagao adicional. As solugcbes aquosas foram preparadas
com agua purificada em sistema Milli-Q, Direct 8 (Millipore, EUA), com resistividade
=18 MQ cm.

2.2.2. Sintese de GQDs

A sintese dos quantum dots de grafeno (GQDs) foi realizada baseando-
se no trabalho de Dong et al. [84]. No qual, uma massa de 1,0 g de acido citrico foi
pesada em um béquer e aqueceu-se este reagente a 200°C durante 30 minutos.
Observou-se, entdo, uma alteracdo na coloracdo do acido citrico. O acido citrico
passou de um solido branco para um liquido laranja. Posteriormente, adicionou-se
ao béquer uma aliquota de 50,0 mL de uma solugédo 0,25 mol L' de NaOH. A
mistura foi mantida sob agitagdo magnética. Assim, o reagente laranja foi

neutralizado, resultando na formagéo dos quantum dots de grafeno (GQDs)

2.2.3. Modificagao do eletrodo FTO / BiVO4 com GQDs

Uma aliquota de 50 pyL de GQDs foi depositada sobre o filme

FTO/BiVOs. Posteriormente, deixou-se o filme secar por 1 h sob irradiagdo de uma
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ldmpada de infravermelho. Observou-se a formacdo de um filme translucido e

homogéneo.

Terceiro estudo

2.3. Material e métodos

2.3.1. Sintese do o6xido de grafeno reduzido modificado com

nanoparticulas de prata

A sintese do compdsito RGO/AgNPs foi realizada a partir da mistura de
16,0 mg de 6xido de grafeno (GO — obtido pelo método de Hummer) com 8,0 mg
SDS (dodecil sulfato de sdédio). Os reagentes foram suspensos em 15,0 mL de
etanol e deixados em banho ultrassénico por 30 min. Foi adicionado a mistura 16,0
mg de NaBH4 (borohidreto de sddio) e manteve-se o banho de ultrassom por mais 5
min. Apos, o sistema foi colocado em agitagdo magnética, no escuro, e foi
adicionado uma solugdo 4,0 mg mL' de AgNOs sob agitagdo vigorosa. O sistema foi
mantido agitando e no escuro por 20 min. Centrifugou-se a suspensao em 13000
rom. Removeu-se todo sobrenadante e o sélido restante foi sequencialmente lavado
(centrifugagdo) com alcool etilico absoluto. Apds 4 lavagens o sélido foi seco, em

temperatura ambiente, no escuro, por 12 horas.

2.3.2. Modificagdo do substrato de GCE com éxido de grafeno

reduzido acrescidos com nanoparticulas de prata

Antes da modificagao, a superficie do eletrodo de carbono vitreo (GCE)
foi polida em feltro com alumina de 0,05 um e sequencialmente lavado com agua
ultrapura. O eletrodo de GCE foi submetido a 5 min em banho ultrassbnico em
etanol e 5 min em agua. Apos secagem da superficie do GCE com Nz, 9 uL de uma

suspensdo 1,0 mg mL"' de RGO/AgNPs em meio de etanol contendo 0,5 % de
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Nafion® foram gotejados sobre a superficie do eletrodo de GCE, formando o eletrodo
de GCE/RGO/AgNPs.
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CAPITULO 3: CARACTERIZAGOES

Primeiro estudo

3.1. Caracterizagao morfolégica e estrutural do BiVO4

A caracterizagdo morfolégica dos filmes de BiVO4 depositados sobre a
superficie de FTO foram realizadas utilizando microscopia eletronica de varredura
com canhao de elétrons (FEG-SEM), como observado na Figura 8. Na Figura 8A
pode-se observar que a estrutura do BiVO4 encontra-se homogénea e compacta,
além de possuir algumas rachaduras microscopicas que sao caracteristicas dos
filmes de vanadato de bismuto [85]. Na Figura 8B apresenta uma observacgao
complementar da estrutura do BiVOs visto que se trata de uma analise ampliada. O
filme de BiVOs sintetizado apresentou uma estrutura similar com o relatado por
Ribeiro et al. [85], desta forma, pbde-se observar a presenca de uma estrutura

porosa com uma morfologia do tipo wormlike.

ag O] HV |det] WD | dwell [spot — 100 pm — 517/2017 [mag O] HV [det| WD
Ox [5.00kV|ETD|3.3 mm (100 ns| 3.5 LIEC 11:04:39 AM |50 000 x| 5.00 kV [ETD [ 3.3 mm [300 ns| 3.5 LIEC
FIGURA 8 - Microscopia eletronica de varredura do fotoanodo: (A) filme de BiVO4 com ampliagdo de 500x e (B) filme
de BiVO4 com ampliagao 50.000x.

A caracterizagéo estrutural do BiVOs foi realizada utilizando difracéo de

raios-X. A sintese do vanadato de bismuto produz um material com caracteristica
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tetragonal. Esta estrutura cristalina ndo possui fotoatividade. Desta forma faz-se
necessario um tratamento do material em uma temperatura de 500 °C por 1 hora,
transformando o material em uma estrutura do tipo monoclinica. Esta estrutura
possui caracteristica fotoativa. A Figura 9A apresenta o difratograma do filme de
BiVO4 sobre o substrato de FTO, na qual pode ser observado os padrbes de difragcao
de raios-X com picos tipicos de uma estrutura monoclinica de BiVOs com a linha

mais intensa sendo apresentada em aproximadamente 29° (1 2 1) [86].

e BiVO, (fase monoclinica)

*FTO . A B

Intensidade / u.a.

Intensidade / u.a.

10 ' 2'0 ' 3'0 ' 4'0 ' 5'0 ' 6'0 0 500 1000 1500 2000

20 r/nm

FIGURA 9 - (A) Difratograma do filme de BiVO, sintetizado sobre o substrato FTO. (B) Espectro de
Raman da fase monoclinica do BiVOsa.

O método de espalhamento Raman foi utilizado com a finalidade de
analisar como as diferengas de largura e intensidade das bandas Raman do filme de
BiVO4 sintetizado poderiam refletir nas variagdes da cristalinidade, defeito e
desordem, tamanho de particula e/ou agregagao das particulas. Os resultados dos
estudos do Raman podem ser observados na Figura 9B, o qual apresenta os
seguintes picos: 208, 323, 365, 635, 705 e 825 nm. Como estes picos estédo
associados as caracteristicas das bandas Raman de BiVOs monoclinica pode-se
confirmar que obteve-se a formacédo do material na fase desejada. Além do mais, a
banda em 825 cm™ foi atribuida ao modo de alongamento simétrico V-O e as bandas
de baixas intensidades observadas em 705 e 635 cm™ foram atribuidas ao modo de
alongamento assimétrico V-O. As vibragdes de flexdo assimétricas e simétricas do
tetraedro VO43 foram detectadas em 323 e 365 cm’', respectivamente. Ja, o modo

externo (rotagéo/translagéo) ocorreu a 208 cm™' [86].
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O bandgap (Energia de banda Eg) do BiVO4 foi estimado a partir de
experimentos de reflectancia difusa com os resultados observando a equacido de
Wood-Tauc [87], isto é:

(ahv)® = hv — Eq4 eq. 5

Onde, a é o coeficiente de absorgao, hv é a energia do féton e E4 € a energia do
bandgap. O valor de E4 é calculado pela e extrapolagado da secgéao linear do grafico

de (ahv)® vs. hv, como apresentado na Figura 10.
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FIGURA 9 - (A) Espectro de reflectancia difusa e (B) grafico (ahv)s em fungéo de hv, com valores obtidos a partir
da técnica de reflectancia difusa.

O valor do bandgap, estimado foi de 2,48 eV, o qual € muito proximo

dos valores reportados na literatura [87,88].

A partir das caracterizagbes morfolégicas e estruturais foi evidenciado
que a sintese do de BiVOs4 ocorreu de forma eficiente, produzindo-se um filme
homogéneo sobre a superficie do vidro condutor. Além do mais, foi possivel afirmar
que o BiVO4 monoclinico foi obtido, sendo esta forma cristalografica a que possui

propriedade fotovoltaicas.

3.2. Caracterizagao eletroquimica do filme de BiVO4
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O filme de BiVOs sintetizado sobre a superficie de FTO foi avaliado
eletroquimicamente utilizando a técnica de voltametria de varredura linear com
velocidade de varredura de 20 mV s em meio de solugdo de 0,1 mol L' de NazSO4,

com e sem a presencga de radiacado luminosa conforme apresentado na Figura 11.

350 — BiVO, sem irradiacao de luz
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FIGURA 10 - Voltamograma de varredura linear em 0,1 mol L' de Na,SO, utilizando-se como fotodnodo
FTO/BiVOs e como fonte de radiacdo o sistema Fotokit Metronm LED Drive com LED White (440 nm). As
medidas de luz pulsadas foram feitas manualmente, com intervalo de um minuto entre medidas.

Pode ser observado que no voltamograma da linha azul (na auséncia
de luz) ndo foram observados sinais de corrente representativos até +1,3 V onde
comeca a eletro-oxidagao da agua com desprendimento de Oz gasoso. Na presenca
de radiagao luminosa (linha verde) o processo de splitting da agua comega em +0,5
V e a corrente continua aumentando devido as caracteristicas eletro/eletronicas do
BiVO4 e ao processo de foto-eletro-oxidacédo da agua intermediada pela presenca de

um semicondutor (SMPD).

O efeito da fonte de radiacdo sobre o material do eletrodo € melhor
visualizado quando observa-se o voltamograma com luz pulsada (linha vermelha).
Neste voltamograma os sinais de foto-corrente surgem partir de +0,2 V e amplificam-
se até aproximadamente +1,5 V. A corrente observada é proveniente da excitagao
do par elétron-buraco gerado na superficie do semicondutor. Na presenca de
radiacdo luminosa, o semicondutor absorve energia excitando os elétrons da banda

de valéncia para a banda de condug¢do. Sendo assim, a separagédo (banda-banda)
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produz elétrons na banda de condugdo (e«’) e lacunas na superficie do
semicondutor (hw*). As lacunas reagem, entdo, com agua adsorvida na superficie

produzindo radicais hidroxila (*OH) conforme a Equacao 6.

H20 + hyp*— *OH + H* Eq. 6

Pode-se, ainda, observar na Figura 12 que em +1,3 V e em presenca
de luz ocorre a reagdo de oxidacdo da agua com desprendimento de oxigénio
gasoso. Em presenca de luz este processo pode ser explicado considerando a
aeracgdo do sistema, no qual os elétrons ecy” séo posteriormente coletados pelo O:
formando anions radicais do tipo superéxido (*O2) conforme a Equagédo 7. Desta
forma, tanto o O2 e os radicais oxigenados sdo ativados na superficie do

semicondutor [38].

O2 + ey — *O2” Eq.7

E valido ressaltar que o sistema esta eletro-catalisando a quebra da
molécula da agua em oxigénio por conta do efeito foto-eletroquimico. Logo, com
base na observagao preliminar destes resultados, pode-se inferir que o sistema sera
promissor para a formagcao de radicais hidroxila que atuardo auxiliando nos
processos de eletro-oxidacao dos poluentes. Contudo, antes de avaliar a eficiéncia
do dispositivo como fotondnodo para degradacdo dos contaminantes ambientais

algumas otimizagdes foram realizadas, como descrito a seguir.

3.3. Deposicao de RGO sobre o filme de FTO/BiVO4

3.3.1. Caracterizagdes morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas

A morfologia e a homogeneidade dos fotoanodos preparados com

filmes BiVO4 e BiVO4/RGO, depositados sobre o eletrodo FTO foram avaliados
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utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV), como apresentado na Figura
12. A sintese BiVOs4 sobre a superficie de FTO é bem reprodutiva e tal qual a

descricao feita na secao 2.1.2.

A Figura 12A mostra um filme homogéneo de BiVOs4 monoclinico
depositado sobre o vidro de FTO. O filme apresenta-se homogéneo, poroso, com
caracteristicas do tipo wormlike e possuem tamanho médio de particulas em cerca
de 180 nm. A Figura 12B apresenta a modificagao da superficie do BiVO4 com RGO.
E possivel observar que o filme de BiVO4 esta recoberto pelas folhas do RGO e
estas possuem certo grau de transparéncia, sendo possivel visualizar o vanadato de

bismuto abaixo das folhas de RGO.

FIGURA 11 - Microscopias FEG-SEM para os eletrodos: (A) FTO/BiVO4 com ampliagédo de 12.000 x e (B)
FTO/BiVO4/RGO com ampliagédo de 16.000 x.

Foram realizadas caracterizagdes estruturais dos filmes de BiVOs e
BiVO4/RGO, utilizando espectroscopia de difracdo de raios-X (XRD). Os padrbes
XRD para o BiVO4 apresentados na Figura 13 mostram os distintos picos cristalinos
em 18,8° 28,8° 30,5° e 34,6° que representam as fases cristalinas (011), (112),
(004) e (020), respectivamente, e sao concordantes com os padrbes de difracéo

para uma fase monoclinica do vanadato de bismuto.
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FIGURA 12 - Espectros de XRD para os materiais: BiVO4, RGO e BiVO4/RGO [89].

O padrao de XRD para o RGO apresenta um pico de baixa intensidade
e largo em 24,1° correspondendo a fase grafitica do grafeno [89]. A comparagéao
entre os espectros de XRD para os materiais isolados (BiVOs e RGO) e o
nanocompoésito sintetizado, BiVO4/RGO, permite atribuir que o material hibrido foi
sintetizado devido o aparecimento dos picos estreitos pertencentes ao BiVOs4 em
18,8° e 30,5° e o pico tipico do RGO em 24,1° [89].

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados para
confirmar a presenga de BiVOs e RGO no material nhanocompdsito proposto. A
Figura 14 apresenta os espectros Raman para o BiVO4 e BiVO4/RGO. No espectro
do BiVO4 sédo observadas as bandas em 150 nm até 360 nm que indicam os modos
de deformacgédo simétricos do tetraedro VO.*, além de outra banda estreita e intensa
observada em 825 nm, que pode ser atribuida aos modos de estiramento das
ligacbes V-O. Os espectros para BiVO4s/RGO apresentaram as bandas
caracteristicas do vanadato de bismuto e as bandas tipicas do grafeno reduzido
como pode ser observado no detalhe da Figura 14. A presencga das bandas D e G no
espectro confirmam a presenca de RGO na estrutura do nanomaterial. Outro ponto
que corrobora para esta afirmacgao € a intensidade relativa das bandas com o valor
Io/lc = 1,62, que esta relacionada com os diferentes tipos de defeitos de rede

esperados para o RGO [89].
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FIGURA 13 - Espectros de Raman para os materiais: BiVO4 € BiVO4#/RGO [89].

O comportamento eletroquimico dos eletrodos de FTO/BiVOs e

FTO/BiVO4/RGO foi avaliado usando voltametria de varredura linear (LSV) em uma

faixa de potencial de 0,0 V a +1,0 V, com velocidade de varredura de potencial de 25

mV s, usando um sistema de irradiagao on/off, com um LED de luz branca (A = 410

nm), utilizando a célula eletroquimica com janela de quartzo, no qual o eletrodo

possuia area geométrica de 1,0 cm?, como apresentado na Figura 15.
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FIGURA 14 - Voltametria de varredura linear para os eletrodos de FTO/BiVOs (linha vermelha) e
FTO/BiVO4/RGO (linha preta), obtidos em solugdo 0,1 mol L' de solugdo Na SO, (pH = 3,0), com velocidade de

varredura de 25 mV s™', em sistema on/off de irradiag&o.

Nos voltamogramas de LSV apresentados na Figura 15, pode-se
observar que ambos os eletrodos, FTO/BiVOs4 (curva preta) e FTO/BiVO4/RGO
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(curva vermelha), exibiram uma resposta de foto-corrente na faixa de potencial
estudada. Como esperado, o BiVO4 apresentou foto-resposta devido a interagéo
entre a fase cristalina monoclinica e a de radiacao incidente. No entanto, a presenca
de RGO aumentou a resposta da foto-corrente em comparacdo com o BiVOs. Se
consideramos o potencial +1,0 V, o aumento na foto-corrente do FTO /BiVO4/ RGO é
de cerca de 560 %, quando comparado ao sistema na auséncia de RGO. Este fator
pode ser atribuido a fotossensibilidade do BiVO4 ocasionado pelo grafeno. Outra
caracteristica deste sistema foi o aumento da area superficial do eletrodo e a

diminuicdo do band gap, levando a um aumento na resposta da foto-corrente.
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Segundo estudo

3.4. Caracterizagoes morfologicas do filme de BiVO4/GQDs

As morfologias do filme de BiVO4 e BiVO4/GQDs foram caracterizadas
por microscopia FEG-SEM e HR-TEM. A Figura 16A mostra um filme homogéneo e
de morfologia do tipo wormlike caracteristico de filmes de BiVOs monoclinico
depositado sobre o vidro de FTO. No detalhe da Figura 16A observa-se a
microscopia de transmissao, na qual as particulas do BiVO4 possuem cerca de 180
nm. A modificagdo do filme BiVOs com GQDs foi avaliada usando microscopia HR-
TEM. Conforme apresentado na Figura 16B, os GQDs foram depositados na forma
de pequenos aglomerados sobre o suporte de BiVOs4, e as particulas individuais
GQD sao estimadas em cerca de 8 nm. Alguns planos cristalinos dessas

nanoparticulas também podem ser vistos detalhe da Figura 16B. Observando esses

resultados, pode-se concluir que os GQDS foram imobilizados na superficie do
BiVOa.

FIGURA 15 - (A) Microscopia FEG-SEM do filme de BiVOs. Inset (detalhe): Microscopia HR-TEM do filme de
BiVOs4. (B) Microscopia HR-TEM do fiime de BiVO4/GQDs. Inset (detalhe): Aumento na magnitude de
visualizacéo do filme de BiVO4/GQDs [90].
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3.5. Comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico do filme de
FTO/BiVO4/GQDs

O comportamento eletroquimico dos eletrodos de FTO/BiVOs e
FTO/BiVO4/GQDs foi avaliado usando voltametria de varredura linear em uma faixa
de potencial de 0,0 V a +1,0 V, com velocidade de varredura de 25 mV s™', usando

um sistema de irradiagéo on/off, com um LED de luz branca (A > 410 nm).
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FIGURA 16 - Voltametria de varredura linear para o FTO (linha azul), FTO / BiVOs4 (linha vermelha) e
FTO/BiVO4/GQDs (linha preta), obtidos em solugédo 0,1 mol L' de solugéo tamp&o borato (pH = 9,0), com
velocidade de varredura de 25 mV s™', em sistema on/off de irradiagéo.

Nos voltamogramas de LSV apresentados na Figura 17, pode-se
observar que ambos os eletrodos, FTO/BiVO4 (curva preta) e FTO/BiVO4/GQDs
(curva vermelha), exibiram uma resposta de foto-corrente na faixa de potencial
estudada. Como esperado, o BiVO4 apresentou um sinal de foto-corrente devido a
interacdo entre a fase cristalina monoclinica e a de radiacédo incidente [85]. No
entanto, a presenga de GQDs aumentou a resposta da foto-corrente em comparagéao
com o BiVO4 na auséncia de grafeno quantum dots. 1sso ocorre porque os quantum
dots de grafeno fotossensibilizam o BiVOs4, diminuindo o bandgap de energia,

levando a um aumento na resposta da foto-corrente.

Para avaliar a resposta eletroquimica do eletrodo de FTO/BiVO4/GQDs

na presencga de dopamina (DA), experimentos de LSV foram realizados em solugao
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tampao de borato a pH 9,0 contendo 0,4 mmol L' de solucdo padrdo de dopamina.
As voltametrias foram registradas em uma faixa potencial de 0,0 V a + 0,9 V, com
velocidade de varredura de 50 mV s™', em sistema on/off de irradiagdo, como

apresentado na Figura 18 A.
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FIGURA 17 - (A) Voltamogramas de LSV do eletrodo de FTO/BiVO4/GQDs sem irradiacdo e sob irradiacéo e
eletrodo de FTO/BiVO4 sem irradiagao e sob irradiagéo. (B) Grafico de Nyquist obtidos a partir de experimentos
de EIS, para os eletrodos de FTO/BiVO4/GQDs e FTO/BiVO,. Faixa de frequéncia aplicada de 1 MHz a 10 mHz.
Todos os experimentos foram realizados na presenga de 0,4 umol L~'de DA em solugéo tampéo de borato pH
9,0.

Na Figura 18A pode ser observado que a corrente de pico, atribuida a
oxidagcdo da dopamina, aumentou na presenca de luz incidente para os dois
eletrodos, quando comparada com a mesma medida na auséncia de luz. Este
aumento na corrente pode ser atribuido as caracteristicas do material (BiVOs e
BiVO4/GQDs). Neste caso, ambos os materiais apresentaram um mecanismo
baseado em processos fotoeletroquimicos mediados por semicondutores (SMPD).
No entanto, a presenga dos GQDs no eletrodo (FTO/BiVO4/GQDs - circulo vermelho
na Figura 18A) aumentou a corrente de pico em quase 25%, o que pode ser
atribuido a oxidacgao eletroquimica da dopamina, quando comparado com o eletrodo
na auséncia de GQDs (FTO/BiVO4-quadrado preto).

A melhoria no processo eletroquimico causado por GQDs pode ser
atribuida aos trés fatores principais: Primeiro, o aumento na area eletroativa do
eletrodo leva a um aumento direto na corrente de pico. O segundo fator é a

caracteristica eletrocatalitica dos GQDs [91], que apresentou um deslocamento para
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valores mais negativos no potencial de pico quando comparado com o eletrodo
FTO/BiVOs. O terceiro fator é que as nanoestruturas de GQDs podem
fotossensibilizar o BiVO4. Conforme descrito por Wang et al. [92], os GQDs séao
semicondutores do tipo n que possuem intervalos de banda estreitos. Além disso, os
GQDs tém a capacidade de excitar elétrons do orbital HOMO para o orbital LUMO,
acelerando a transferéncia de elétrons para a banda de conducéo do BiVOas. Nesse
sentido, mais fotons poderiam ser absorvidos, gerando elétrons fotoinduzidos,

levando a um aumento no processo atual.

O efeito eletrocatalitico dos GQDs e o aumento da area eletroativa
foram avaliados por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os espectros na
Figura 18B foram registrados em modo OCP (potencial de circuito aberto), na
presenca de luz incidente, e modelados usando um circuito equivalente de Randles
modificado (detalhe na Figura 18B). Este circuito consiste em uma resisténcia da
solugdo (Rs) em série com uma combinacdo paralela de um elemento de fase
constante (CPE), considerado como uma capacitancia nao ideal de capacidade (C),
e uma resisténcia de transferéncia de carga (Rct) em série com uma impedancia de
Warburg (Zw).

ApOs ajustar os parametros apresentados na Figura 18B, os valores de
Rs foram muito semelhantes para os dois eletrodos, isto &, o valor encontrado para
ambos os sistemas foi proximo de 0,06 kQ. As capacitdncias dos eletrodos
FTO/BiVO4 e FTO/BiVO4/GQDs foram determinadas como sendo 25,4 e 66,0 uFs®’,
respectivamente. O aumento no valor de capacitancia para o sistema BiVO4/GQDs
indica um aumento na area condutora da superficie. O efeito eletrocatalitico dos
GQDs foi verificado usando o Rt obtida a partir do ajuste do circuito equivalente. O
eletrodo FTO/BiVOs exibiu uma resisténcia de transferéncia de carga de 2,3 kQ e
para os eletrodos FTO/BiVO4/GQDs o R foi estimado em 0,8 kQ. Estes resultados
concordam com os experimentos de LSV em que o eletrodo preparado com GQDs
apresentou um aumento na corrente de pico e um deslocamento nos valores de

potencial, demonstrando o efeito eletrocatalitico da superficie.
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3.5.1. Resposta fotoeletroquimica da DA sobre a superficie do filme de

BiVO4/GQDs

A resposta fotoeletroquimica do eletrodo FTO/BiVO.4/GQDs foi avaliada
na auséncia e presenca de DA, sob irradiacdo luminosa de um LED de luz branca
(A =410 nm). A Figura 24 mostra cronoamperogramas obtidos em um tipico sistema
on/off, sob aplicacdo de potencial fixo de +0,4 V, na presenca de 0,4 mmol L' de

DA.
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FIGURA 18 - Respostas cronoamperométricas da foto-corrente dos eletrodos: FTO; FTO/BiVO:s e
FTO/BiVO4/GQDs, usando experimentos on/off, com potencial fixo em +0,4 V, na presenga de 0,4 mmol L™ de
DA, em solugéo tampao de borato pH 9,0.

A foto-corrente obtida ao utilizar-se o eletrodo FTO/BiVO4/GQDs
apresentou sinal de corrente mais alto quando comparada a foto-corrente do
eletrodo de FTO/ BiVOs. A corrente aumentou quase 25% em comparagdao com o
eletrodo na auséncia de GQDS. Esse comportamento esta relacionado a baixa
energia necessaria para as transi¢oes eletrénicas no BiVOs4 sob irradiagdo do

eletrodo e o0 aumento na transferéncia de carga promovida pelos GQDs.

Com base na resposta cronoamperométrica apresentada na Figura 19,
uma representacao esquematica do processo de deteccao fotoeletroquimica de DA

€ apresentada no Figura 20.
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Existem dois processos simultdneos ocorrendo: a promogao de
elétrons foto-excitados da banda de valéncia (VB) para a banda de conducao (CB),
enquanto os buracos/lacunas (h*) sdo gerados no VB; e a oxidagao da dopamina
(DA) no potencial controlado (E = +0,4 V), onde o neurotransmissor oxidado atua
como um coletor de lacunas. Os elétrons gerados no processo de oxidagao se
combinam com o (h*), diminuindo a recombinacao intrinseca entre as lacunas (h*) e
os elétrons foto-excitados promovidos ao CB. Isso resulta em um aumento da foto-
corrente no semicondutor proporcional a quantidade de DA oxidada. Este tipo de
sistema foi descrito por Gao et al. [94], mas a inovacao deste trabalho é o uso do
BiVO4 e dos GQDs para aumentar a eficiéncia da transferéncia de elétrons na

geragao de foto-corrente.

Substratode FTO
(eletrodo)

FIGURA 19 - Representacao esquematica da reagdo da DA sobre o eletrodo de FTO/BiVO4/GQDs em condicéao
de irradiagao de luz visivel.
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Terceiro estudo

3.6. Caracterizagdes morfolégicas e estruturais dos nanocompdésitos de
RGO/BiVO4

A caracterizagao estrutural do nanocompdsito RGO/AgNPs foi avaliada
usando os padrdes de EDS, como mostrado na Figura 21. Antes de fazer uma
analise mais aprofundada das Figuras 21C e 21D, é necessario salientar que o pico
com maior magnitude que aparece em 1,8 keV é atribuido ao substrato de silicio

(usado como suporte na microscopia).
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FIGURA 20- Microscopias FEG-SEM: (A) GO e (B) RGO/AgNPs. Padrdes de EDS: (C) GO e (D)
RGO/AgNPs..

Desconsiderando o pico do silicio, na Figura 21C sédo apresentados os
padrées de difracdo de EDS do o6xido de grafeno (GO) na auséncia de

nanoparticulas de prata. Pode ser visualizado somente a presenca dos elementos
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carbono e oxigénio. Na imagem de FEG-SEM apresentada na Figura 21A séao
observadas estruturas lamelares caracteristicas do éxido de grafeno (GO). A Figura
21D exibe os padroes EDS para o sistema RGO/AgNPs. Sdo observados os picos
correspondentes ao carbono e oxigénio que aparecem em valores baixos de 1,0
keV. No entanto, apds a sintese das nanoparticulas de prata, foram observados os
padroes de EDS em uma série de picos entre 2,5 e 3,5 keV. Estes picos foram
atribuidos aos diferentes faces cristalograficas da prata. Estes resultados indicam
que as AgNPs foram suportadas sobre a superficie do RGO. Em concordancia com
este resultado de EDS as imagens apresentadas na Figura 21B mostram um grande
numero de nanoparticulas de prata suportadas sobre a matriz de RGO. Foi
estimado, utilizando-se da técnica de raios-x, que estas particulas possuem um

tamanho médio de 25 nm.

Além do mais, com a finalidade de avaliar as fases cristalinas das
nanoparticulas de prata foram utilizadas espectroscopia de difracdo de raios-X

(DRX), como apresentado na Figura 22.
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FIGURA 21 - Padrdes de DRX para GO (—), RGO (—) e RGO/AgNPs (—) [97].

Os dados de XRD do GO e RGO e RGO/AgNPs apresentaram
processo alargado tipico de reflexdao de carbono (002) em 19,7°, que pode ser

atribuido a fase grafitica do 6xido de grafeno. A presenga de nanoparticulas de prata
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no composto foi caracterizada pelo aparecimento de picos de difracdo em 38,5%
44.7°; 64,4°, 77,1° e 81,6° que podem ser facilmente indexados como as fases (111),
(200), (220), (311) e (222), respectivamente [93]. Os resultados de DRX também
foram analisados usando a equacgao de Scherrer [94] a fim de estimar os tamanhos
meédios de cristalito do compdsito. O tamanho médio do cristalito foi estimado em 32
nm para as AgNPs, sendo bem condizente com a analise de FEG-SEM. E possivel
afirmar que as AgNPs estdo suportadas sobre a superficie do RGO e a Ag

apresenta-se como uma estrutura cubica de face centrada.

3.7. Resposta eletroquimica do eletrodo de GC/RGO/AgNPs

O estudo do comportamento eletroquimico do eletrodo de
GC/RGO/AgNPs foi avaliado utilizando voltametria de pulso diferencial (DPV), em
solugdo 0,1 mol L' de KNOs (pH 3,0) contendo 50 pymol L' de padriao de
acetaminofeno, 50 umol L' de padréo de diclofenaco sédico e 50 ymol L' de padréo
de cafeina. As medidas de DPV foram realizadas em um intervalo de potencial que
variou de +0,4 a +1,5 V, com amplitude de 50 mV e step de potencial de 1 mV,

conforme apresentado na Figura 23.
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FIGURA 22 - Voltamograma de DPV para o eletrodo de GC/RGO/AgNPs em solugdo de KNOs (pH 3,0)

contendo 50 ymol L' de padrdo de acetaminofeno (paracetamol), 50 umol L' de padrao de diclofenaco
sodico e 50 umol L' de padréo de cafeina.
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Pode ser observado na Figura 23 que existe uma grande separagao
nos processos eletroquimicos que sao atribuidos a oxidacdao do acetaminofeno que
ocorre em Epa = +0,57 V. O pico de oxidacao atribuido ao diclofenaco aparece em
Epa = +0,79 V e o processo de oxidagao atribuido a cafeina ocorre em um valor de
potencial Epa = +1,40 V. Este experimento indica que sera possivel determinar os 3

farmacos simultaneamente sem que haja interferéncia ou sobreposi¢ao de picos.
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CAPITULO 4 — APLICAGOES

Primeiro estudo

Fotoeletrodegradagao de cafeina utilizando fotodnodos fabricados com

materiais semicondutores.

Neste trabalho desenvolveu-se um sistema foto-eletroquimico para a
degradagdo em tempo real do indicador antropogénico cafeina em amostras de
aguas naturais, onde a remocgao da cafeina (bem como o monitoramento da
concentragado desta substancia) foram baseados em mecanismo de eletro-oxidagao
fotoassistida mediada por um semicondutor. Para isso, preparou-se um fotodnodo a
partir de um filme de vanadato de bismuto (BiVO4) modificado com 6xido de grafeno
reduzido (RGO) depositado sobre um substrato de FTO. Esta abordagem
possibilitou a aquisicdo de dados experimentais almejando o desenvolvimento de

fotoanodos para o tratamento de aguas.

4.1. Otimizagoes

4.1.1. Estudo do numero de camadas de BiVO4

Inicialmente, foi estudado o numero ideal de camadas de filme de
BiVO4 sobre a superficie do FTO a fim de obter-se a melhor resposta do fotoanodo.
Para isso, os eletrodos foram fabricados em ftriplicata contendo uma, duas e trés
camadas de BiVOs depositadas sobre vidro condutor. Analisou-se, entdo, as
respostas das foto-correntes de cada fotoanodo com distintas camadas utilizando-se
da técnica de voltametria de varredura linear com velocidade de 20 mV s em meio
de solugdo de 0,1 mol L' de Na,SO4 e com a aplicagdo de um potencial que variava

de 0 a +1,6 V, como observado na Figura 24.
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Os voltamogramas da Figura 24A apresentam as respostas das
correntes por potencial aplicado as placas de FTO com uma camada de fiime de
BiVO4 depositado (linha azul), com duas camadas de BiVOs depositado (linha
vermelha) e com trés camadas depositadas de BiVOs (linha preta) considerando um
sistema on/off. Este estudo nos permite observar que as placas com trés camadas
de vanadato de bismuto possuem uma maior condugao de corrente em presenca de
luz (foto-corrente), quando comparado com as placas com duas e/ou uma camada
de BiVOa.

Analisando-se a Figura 24B, obtemos uma melhor visualizagao deste
resultado, visto que ele apresenta a relagao entre a resposta de corrente por numero
de camadas. Logo, aplicando-se +1,2 V o melhor valor de corrente atingido foi obtido
pela placa com trés camadas (38,13 pA), seguido da placa com duas camadas
(34,31 yA) e com uma camada (30,56 pA).
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Figura 23 - (A) Voltamogramas de LSV em 0,1 mol L' de Na;SO, para os fotodnodos de FTO com 1,2 e 3
camadas. (B) Corrente de pico em fungdo do nimero de camadas depositadas a um fotodnodo de FTO/ BiVO4
sobre aplicagdo de um potencial de +1,2 V.

4.1.2. Estudo das variaveis da fonte de radiacao na resposta do fotodnodo

Com a finalidade de avaliar o melhor sinal de foto-corrente do filme de
BiVOs4, alguns parametros experimentais, tais como: comprimento de onda maximo
da radiagao, distancia dos LEDs até a célula eletroquimica e a intensidade dos LEDs

foram estudados. Para isso, foram realizadas voltametrias de varredura linear,
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utilizando-se de uma velocidade de varredura de potencial de 20mV s' com um
potencial aplicado de +0,8 a +1,5V, em uma célula eletroquimica contendo o
eletrodo FTO/ BiVO4, em meio de solugdo de 0,1 mol L' de NazSO4 em um sistema
de iluminacgao on/off com irradiacéo de luz pela parte de posterior da placa contendo

o filme estudado.

Para analise da melhor distancia entre a luz emitida pelo LED White-
Warm (440 nm) e a foto-corrente gerada pelo fiime de BiVO4, foram analisadas 6
diferentes distancias (3,0; 6,0; 9,0; 12,0; 15,0 e 30,0 cm) da fonte de luz até a janela
de quartzo da célula eletroquimica. Gerou-se, entdo o0s voltamogramas
apresentados na Figura 25A. Comparando-se os valores de corrente destes
voltamogramas por potencial aplicado, pode-se observar que a distancia de 3 cm

apresentou maior valor de foto-corrente.

Para uma visualizagdo mais clara do observado na Figura 25 A,
aplicou-se um potencial fixo de +1,2 V e estudou-se a correlacdo das diferentes
distancias com as respostas de corrente (como mostrado na Figura 25B). Pode-se,
entdo, afirmar que o aumento a distdncia entre a célula eletroquimica e a luz

irradiada levou a uma diminuicdo na foto-corrente.
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FIGURA 24 - A) Voltamogramas de LSV com trés camadas de filme de BiVO4s a 1,5 cm, 3 cm, 6 cm, 9 cm, 12

cm, 15 cm e 30 cm de distancia entre a célula eletroquimica e o LED White (Warm). (B) representagdo da
correlagéo dos estudos das diferentes distancias com a resposta de corrente ao se aplicar +1,2V.

A analise do melhor comprimento de onda irradiado pelos LEDs, foi

feita através do estudo contendo 10 diferentes LEDs. O resultado obtido nesta



67

analise pdde ser visualizado na Figura 26, onde cada LED apresenta os seguintes
comprimentos de onda: White-Neutral A = 435 nm; White-Warm AN = 440 nm; White-
Cool A = 450nm; Blue A = 470 nm; Cyan A = 505 nm; Green A\ = 530 nm; Amber A =
590 nm; Red-Orange A = 617nm; Red A = 627 nm e Deep-Red A = 655 nm.

Examinando-se a Figura 26A, pode-se observar que aplicando-se uma
variagao de potencial de 0,0 V a +1,5 V, o LED com irradiagao de comprimento de
onda em 440 nm apresentou a maior resposta de foto-corrente. Posteriormente,
conforme pode ser observado na Figura 26B, fez-se estudos correlacionando as
respostas das correntes pelos os diferentes comprimentos de onda apresentados
por cada LED, com aplicagdo de um potencial fixo de +1,2 V. Logo, pode-se
confirmar que o LED White-Cool, correspondente ao comprimento de onda de 450
nm, apresentava a iluminacdo com maior eficiéncia para o estudo de quebra de

moléculas de contaminantes ambientais em amostras de aguas naturais.
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FIGURA 25 - (A) Voltamogramas de LSV de fotoanodos a 3 cm de distancia entre a célula eletroquimica e os
LEDs. (B) Representagao da correlagdo do comprimento de onda com a corrente ao se aplicar +1,2V.

O estudo da melhor intensidade a ser irradiada pelo LED de luz branca
White-Cool, foi feito a uma distancia de 3,0 cm da célula contendo o eletrodo. Como
pode ser observado na Figura 27A, irradiou-se a solugdo de sulfato de sdédio
contendo o fotoanodo desenvolvido com diferentes poténcias de LED White Cool
(660 In; 565,7 In; 471,4 In; 377,1 In; 282,9 In; 188,6 In; 94,3 In; 47,1 In) e observou-se
as respostas das correntes produzidas em uma varredura de potencial de +0,0 a
+1,5V.
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Pode-se, entdo, observar que a poténcia do LED aplicado ao
fotoanodo capaz de produzir a maior resposta de foto-corrente por potencial aplicado
foi de 565,7 In. A fim de obter-se uma melhor visualizacdo deste resultado, pode-se
observar a Figura 27B, o qual mostra um pico maximo de corrente sendo atingido

em 394 uyA com a insercao de 565,7 In de poténcia do LED no fotoanodo.
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FIGURA 26 - (A) Voltamogramas de LSV com fotodnodo a 3 cm de distancia entre a célula eletroquimica e o
LED White (Cool) apresentando a resposta da foto-corrente ao varrer do potencial de +0,0 V a +1,5 V e variando-
se as poténcias do LED aplicado. (B) Representacéo da correlagdo das poténcias do LED White (Cool) com a
resposta de foto-corrente ao se aplicar +1,2 V.

A Tabela 1, apresenta um resumo do que foi estudado e otimizado

neste primeiro estudo para a construgdo dos fotoanodos de FTO/BiVOs.

TABELA 1 - Resumo das otimizagdes das condigbes de analise utilizando-se o fotoanodo de FTO/BiVO4

Fotoanodo de FTO/BiVO4

Numero de camadas de BiVOg4 3 camadas
Distancia da irradiacao de luz entre a célula
eletroquimica e o LED 8 cm
Intensidade do LED 565,7 In

Por tras do eletrodo
450 LED branco (White- Cool).

Direcao da luz incidida
Comprimento de onda do LED utilizado
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4.2. Estudos da degradagdao de cafeina utilizando o fotoanodo de
FTO/BiVO4/RGO

O estudo da degradacgédo de cafeina foi realizado utilizando o reator
foto-eletroquimico. A técnica utilizada foi a cronoamperometria, em um potencial fixo
de +2,0 V, por 8 horas, em solugdo 0,1 mol L' de NaxSO4 em pH = 3,0 contendo 10
umol L' de cafeina. O monitoramento desta eletrdlise foi realizado utilizando a
espectrofotometria na regiao do UV-vis (200 — 600 nm) e foram coletados espectros
em intervalos especificos de tempo, com a finalidade de se avaliar a curva cinética

de decaimento da concentragao de cafeina.

A titulo de comparacao foram realizados quatro tipos de procedimentos
de degradacao da cafeina: (A) fotodegradacdo (na auséncia de aplicagdo de
potencial); (B) eletro-degradagédo utilizando fotoanodo de FTO/BiVO4/RGO (na
auséncia de luz); (C) fotoeletrodegradacao utilizando fotoanodo de FTO/BiVOs; (D)
fotoeletrodegradacao utilizando fotoanodo de FTO/BiVO4/RGO. Os espectros séo

apresentados na Figura 28.
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FIGURA 27 - Espectros de UV-vis da degradacéo de cafeina em 4 situagées: (A) fotolise; (B) eletrodegradacéo
utilizando fotodnodo de FTO/BiVO4/RGO; (C) foto-eletrodegradagéo utilizando fotoanodo de FTO/BiVOs; (D)
foto-eletrodegradacao utilizando fotoanodo FTO/BiVO4/RGO.
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Analisando a Figura 28A observa-se que a presencga da luz ultravioleta,
por si s, € capaz de diminuir a concentracdo de cafeina. O mesmo efeito é
observado na Figura 28B, na qual obtém-se um decaimento na concentragcado da
amostra utilizando-se de eletrodegradacdo com o fotoanodo de FTO/BiVO4/RGO na
auséncia luz. Contudo a utilizagcdo de um sistema eletroquimico foto-assistido gera
melhores resultados, os quais podem ser observados nas Figuras 28C e 28D. A
Figura 28C mostra os espectros de degradacgao da cafeina utilizando o eletrodo de
FTO/BiVOs com aplicagdo do potencial e na presenga de luz. Analisando estes
espectros pode-se afirmar que em 8 horas de foto-eletrdlise, uma grande parcela da
cafeina foi degradada, sendo observada pelo decaimento da banda de absorgao
maxima em 274 nm. Contudo um subproduto nao identificado comegou a se formar
em 375 nm. Em contrapartida, na Figura 28D, o qual consiste em espectros de foto-
eletrodegradacéo utilizando fotodnodo de BiVO4 sensibilizado com RGO, observa-se
que em 6 horas de analise toda concentragcao de cafeina foi decrescida sem o

aparecimento de outro subproduto.

Todas estas observacbées podem ser melhor visualizadas na curva

cinética de degradacgao apresentada na Figura 29.
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FIGURA 28 - Curvas cinéticas para a degradagcdo da cafeina durante 6 h nas seguintes condigcbes: (A)

fotodegradacéo; (B) eletro-degradacéo utilizando fotodnodo de FTO/BiVO4/RGO; (C) foto-eletrodegradagéo

utilizando fotodnodo de FTO/BiVO4; (D) foto-eletrodegradacéo utilizando o fotodnodo FTO/BiVO4/RGO. O
comprimento de onda utilizado para acompanhar as concentragdes de cafeina foi de 274 nm.

Analisando-se a Figura 29 pode-se observar que o sistema somente

com luz UV-vis (curva A) apresentou uma diminuigdo em 23,3 % na concentragao de
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cafeina durante 360 min do processo de degradacdo. O sistema de degradagéao
cronoamperométrica, aplicando potencial em +2,0 V e na auséncia de luz (curva B)
apresentou um valor de remogao em 25,8%. Na curva C é observado um valor de
degradagao de 74,9% devido ao efeito sinérgico que ocorreu entre a oxidagao
quimica da cafeina (ocasionado pela presenga de grupos hidroxila produzidos a
partir da interagéo luz/BiVO4) aliada a aplicagao de um sobrepotencial para a eletro-
oxidacdo da cafeina. Todavia, como mencionado anteriormente, a presenca de
oxido de grafeno reduzido no material do fotodnodo, melhora significativamente suas
propriedades, fazendo com que atinja valores de 100% de degradacao da cafeina

apos as 6 horas de foto-eletrdlise.

Com a finalidade de obter uma melhor precisdo nos resultados, o
monitoramento do processo de foto-eletro-oxidacido da cafeina foi realizado por
medidas de HPLC. Aliquotas do processo de degradacgao da cafeina foram retiradas
durante 8 horas e o decaimento da concentracdo de cafeina foi monitorada em um

tempo de retencéo de 5,2 min.

As Figuras 30A e 30B apresentam os cromatogramas das amostras de
cafeina foto-eletro-degradadas utilizando-se de (A) fotoanodos de FTO/BiVOs e (B)
fotoanodos de FTO/BiVO4/RGO. A partir dos resultados obtidos dos cromatogramas,
foi construida uma curva para a degradacdo da cafeina, como apresentado na
Figura 31. Pode ser observado que o comportamento das curvas apresentam-se
como decaimento cinéticos caracteristicos de uma reacdo de pseudo primeira

ordem.
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FIGURA 29 - Cromatogramas das amostras de cafeina foto-eletrodegradadas durante 8h utilizando (A)
fotodnodo de FTO/BiVO;, e (B) fotodnodo de FTO/BiVO4/RGO.
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FIGURA 30 - Curvas cinéticas da cafeina em 8 h de degradacdo nas seguintes condigbes: Exp A (m)
fotoeletrodegradacéao utilizando fotodnodo de FTO/BiVO4 e Exp B (o) fotoeletrodegradagéo utilizando foto&dnodo
FTO/BiVO4/RGO.
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Apds 6 horas de processo, o fotoanodo de FTO/BiVO4 atingiu um valor
de remocao de 81,7%. Chegando a 94,2% de remogao apds 8 horas de degradacgao.
Como era de se esperar, o eletrodo de FTO/BiVO4/RGO consegue remover 100% da
cafeina apds 6 horas de processo. Isto indica que o material estudado e os
fotoanodos desenvolvidos podem ser alternativa promissora para a remediagcdo do

poluente emergentes no meio ambiente.

4.3 Consideragoes Parciais

Um material semicondutor foi utilizado para o desenvolvimento de um
dispositivo foto-eletroquimico para remover cafeina de amostras ambientais.
Estudos de caracterizacdo morfoldgica, estrutural e eletroquimica demonstraram que
o material compésito BiVO4/RGO foi sintetizado e os fotodnodos construidos a partir
de filmes do compdsito depositados sobre FTO mostraram excelente resposta de
foto-corrente. O sistema FTO/BiVO4/RGO atua na oxidacdo da cafeina a partir da
sinergia de um mecanismo CE (quimico-eletroquimico) no qual o processo de
oxidagao € baseado em um mecanismo de foto-eletrodegradagdo mediado por um
semicondutor iniciada por injecao de elétrons de superficie do material. Portanto, as
propriedades eletrénicas do material hibrido proposto apresenta grande eficiéncia na
eletro-oxidagao do poluente ambiental produzindo excelentes valores de remocéo da

cafeina.
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Segundo estudo

Determinagao eletroquimica foto-assistida de dopamina utilizando
sensor baseado em nanocompdsito produzido com vanadato de

bismuto e quantum dots de grafeno.

Neste trabalho construiu-se um sensor foto-eletroquimico para
determinacao de dopamina, o qual foi fabricado a partir da imobilizacdo de um filme
de vanadato de bismuto (BiVO4) e quantum dots de éxido de grafeno (GQDs) sobre

um eletrodo de vidro de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO).

5.1. Desempenho analitico do sensor FTO/ BiVO4 / GQDs

Antes de utilizar-se o sensor FTO/BiVO4/GQDs para determinagao
analitica de DA, as condi¢gdes para a aplicagdo do método foram otimizadas. O
potencial aplicado e o pH da solucdo de trabalho foram otimizados para o melhor
desempenho do sensor (como mostra as Figuras 32 e 33, respectivamente). A

melhor resposta ocorreu com um potencial de +0,4 V e pH = 9,0.

0,030 o 10,030
e 0,025- / 10,025
o ] *) I E
T 0,020- 10,020 &
\A g o r E
£ 0,015 o/ 10,015 ™
8 0,010 o/ 10,010 £
.\‘ 1 o L N&

0,005 - / 0,005

| o .
0,000 T T T T T T T 0,000
5 6 7 8 9 10 11

pH

FIGURA 31 - Relacgéo entre foto-corrente do cronoamperograma e o pH na auséncia e presenca de 4 x
107 mol L' de dopamina (DA). Solugéo tampé&o de fosfato a pH 5,0 e 7,0; Solugéo tamp&o de borato a
pH 9,0 e 11,0. Potencial aplicado +0,4 V.
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FIGURA 32 - A relagéo entre a foto-corrente do cronoamperograma e do potencial aplicado na auséncia
e na presencga de 4 x 107 mol L' de dopamina (DA). Potenciais: +0,0 V, +0,2 V, +0,4 V, +0,6 V e +0,8 V.
Medidas realizadas em solugdo tampao de borato a pH 9,0.

Assim, o desempenho analitico para a deteccédo de DA foi demonstrado
por uma curva analitica baseada na diferenga de foto-corrente (Al) entre uma
solugdo em branco (auséncia de DA) e solugbes com diferentes concentragbes de
analito, conforme a Figura 34.
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FIGURA 33 - (A) Resposta amperométrica do sensor FTO/BiVO4/QGD registrados em potencial de +0,4 V,
solugdo tampao de borato pH 9,0, com concentragdes de DA variando de 3,6 x 108 mol L™" a 2,5 x 10 mol L.
(B) Curva de calibragao obtida a partir da relagao Al versus concentragdo de DA.
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Analisando estas respostas de foto-corrente foi possivel obter uma
curva de calibragdo (Al/mA = 2,1 x 10 mA + 0,35 mA umol L™" x [DA] umol L™),
cuja resposta linear, no intervalo de concentragdo DA de 3,6 x 108 mol L' a 2,5 x
107 mol L™ (R? = 0,997), onde esta relagdo linear é apresentada na Figura 34A.
Com base na recomendacgao IUPAC, o LOD (limite de deteccéo) foi calculado

usando 3o / S, atingindo um valor de 8,2 x 107° mol L™"'. J& o limite de quantificagéo
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foi calculado utilizando-se 10 o/S, obtendo-se um LOQ de 2,7 x 108 mol L™, onde ¢
corresponde ao desvio padrao de 10 medidas de foto-corrente realizadas em

solucao do branco e S é a inclinacido da curva analitica.

A Tabela 2 seguinte resume uma comparagdo das caracteristicas
analiticas dos diferentes sensores eletroquimicos descritos anteriormente para a
determinacédo de dopamina e os resultados obtidos neste trabalho. De acordo com a
Tabela 2, comparando os sensores e 0s sensores foto-assistidos desenvolvidos
anteriormente, o eletrodo composto BiVO4 / GQDs para determinagdo de dopamina
apresenta um bom limite de deteccdo e um amplo intervalo linear. O bom
desempenho do presente sensor desenvolvido pode ser atribuido ao efeito da
irradiacdo de luz aliada as propriedades intrinsecas do material compdsito

desenvolvido.

TABELA 2 - Caracteristicas analiticas dos diferentes sensores eletroquimicos para a determinagao de dopamina

o . Faixa Linear LOD
Eletrodo Técnica Analitica (umol L) (umol L) Refs
Nanofibras Fe2O3 DPV 6,0 —400,0 3 [9]
POMA-Au DPV 10,0 - 300,0 0,062 [10]
Sensores -

Filmes SWCNT/PET DPV 1,5-3,0 0,51 [11]
FSF Amperometria 0,1-100,0 0,1 [28]
é“ﬁg@A“/ RGO- DPV - 0,022 [12]

34 0,064 — 780
Fe304@SiO2-NH- .
EDTA-Tb (Ill) Fluorométrico 0,0-20,0 0,82 [13]

Fotosensores Filmes o
nanoestruturados .o 53,0-80,0 0,3 [14]
fotoeletroquimica

WO3

. . Presente
BiVO4/GQDs Amperometria 0,036 —249,0 0,008 trabalho

Sendo, LOD: limite de deteccao; DPV: voltametria de pulso diferencial;

POMA-Au: poli (o-metoxianilina) — ouro; SWCNT / PET: sensor flexivel transparente
de nanotubos de carbono de parede unica; FSF: filme independente de nanotubos
de carbono de parede unica. AUAG@AU/RGO-C3N4: nanoparticulas de ouro e prata;
@Au: Nanoparticulas de nucleo de ouro; RGO-C3N4: 6xido de grafeno reduzido e

nitreto de carbono grafitico, Fe3O04s@SiO2-NH-EDTA-Tb(Il): Nanoparticulas de



77

FesO4; SiO2-NH-EDTA: didxido de silicio e térbio funcionalizados; WO3: triéxido de

tungsténio; CV: voltametria ciclica

A seletividade do sensor foto-assistido proposto neste trabalho foi
testada na presenca de acido ascorbico (AA) e acido urico (UA), substancias
potencialmente interferentes. A resposta de foto-corrente, obtida a partir da adicao
de 4,0 ymol L~ de DA, foi avaliada com as respostas de amostras distintas com a
mesma concentracdo de DA e valores de concentracdes de AA ou UA de 10 e 100
vezes maiores que o neurotransmissor, como apresentado na Figura 35. Logo,
pode-se observar que a resposta de foto-corrente para a quantificacdo de DA
diminuiu 1,5% e 2,0%, respectivamente, na presenca de AA nas condi¢des prévias.
Para experimentos na presenca de UA, a foto-corrente da quantificacdo de DA
diminuiu 3,0% e 4,0%, respectivamente. Com base nesses resultados, concluiu-se

que nao houve interferéncia de AA ou UA na quantificagao de DA.
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FIGURA 34 - Efeito a interferéncia do AA e UA nas respostas de focorrentes da DA obtidas a partir de
cronoamperometria nas seguintes situagdes: [DA] = 4,0 umol L', [AA*] = 40,0 umol L' e [AA**] = 400,0 umol L,
[UA*] = 40,0 ymol L' e [UA**] = 400,0 ymol L-'. Medidas realizadas em solugéo tamp&o de borato pH= 9,0.

A presenca de DA, na forma nao metabolizada em urina, € um
indicador da ocorréncia de doengas originarias de células neurais. Portanto, sua
detecgao pelo método foto-eletroquimico foi considerada relevante na aplicagao do
sensor foto-assistido desenvolvido. Os experimentos para determinacdo de DA na
amostra de urina foram realizados pelo método de adi¢cao e recuperacao, por meio

de experimentos de cronoamperometria (on/off). Os resultados apresentados na
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Tabela 3 apresentam-se satisfatorios em concentragbes na ordem de 100 nmol L.
Para isso, quantidades conhecidas de DA foram adicionadas a 5,0 x 102 L de
solugéo tampao de borato 0,1 mol L' (pH 9,0) acrescido de 5,0 x 103 L da urina. O
valor obtido sem adigdo da solucdo padrao de DA corresponde a quantidade
inerente de dopamina da amostra de urina. Por esse motivo, as porcentagens de
recuperacdo de amostras contaminadas alcangaram valores acima de 100%. A
aplicacao do sensor fotoeletroquimico é adequada para o teste de triagem do UFCA
(do inglés, Urinary Free Catecholamines Analysis), considerando que os valores da
concentracdo DA normal encontrados em amostras de urina de pacientes saudaveis

estavam em torno de 0,16 x 10" mol L™ 1 [95].

TABELA 3 - Resultados para recuperacao padrdo de DA em amostras de urina humana. Experimentos
realizados em solugéo tampéo de borato a pH 9,0

Amostra Adicionado (mol L) | Encontrado (mol L) | Recuperado /%
Urina A - 6,10x108 -

Urina B 2,38x107 2,96x107 124,4
Urina C 3,00x107 3,58x1077 119,3
Urina D 3,75x107 4,35x107 116,0

5.2 Consideragoes Parciais

Um procedimento analitico alternativo foi proposto neste trabalho, no
qual o sistema de geragdo de foto-correntes através da interagdo entre
FTO/BiVO4/GQDs e DA apresentou resultados satisfatérios para a deteccdo desse
neurotransmissor. A presengca de GQDs foi fundamental para a diminuicdo da
resisténcia de transferéncia de carga e o aumento do sinal foto-corrente devido ao
aumento da area eletroativa dos eletrodos e a fotossensibilizacdo do BiVO4.0 limite
de detecgéo baixo (LOD = 8,2 nmol L") permite a aplicagdo do método analitico
para detectar DA livre em urina de humanos saudaveis, bem como em humanos
com altas concentragbes de DA na urina, que serve como um diagndéstico para
varias doencas. As matrizes das amostras ndo apresentaram interferéncias

significativas na determinagao do analito.
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Terceiro estudo

Determinacdao de analgésicos em aguas naturais utilizando sensor
eletroquimico baseado em 6xido de grafeno reduzido modificado com

nanoparticulas de prata.

Neste trabalho desenvolveu-se um sensor voltamétrico para
quantificacdo simultdnea de acetaminofeno, diclofenaco e cafeina em amostras de
aguas de lago, a partir da imobilizacdo de 6xido de grafeno reduzido acrescido de
nanoparticulas de prata sintetizadas quimicamente na superficie de um eletrodo de

carbono vitreo.

6.1. Estudo dos sensores

A fim de verificar as melhorias ocasionadas pela modificagdo do GCE
com nanoparticulas de pratas em adicao ao RGO frente ao sinal de foto-corrente do
GCE puro e frente ao GCE modificado com RGO, construiu-se os voltamogramas
comparativos apresentados pela Figura 36 e Figura 37. Estes voltamogramas
mostram os valores das correntes pelo potencial de oxidagdo que fora atingido no

ultimo volume adicionado de cafeina (200 pL).
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FIGURA 35 - Voltamogramas ciclicos utilizando-se dos eletrodos de GCE, GCE/RGO e GCE/RGO/AgNPs.
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FIGURA 36 - Voltamogramas de pulso diferencial utilizando-se dos eletrodos de GCE, GCE/RGO e
GCE/RGO/AgNPs.

Analisando-se os perfis voltamétricos da cafeina sobre a superficie dos
eletrodos propostos, bem como o intervalo util de potencial, pode-se afirmar que o
sensor que possui os melhores resultados, tais como: maior corrente de pico de
oxidacao (lpa), melhor perfil voltamétrico (menor largura do pico de oxidacado) e
menor valor do potencial de oxidagéo (Epa) € 0 eletrodo de carbono vitreo modificado
com particula de prata e RGO. Sendo assim, este, foi o material mais sensivel
selecionado para os estudos dos outros interferentes enddécrinos de interesse neste

trabalho.

6.2. Método para a determinacao de diclofenaco, acetaminofeno e cafeina
utilizando eletrodo de GCE/RGO/AgNPs

Inicialmente, foi necessario preparar o solvente a ser utilizado nas
andlises eletroquimicas, o qual consistia em uma solugdo de KNO3 0,1 mol L’
acidificada a pH=3. Para a acidificagdo da solugdo, empregou-se uma solu¢ao de
HNOs3 0,17molL", sendo o pH monitorado por um pHmetro. Em seguida, preparou-se
amostras de cafeina, diclofenaco e acetaminofeno de concentracbes
1,0 x 102 mol L' e 1,0 x 10°® mol L'. Fez-se, entdo, o polimento do eletrodo de
carbono vitreo com posterior modificagdo de seu substrato com RGO/AgNPs e

montou-se o sistema de detecgao dos interferentes, o qual consistia em uma cela de
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vidro contendo 10 mL do eletrdlito KNOs acidificado e 3 eletrodos, em uma
configuragado convencional, sendo esta: um eletrodo de trabalho (GCE/RGO/AgNPs),

um eletrodo de referéncia Ag/AgClsaty @ um contra eletrodo de platina.

O estudo das caracteristicas analiticas do eletrodo de GCE/RGO/AgNPs na
determinacado simultanea de diclofenaco, acetaminofeno e cafeina foi avaliado
utilizando experimentos de DPV em trés condi¢cdes. Na primeira condicio realizou-
se adi¢des sucessivas de acetaminofeno na presenca de adigao fixa de 50 pyL de
solucao de cafeina 1,0 x 103 mol L' e 150 pL de solucéo de diclofenaco 102 mol L.
Na segunda condicdo, fez-se adigbes sucessivas de cafeina na presenca de uma
adicao fixa de 150 pL de solugéo de acetaminofeno 10 molL"' e 150 pL de solugéo
de diclofenaco 1,0 x 102 mol L. Ja, na terceira condicdo, foram feitas adigbes
sucessivas de diclofenaco na presenca de uma adigéo fixa de 50 yL de 1,0 x 103
mol L' de cafeina e 150 pyL de 1,0 x 103 mol L'de solucdo de acetaminofeno. A

Figura 38 apresenta os voltamogramas nas condi¢des descritas acima.

Os parametros de voltametria de pulso diferencial (DPV) utilizados foram:
intervalo de potenciais de 0,0 a +1,5 V, com tempo de modulacio de 0,05 s, tempo

de intervalo de 0,1 s, amplitude de 0,05 V e potencial de step em 0,001 V.
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FIGURA 37 - Voltamogramas simultaneos de DPV para o eletrodo de GCE/RGO/AgNPs para: Diclofenaco com
concentragdes variando de 1,0 a 100 pymol L', em solugdo de KNO; (pH 3,0) contendo 50 umol L'
acetaminofeno e 50 ymol L-'de padréo de cafeina. Acetaminofeno com concentragdes variando de 1,0 a 100
umol L', em solugdo de KNO3 (pH 3,0) contendo 50 umol L' diclofenaco e 50 umol L' de padrédo de cafeina.
Cafeina com concentragdes variando de 1,0 a 100 pymol L', em solugdo de KNO; (pH 3,0) contendo 50 pmol L'

acetaminofeno e 50 umol L' de padréo de diclofenaco.

A partir da Figura 38 foi possivel obter a curva analitica do sensor proposto

para cada analito estudado. O diclofenaco apresentou resposta linear no intervalo de

1,0 a 100,0 ymol L' (R = 0,9910) como representado na equagéo abaixo:

| (A) = 5,61x107 (A) + 0,02 (A pmol L) [DCF] pmolL~

A curva analitica do acetaminofeno apresentou uma resposta linear no

intervalo de 2,0 a 100,0 uymol L' (R = 0,9875) como representado na equagio

abaixo:
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I(UA) = 5,45%x10%(uA) + 0,14 (uAumolL™") [ACF]umolL""

A curva analitica da cafeina apresentou resposta linear no intervalo de 1,0 a

100,0 pmol LY(R = 0,9945) como representado na equagao abaixo:

| (HA) = 2,1%105(uA) + 0,02 (uAumolL-") [CAF]umolL""

De acordo com as recomendacdes da IUPAC para o calculo do limite
de detecgao (LOD) que utiliza a relagdo 30/S, onde o representa o desvio padréao
obtidos a partir dos voltamogramas de 10 brancos a relagado, foram calculados os
seguintes valores de LOD: Diclofenaco 8,1 x 10"molL™"; Acetaminofeno 1,1 x 10

"molL"! e Cafeina 7,4 x 10"molL"".

O método proposto foi aplicado a analise dos contaminantes emergentes
estudados em agua natural. Foi analisada a agua do represa localizada no campus
da UFSCar em Sao Carlos e utilizou o método de adicdo padrao, a fim de eliminar
quaisquer efeitos de matriz. As recuperagdes foram determinadas apds a
contaminagdo intencional da agua dosagem de 1,0 ymol L™ de diclofenaco,
acetaminofeno e cafeina. Foram realizadas medidas em triplicata e as porcentagens

de recuperacdes sao apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4 - Determinacgéo de diclofenaco, acetaminofeno e cafeina nas aguas da represa da UFSCar

Adicionado / Encontrado | Recuperagdao | RSD
Diclofenaco 1,00 ymol L™ 1,05 ymol L™ 105 % 2.2 %
Acetaminofeno 1,00 ymol L™ 1,03 ymol L™ 108 % +1,3 %
Cafeina 1,00 ymol L™ 0,97 ymol L™’ 97 % +3.5 %

Os bons valores observados no procedimento de recuperagdo mostram que
o método proposto € adequado para a determinacdo quantitativa dos contaminantes
emergentes e que o sensor de GC/RGO/AgNPs é eficiente na determinagao
simultanea de diclofenaco, acetaminofeno e cafeina em agua de lago com bons

valores de limites de deteccéo.
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6.3 Consideragoes Parciais

Um procedimento analitico foi proposto neste trabalho, sendo que o
sensor de GCE/RGO/AgNPs foi capaz de determinar analgésicos como diclofenaco,
farmacos como acetaminofeno e estimulantes naturais como a cafeina de forma
simultdnea. Tais determinacdes podem ser feitas tanto em condicdes de laboratério
como em amostras reais, com detectabilidade na ordem de pmol L-'. Estudos sobre
a contaminagdo da agua da represa localizada no campus da UFSCar em Séo
Carlos por analgésicos e estimulantes mostraram uma boa recuperagdo, com
valores pouco acima de 100%. Este sistema pode ser aprimorado e podera ser
usado como sensor para contaminagcao de poluentes emergentes em amostras

ambientais.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

A utilizacdo de nanomateriais semicondutores aplicados no
desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos mostrou-se muito eficiente. A
sintese e caracterizagdo do vanadato de bismuto (BiVO4) apresentou que o material
possui fotoatividade com um bandgap estimado em 2,4 eV, valor este que propicia a
quebra da molécula de agua para geragao de radicais hidroxila. Esta fotoatividade
aliada a modificagédo superficial do BiVO4 com filme de RGO propiciou a fabricagéo

de um fotoanodo que foi eficiente para foto-eletrodegradagao da cafeina.

Um segundo sistema estudado foi a fotossensibilizacdo do BiVOs
usando quantum dots de grafeno as caracterizacbes morfoldgicas e estruturais
demonstraram que as nanoparticulas de GQDs estdo bem dispersas na matriz
porosa do BiVO4 permitindo que este material possua alta area superficial e com
propriedades Otica-eletrobnicas muito favoravel para a construcdo de sensores
eletroquimicos. A presenca de GQDs no filme de BiVOs4s aumentou a resposta de
foto-corrente quando comparado ao filme de BiVOs sem GQDs. Isso ocorre pelo
processo de fotossensibilizagdo que diminui a barreira energética entre os orbitais.
Esse processo permite um aumento em quase 25% na foto-corrente do processo de
oxidacao eletroquimica do dopamina, levando a um baixo valor de limite de detecgcao

estimado para a dopamina o que permite a analise de DA em fluidos bioldgicos.

Um terceiro nanomaterial desenvolvido neste trabalho foi a utilizagao
de 6xido de grafeno reduzido com nanoparticulas de prata para a determinacéo de
interferentes endocrinos em amostras ambientais. O sensor construido com RGO
decorado com AgNPs foi eficiente na separacdo dos processos de oxidagdo do
diclofenaco, acetaminofeno e cafeina. Os baixos limites de detecgao calculados para
estes contaminantes utilizando o eletrodo de GC/RGO/AgNPS demonstraram a
potencialidade que o dispositivo eletroquimico pode ter para ser aplicado no
monitoramento de farmacos, com alta relevancia ambiental, tanto em estacdes de

tratamento de efluentes bem como aguas naturais.

Os nanomateriais estudados nesta dissertagdo permitiram o
desdobramento de diversas pesquisas no desenvolvimento de sensores e
fotoAanodos a serem aplicados tanto na analise bem como na remocdo de

contaminantes ambientais.
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