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RESUMO

REMOCAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES VIA SISTEMA
ELETROQUIMICO FOTOASSISTIDO: O presente trabalho apresenta os
estudos de caracterizacdo e aplicacdo de materiais semicondutores utilizados na
degradacdo do naproxeno em vias ambientais. E reconhecido que materiais
semicondutores apresentam-se como suportes fundamentais no desenvolvimento
tecnologico de métodos de tratamento de efluentes, a fim de eliminar compostos
que possam contribuir para a desorganizagdo do sistema reprodutivo de especies
ambientais. Neste cenario, os fotoanodos foram produzidos com base em filme
de didéxido de titanio (TiO;) sobre uma superficie de vidro condutor com 6xido
de estanho embebido em fldor (FTO). Em seguida, nanoparticulas de sulfeto de
cadmio (CdS) foram depositadas nos sistemas FTO/TiO, usando uma técnica de
eletrodeposicdo. O tempo e a temperatura de deposicdo foram estudados e
otimizados para verificar a melhor proporcdo e espessura do filme CdS. Esses
estudos levam ao aumento do efeito da fotocorrente. Neste trabalho, os filmes
foram caracterizados por voltametria de varredura linear, cronoamperometria,
microscopia eletrbnica de transmissdo, difracdo de energia dispersiva da area
selecionada, difracdo de raios-X e refletancia difusa. Todas essas técnicas foram
realizadas para avaliar as propriedades morfologicas, estruturais e opticas dos
filmes propostos. O processo de degradacdo das amostras contendo naproxeno
foi caracterizado por espectroscopia UV-vis e determinacdo do carbono
organico total. A partir das caracterizacdes, observou-se que o filme de TiO; é
composto por particulas esféricas distribuidas em aglomerados, cuja fase
principal € a anatase puro. As particulas de CdS apresentaram-se como um
material policristalino, com baixa energia entre bandas, levando um a um
aumento nos sitios cataliticos, o que levou a um aumento na foto-resposta do
fotoanodo. Os fotoanodos foram aplicados em amostras padronizadas. Para cada
condicdo foi estimada a constante de velocidade no decaimento da concentragéo
do farmaco, utilizando como padrdo uma solucdo 1,0 x 10° mol L* de
naproxeno, em meio tampao fosfato pH 7,0. Os fotoanodos foram utilizados nos
processos de foto-eletrodegradacgéo sob radiacdo UVc, com aplicacdo de + 2,0 V
durante 6 horas. Como esperado, o eletrodo FTO/TiO,/CdS apresentou uma
resposta superior ao TiO, com constante cinética estimada em k= 1,1 x 102 min-
ety de 62,2 min™. O estudo do carbono organico revelou uma diminuicéo de
22,1 % do processo de degradacdo. Por fim, o consumo estimado de energia
envolvida (17,2 kWh kg™*) em termos de custos seria, em 2020, o equivalente a
US$ 2,68 para a remocéo de 1,0 kg de naproxeno em residuos aquosos.

Palavras-chave: diéxido de titanio; sulfeto de cadmio; naproxeno; foto-
eletrocatélise.
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ABSTRACT

REMOVAL OF EMERGING CONTAMINANTS USING PHOTOASSISTED
ELECTROCHEMICAL SYSTEM: The present work presents the
characterization and application studies of semiconductor materials used in the
degradation of naproxen in environmental pathways. It is recognized that
semiconductor materials present as fundamental supports in the technological
development for methods of wastewater treatment, in order to eliminate
compounds that may contribute to the disruption of the reproductive system of
environmental species. In this scenario, the photoanodes were produced based
on titanium dioxide (TiO,) film over a glass surface conductive with tin oxide
dopped with fluorine (FTO). Then, cadmium sulfide nanoparticles (CdS) were
deposited on the FTO/TIO, systems using an electrodeposition technique. The
time and temperature of the deposition were studied and optimized to verify the
best proportion and thickness of the CdS film. These studies lead to increase in
the photocurrent effect. In this work, the films were characterized by linear
sweep voltammetry, chronoamperometry, transmission electron microscopy,
dispersive energy diffraction of the selected area, X-ray diffraction and diffuse
reflectance. All these techniques were performed to evaluate the morphological,
structural, and optical properties of the proposed films. The degradation process
of samples containing naproxen was characterized by UV-vis spectroscopy and
determination of total organic carbon. From the characterizations, it was
observed that the TiO, film is composed of spherical particles distributed in
agglomerates, whose major phase is pure anatase. The CdS particles presented
as a polycrystalline material, with low energy between bands, leading to an
Increase in the catalytic sites, which led to an increase in the photo-anode photo
response. The photoanodes were applied to standardized environmental samples.
For each conditions, the rate constant in the decay of the drug concentration was
estimated, using as standard a sample that contained a 1.0 x 10 mol L solution
of naproxen, in pH phosphate buffer medium 7.0. The photoanodes were used in
the photo-electro degradation processes under UVc radiation, with application of
+ 2.0 V for 6 hours. As expected, the FTO/TiO,/CdS electrode showed a
superior response to TiO, with kinetic constant estimated at k = 1.1 x 102 min!
and ty, of 62.16 min™. The organic carbon study revealed a decrease of 22.1 %
of the degradation process. Finally, the estimated energy consumption involved
(17,2 kWh kg?) in terms of costs would be, in 2020, equivalent to US$ 2.68 to
remove 1.0 kg of naproxen in aqueous waste.

Keywords: titanium dioxide; cadmium sulfide; naproxen; photo-
electrocatalysis.
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APRESENTACAO

O tratamento de aguas residuarias no Brasil € estabelecido pela lei
brasileira n® 11445 de 05/01/2007, na qual, € assegurada, por meio da politica de
saneamento basico, o tratamento do esgoto sanitario incluindo: infraestruturas e
instalacOes operacionais de coleta, transporte, tratamento e disposi¢do final
adequados dos esgotos sanitarios, desde as ligacOes prediais até o seu
lancamento final no meio ambiente (BRASIL, 2020). Diante disso, mesmo
sendo assegurados por leis o dever de retornar ao meio ambiente uma agua
devidamente tratada, a Gltima atualizacdo do Sistema Nacional de Informac6es
sobre Saneamento (2018) mostra que apenas 46 % dos esgotos de todo territdrio
nacional sdo tratados, sendo que as regifes sudeste e centro oeste possuem 0
maior indice de tratamento, 50,0 % e 53,8 %, respectivamente. Enquanto, que as
regides: norte (21,7 %) e nordeste (36,2 %) possuem a menores taxas de
tratamento.

Levando em consideracdo os dados apresentados acima, vale a pena
investir cada vez mais em tecnologias que visam o tratamento de agua e, tanto
para a limpeza convencional como para a remocao de contaminantes ainda sem
legislacdo, mas que tém efeitos negativos em longo prazo para o meio ambiente.
Como o Brasil é considerado um pais emergente, isto €, possui um constante
crescimento nos setores industrial, comercial e agropecuario, para futuramente
poder passar a ser considerado um pais desenvolvido, é necessario a adocao de
ambientalmente sustentaveis que permitam um bom padrdo de qualidade de vida
diante do gerenciamento de salde publica e ambiental em condi¢Ges
sustentaveis e socioeconémicas.

Considerando outros regimentos que legislam a respeito do meio ambiente
a lei estabelecida pela CONAMA N° 430 de 2011, destaca no artigo 8 que: “E
vedado, nos efluentes, o lancamento dos Poluentes Organicos Persistentes-

POPs, observada a legislacdo em vigor ”. Até entdo, a lei chama aten¢éo para o0s



POPs em vias ambientais apenas para compostos como dioxinas e furanos, ou
para aqueles que podem levar a formacdo destes em matrizes ambientais. Assim,
é importante desenvolver tecnologias vidveis para a remocao dos POPs citadas
pela CONAMA 430, assim como para demais compostos quimicos que
compreendem a classe de produtos organicos persistentes e contaminantes
emergentes.

Com isso, esta dissertacdo pode ser justificada por diversos motivos que
envolvem a contaminacdo ambiental, dos quais pode-se elencar: o crescimento
populacional, que diretamente aumenta a quantidade de esgoto doméstico e o
aumento no descarte de efluentes provenientes da industria farmacéutica. Neste
caso, além dos residuos comumente encontrados em estacdes de tratamento de
agua, também ha a presenca de contaminantes emergentes com concentracdes
originados de compostos quimicos presentes em medicamentos, que tendem a
particionar vias ambientais por entradas diretas ou indiretas diante de acOes
humanas. Com a introducdo no artigo 8 da lei mencionada para dioxinas e
furanos, até entdo, fica claro a abertura de mais estudos que envolvam a
classificacdo analitica dos POPs em termos de deteccdo, determinacdo, e
principalmente, a analise do processo de lixiviagdo dos POPs. Especificando ao
naproxeno, este ja foi documentado em diversas pesquisas como um
contaminante emergente presente em aguas residuarias em diferentes paises
(GUERRA et al., 2014; ASHFRAQ et al., 2019; COUTO et al., 2019; MAESO
et al., 2018), como no Brasil (CAMPANHA et al., 2015).

O naproxeno, no que diz respeito ao impacto ambiental, tal molécula
apresenta efeitos potencialmente toxicos em micro-organismos, podendo ter
influéncia sobre organismos diminuindo a biodiversidade das comunidades
ambientais naturais. Na literatura, destaca-se poucos metodos para a degradacéo
deste farmaco (CHANGANAQUI et al., 2018; WOJCIESZYNSKA et al.,
2014). E necessario o desenvolvimento de novas estratégias para o alcance deste

objetivo, uma vez que o processo de lixiviacdo do naproxeno ndo é obtida



completamente, pois sdo obtidos produtos secundarios que também apresentam
riscos ambientais.

Nessa perspectiva, o uso de fotocatélise e/ou foto-eletrocatalise vem se
tornando uma estratégia interessante para aplicacdes no processo de degradacéo
ou remocdo de poluentes organicos. Tais métodos fazem uso da energia
luminosa natural ou artificial em escala laboratorial. Neste trabalho, fez-se uso
de sistemas foto-eletrocataliticos baseados em semicondutores como didxido de
titanio e sulfeto de cadmio para degradar a molécula de naproxeno. A escolha
destes materiais para o desenvolvimento dos fotoanodos esta relacionada ao fato
destes possuirem propriedades morfoldgicas e estruturais diferenciadas que sao

fundamentais para processos eficientes fotocataliticos e foto-eletrocataliticos.



CAPITULO 1: FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Contaminantes emergentes

Atualmente, o crescimento populacional eleva as discuss@es politicas,
cientificas e tecnologicas quanto ao acesso a agua para todas as finalidades
humanas, no qual a qualidade deste recurso estd cada vez mais comprometida
com a saude e bem estar do homem moderno (FONTENELE et al., 2010). Este
fator esta relacionado com a preservacdo dos ecossistemas, seguranca alimentar,
salde humana, melhora econdmica das comunidades e independentemente das
acOes tomadas para a preservacao da agua, ha a tendéncia de aumento de dguas
residuarias contaminadas que sdo diretamente introduzidas no meio ambiente,
acarretando um processo de contaminacdo quimica por diferentes classes de
poluentes (AGARWAL, 2005; GORITO et al., 2017; SU et al., 2017).

Tendo em vista o perfil da atual sociedade globalizada, a demanda por
agua se torna cada vez mais frequente, uma vez justificando a luta mundial
contra a escassez desse recurso. Muitas ag0es sdo tomadas continuamente para o
desenvolvimento de métodos alternativos para a recuperacdo de aguas
residudrias utilizadas no setor industrial, tornando esta &gua reutilizavel para
outros meios. Contudo, ainda ndo é possivel torna-la potavel e acessivel ao
consumo humano direto, mas pode ser utilizada no setor agricola que faz uso da
agua em grande escala, comparado com outros meios de producdo (NGUYEN et
al., 2020).

Nessa perspectiva, € necessario que haja mudancas e adaptacdes em nivel
global que privilegiem condi¢cbes ambientais cada vez mais sustentaveis. Para
Isso, utilizar medidas ambientalmente amigaveis e mais eficazes para o
gerenciamento desse recurso torna-se importantissimo. Para isso é fundamental
que o0 pensamento ou politicas sociais de cunho industrial e econémica

possibilitem o0 acesso a agua ao maior nimero de pessoas, atendendo as



comunidades carentes. Tais medidas sdo imprescindiveis para paises em
desenvolvimento que possuem perfis economicamente deficitarios e que nao
possuem tecnologias para transformar o sistema de tratamento convencional de
esgoto em condi¢cdes mais sustentaveis (CHERNICHARO et al., 2018;
CHOFREH et al., 2019; VASSALLE et al., 2020). Assim, a importancia em
aderir a pratica de reutilizacdo da agua residual resulta em vantagens tanto para
a seguranca do meio ambiente como em termos econdémicos de um pais que vive
condicdes limitadas de disponibilidade hidrica, uma vez que se torna menor o
indice de poluicdo e hd maior volume de agua para sistema de irrigacéo,
favorecendo os meios de producdo agricola, sendo que mais de 70 % da agua
mundial é usada para este fim (VERGINE et al., 2017; NORTON-BRANDAO
etal., 2013).

Existem diversas formas de polui¢cdo da dgua que ocorrem por meio da
insercdo de substancias nos corpos hidricos, que afetam a qualidade de vida
humana e ambiental. Tais substancias quimicas, em sua maioria, produtos
toxicos, sdo danosos ao meio ambiente e podem interferir no funcionamento
natural de ecossistemas. Para definir se uma substancia polui o meio (aquético,
solos ou ar), € necessario que compreendamos como esta substancia entra e se
distribui/dissemina em determinada area. Além disso, quais as interacdes que
estas substancias terdo diante dos organismos presentes no campo de insercdo
(NATHANSON, 2018; SCHWARZENBACH et al., 2006; ALHARBI et al.,
2018).

Com isso, alguns parametros devem ser avaliados para estabelecer um
padrdo de qualidade da agua para reuso em sistemas de irrigacdo, como a
salinidade, patogenicidade, nutrientes e metais pesados, uma vez que esses
parametros sdo considerados primordiais para a saude humana. Porém, além
desses fatores, ainda existem outros compostos presentes no meio ambiente que
ndo sdo removidos durante os procedimentos de tratamento da agua. Estes

compostos podem ser denominados contaminantes emergentes que também



podem causar efeitos nocivos na salde humana, tornando-se um ponto de
partida fundamental para o desenvolvimento de tecnologias tercidrias para
melhorar a eficiéncia do tratamento das redes desse recurso natural (NORTON-
BRANDAO et al., 2013). Os poluentes emergentes, até entdo, foram
classificados em 16 grupos, no qual abrangem substancias presentes em toxinas
de algas, agentes antiespuma, complexantes, antioxidantes, detergentes,
subprodutos de desinfeccéo, plastificantes, retardadores de chama, fragrancias,
aditivos para gasolina, nanoparticulas diversas, substancias perfluoroalquiladas,
produtos para cuidado pessoal, produtos farmacéuticos, pesticidas e
anticorrosivos (TEODOSIU et al., 2018). O problema com a contaminacdo de
matrizes de agua com produtos classificados como poluentes emergentes néo é
um evento ambientalmente recente, pois ja ocorre ha varias décadas e torna-se
cada vez mais frequente, através da evolucdo tecnologica e industrial, sendo
proporcional ao aumento populacional frente ao setor industrial, dos quais pode-
se citar: téxtil, petroquimico, farmacéutico, setor agricola e outras empresas que
descartam, por diferentes fontes de liberagdo, produtos orgénicos e inorganicos
de diferentes propriedades fisico-quimicas (PHILLIP et al., 2018; AKSU, 2005).
Dessa forma, quando sdo liberados nas diversas esferas ambientais podem
bioacumular-se e causar efeitos em longo prazo a saude animal. Tal persisténcia
ambiental de um composto organico € entendida como a capacidade de resistir
ao meio frente a processos de degradacdo, transporte no meio em que se
encontra (a4gua, solo e ar) e o processo de sedimentacdo para outro meio (KHAN
etal., 2020; LI et al., 2019).

Nesse contexto, os Poluentes Organicos Persistentes (POPs) sdo definidos
como substancias quimicas persistentes no meio ambiente que se acumulam
através de cadeias alimentares, provocando efeitos negativos a saude humana e
ambiental, cada substancia exposta a0 meio ambiente possui propriedades
distintas e diversas classificacdes, podendo persistir por mais de 100 anos,

mesmo em baixas concentracées (ng L), devido a dificuldade de biodegradacéo



ou fotodegradacao natural desses compostos (BOER e FIEDLER, 2013; PENG
etal., 2018; AKERDI e BAHRAMI, 2019; LI et al., 2019).

Atualmente, ndo existem regulamentacdes, (aplicavel e estabelecida) tanto
nacional como internacional, que estabeleca condicdes para a presenca de
contaminantes emergentes (exceto, para alguns tipos de pesticidas (VELA et al.,
2019; COMISSAO EUROPEIA., 2009; MANCHA et al., 2017; STUART et al,,
2012)) em aguas subterréneas ou superficiais. Contudo, ressalta-se 0s niveis
minimos de concentracdo para um determinado poluente. Neste contexto,
observa-se que existe um crescimento no numero de pesquisas, na comunidade
cientifica, nas duas Ultimas décadas para identificar novas substancias que
possam colocar em risco tanto a saude humana como ambiental. Este fato
tornou-se preocupante para agéncias europeias e norte-americanas que nao
podem financiar programas para 0 monitoramento em longo prazo para milhares
de substancias poluentes classificadas como ambientalmente persistente. Isto se
deve pela alta demanda de recursos financeiros para remover tais compostos, ja
que paises considerados economicamente ricos devem manter a preservacdo do
meio ambiente. Porém tais estratégias podem ser consideradas gastos sem
geracdo de lucros, por isso, algumas substancias sdo consideradas inicialmente
prioritarias (LOPEZ et al., 2015; JURADO et al., 2012). Esta acdo é considerada
ainda inviavel ndo somente para paises desenvolvidos que possuem boas
instalagbes tecnolOgicas para tratar agua por metodos convencionais
(esterilizacdo por radiacdo UV, formacdo de lodos ativados e/ou tratamento
anaerébios), mas esta acdo também é inviavel, principalmente, para paises
emergentes que ainda trabalham politicas de insercdo desses métodos para
atender as expectativas lancadas por meio da legislacdo para tratamento

convencional de esgoto gerado, como o Brasil (BRASIL, 2010).



1.1.1 Produtos Farmacéuticos

Para a maioria dos poluentes emergentes, principalmente os produtos de
origem farmacéutica, existem poucos relatos sobre os possiveis danos
ecologicos e quais 0s niveis de concentracdes que sdo considerados de alto risco.
Sao poucos os métodos oficiais para a remocao de tais compostos nos sistemas
de tratamento de agua, como exemplo: o método bioldgico que usa 0 processo
de lodo ativado, mas apresenta baixa remoc¢do da matéria orgénica (YANG et
al., 2017; BEHERA et al., 2011)). Outra alternativa seria a implementacdo de
técnicas para a quantificacdo (indica-se aqui deteccdo e determinacdo) de
poluentes ambientais, estudos que ainda se encontram em desenvolvimento, bem
como o fornecimento de dados acerca do destino, transporte e toxicidade para
determinar os poluentes alvos mais importantes. (DONG et al., 2013;
KANAKARAJU et al., 2018).

A industria farmacéutica representa um setor globalizado por empresas
multinacionais que envolvem atividades comerciais em diversos paises
(MORGENTHALER et al., 2008). Tal ramo industrial considera, como em
todos os ramos, a maximizagdo de lucros, e em muitos casos desconsideram o
custo com o tratamento efetivo de seus efluentes que podem ser excessivamente
descartados em meio aquético de forma direta ou indiretamente (L1 et al., 2019).

A exposicdo para esses compostos no meio ambiente € sugerida por varias
abordagens (GINEBREDA et al., 2010), podendo ser inseridos no meio
ambiente por muitas vias (PAL et al., 2010; LE-MINH et al., 2010), tais como:
liberacdo em aguas superficiais; contaminacdo de solos atraves do descarte de
medicamentos a céu aberto e lavagem de instalagbes agropecudrias. Existem
outros caminhos de contaminacdo que podem ser distintos dependendo dos
métodos e regulamentacdo de cada pais, ou até mesmo, a forma como esses
medicamentos estdo expostos e como a persisténcia ambiental varia de acordo a
area geografica (ALISTAIR et al., 2012; KOOKANA et al., 2014). Dentre os

diversos fatores que influenciam a entrada de produtos farmacéuticos no meio



ambiente, destacam-se alguns fundamentais que estéo interligados para este fim:
0 aumento da populacdo e demografia, acessos aos sistemas de salde,
desenvolvimento do setor manufatureiro, meios de sistemas de tratamento de
agua, esgotos e caracteristicas das fontes ecologicas receptoras dos
medicamentos (KOOKANA et al., 2014).

Diante disso, varios estudos tém sido relatados com o objetivo de
desenvolver metodologias para a quantificagdo de compostos organicos
liberados, no qual um dos principais desafios encontrados nesse campo de
pesquisa é determinar as concentracdes dessas substancias nas matrizes
ambientais. Tal analise, permitiria a avaliacdo do risco ambiental, pois envolvem
estratégias de identificacdo do meio em que o poluente tende a se particionar
ambientalmente, como ar, agua, solo, sedimentos, sedimentos em suspenséo,
biota e aerossois. Assim, diversas sdo as abordagens que sdo utilizadas para
prescrever niveis de concentracdo ou fatores de diluicdo que ndo apresentam
riscos significativos para a seguranca ambiental (MACKAY, 2001).

Tendo conhecimento da concentracdo de um poluente no meio aquatico,
tem-se considerado modelagens que utilizam o fator de diluicdo (razéo entre o
volume de agua doce disponivel e a descarga de esgoto doméstico) como uma
estratégia para elimina-los de um determinado meio (rios, por exemplo). Isto
ocorre por meio do aumento da vazdo, que € defendida em alguns estudos
(KELLER et al., 2013). Tal modelo divide opinides na literatura sobre 0 método
ser ineficiente para avaliar o risco desses compostos baseado apenas em niveis
mAximos ou minimos de concentracéo.

Com isso, esse argumento € avaliado como um paradigma, pois algumas
suposi¢cOes negligenciam situagGes em que produtos farmacéuticos estdo sob
processos de decomposicdo e/ou cinética de metabolizacdo rapida: fotdlise e
sor¢do. Além disso, esses compostos, biologicamente ativos, em baixas
concentracées no meio particionado ndo podem ser presumidos como

substancias sem riscos ou inertes, pois ha interrupcdo de funcgdes bioldgicas,
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como a reproducdo ou o crescimento das espécies quando expostas a tais
produtos (LINDIM et al., 2019; BAGNIS et al., 2019; FENT et al., 2005).

Além de a concentracdo ser um fator importante para a avaliacdo de
compostos organicos ambientalmente toxicos, vale ressaltar que condicdes
ambientais abidticas favorecem a transformacdo desses compostos com a
influéncia de variacdo de temperatura, composicdo do solo, intensidade da luz
solar, comprimento de onda de absorcdo, salinidade e pH. Geralmente, bactérias
e fungos sdo os meios de mineralizacdo dessas moléculas em sais inorganicos,
didxido de carbono e 4gua (FATTA-KASSINOS et al., 2011).

Com isso, diversos produtos farmacéuticos, por si s, dispersos em um
compartimento ambiental ndo apresentam riscos ecotoxicolégicos (ESCHER et
al.,, 2011; BARBOSA et al., 2016). Entretanto, 0s organismos nunca estdo
expostos a somente um tipo de substancia quimica, pois muitos medicamentos
concentram-se em uma mistura complexa coexistindo em um mesmo espago, no
qual estdo ocorrendo diversos processos reativos que originam efeitos
potencialmente toxicos (ALTENBURGER et al., 2004; GRILLA et al., 2019).

Nesse contexto, a legislacdo europeia (Directive 2008/105/CE) exige a
tomada de decisdes e medidas especificas para 45 substéncias prioritarias dentro
do grupo dos contaminantes emergentes que possuem alta incidéncia em aguas
residuarias, tendo em vista o grande namero de substancias classificadas como
contaminantes emergentes, 0s prioritarios sao caracterizados por alta toxicidade,
alta persisténcia ambiental e alta hidrofobicidade (MARTI et al., 2011;
SANCHEZ-AVILA et al., 2009; VYSTAVNA et al., 2018).

Dessa forma, a Diretiva-Quadro da Agua, (Water Framework Directive,
WFD) é a principal politica europeia atual que sustenta e estabelece estratégias
para combater a entrada de poluentes quimicos ambientalmente perigosos, tais
como: metais, biocidas, hidrocarbonetos, poliaromaticos e substancias cloradas.
Todavia, muitos contaminantes emergentes, como medicamentos, ainda ndo séo

completamente regulamentados e controlados em vias ambientais, apenas alguns
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antibioticos, betablogueadores, tranquilizantes, contraceptivos e reguladores
lipidicos apresentam prioridades dentro da classe de produtos farmacéuticos
(MUNOZ et al., 2008).

Nessa perspectiva, a Water Framework Directive, foi estabelecida ha 20
anos em paises desenvolvidos da Europa, com o0 objetivo de propiciar o
gerenciamento tecnologico e aprimoramento de condicdes para estabelecer
padrbes de qualidade de aguas em diferentes compartimentos ambientais, uma
vez que toda regido europeia assegura a liberacdo de agua em ecossistemas, com
um bom status de tratamento. Entéo, a politica de padrdo de qualidade da agua
tem se mostrado cada vez mais eficaz como uma estratégia de controle da agua
em bacias hidrograficas (SU et al., 2017).

1.1.2 Anti-inflamatdrios néo esteroidais (AINES)

Os medicamentos anti-inflamatorios sdo comumente utilizados em larga
escala em todo 0 mundo sem prescricdo médica. Tém como objetivo aliviar a
dor e infeccdo em condicBes pos-operatérias ou em doencas que afetam a
articulacdo, podendo agir biologicamente como anti-inflamatdrios, analgésicos e
antipiréticos (MODI et al., 2012; MLUNGUZA et al., 2019). A maioria desses
compostos ndo é completamente metabolizada pelo organismo humano, sendo
excretada em sua forma ativa (ndo metabolizada) podendo interagir com 0 meio
ambiente provocando efeitos colaterais, em longo prazo, em microrganismos,
fauna e flora. Atualmente, as estacbes de tratamento de agua ndo estdo
completamente preparadas para a remocdo eficiente desses produtos
(principalmente no Brasil), uma vez que apenas substancias consideradas de
facil biodegradacdo, tais como as que contém nitrogénio, fésforo e carbono,
cujos niveis de concentracOes especificos sdo removiveis. Entretanto, muitos
produtos farmacéuticos, mesmo que possuam em sua estrutura molecular os
atomos de nitrogénio, fésforo e carbono, apresentam grandes variacfes em suas

propriedades  fisico-quimicas (solubilidade, volatilidade, caracteristicas
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adsortivas, absortividade molar, polaridade e estabilidade térmica, dentre outras)
que dificulta a degradacdo natural desses compostos. Estas propriedades variam
intensamente e de maneira diferente para medicamentos, dificultando assim a
remocdo desses compostos em sistemas convencionais de tratamento de agua e
esgoto (VERLLICCHI et al., 2012; KERMIA et al., 2016).

Nos dias atuais, a maioria dos estudos relacionados a poluicdo ambiental
por contaminantes emergentes estdo concentrados em alguns paises, dos quais
podemos citar: Estados Unidos, Canada, Espanha, Italia, Alemanha, Franga,
Inglaterra, China, Jap3o, india e Australia (segundo um levantamento realizado
na base de dados Web Of Science, 2020). Estes paises sdo 0s que mais reportam
estudos e desenvolvem pesquisas que envolvam essa problemaética ambiental.
Na America Latina, somente o Brasil contribui significativamente em relacéo
aos demais paises dessa regido, correspondendo a aproximadamente 5 % dos
estudos comparados aos demais paises supracitados (WEB OF SCIENCE,
2020).

Dentro desta perspectiva, além de ndo haver uma legislacdo abrangente e
atuante para denominar compostos quimicos/farmacéuticos como contaminantes
emergentes € necessario basear-se em alguns fatores: grande consumo destes
produtos no contexto mundial; ser frequentemente detectado em &guas
residuarias; apresentar algum risco em potencial para os ecossistemas e saude
humana; bem como a disponibilidade de dados analiticos (TRAN et al., 2018;
CAGNETTA et al.,, 2016). Os anti-inflamatorios ndo esteroidais apresentam
todos os fatores anteriormente citados. Por ser uma das classes de medicamentos
mais utilizadas no mundo, frequentemente muitas pesquisas visam o estudo de
deteccdo desses compostos em varias regides do nosso planeta. Os principais
tipos de farmacos estudados sdo: acetaminofeno (paracetamol), diclofenaco,
fenoprofeno, ibuprofeno, indometacina, cetoprofeno, naproxeno, dentre outros

de igual semelhanca. A indicacdo para estes medicamentos é por possuirem um
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alto padrdo de uso para diversos fins relacionados a problemas clinicos como:

alivio da dor, inchaco, febre, resfriado e gripe (TRAN et al., 2018).

1.2 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Atualmente, os procedimentos adotados para tratamento de aguas
residudrias tornaram-se questionaveis, pois muitas lacunas e duvidas ainda
necessitam ser respondidas, principalmente no que diz respeito a eficiéncia do
descarte das substadncias no meio ambiente, o desenvolvimento de novas
tecnologias, e como novas ferramentas podem ser introduzidas ou acopladas aos
métodos convencionais de tratamento de efluentes e aguas. Assim, é necessario
e fundamental que novas pesquisas sejam feitas visando aprimorar/adequar 0s
métodos que melhorem a qualidade da agua. Espera-se que, com o decorrer dos
anos novas leis e regulamentac¢des ambientais sejam inseridas, a fim de controlar
e/ou diminuir danos em nossos ecossistemas. Todos estes efeitos nocivos ao
meio ambiente, que sdo decorrentes do descarte indiscriminado de
contaminantes e sdo provocados pelos cidaddos de todo o mundo,
principalmente os produzidos no setor industrial, necessitam de novas
tecnologias de descontaminacdo, que ndo sdo mais atendidas pelos métodos
convencionais de tratamento. Nesta oOtica, 0s novos métodos implementados séo
denominados de processos de oxidacdo avancada (DEWIL et al.,, 2017
MIKLOS et al., 2018; IKE et al., 2019).

Acredita-se, que até entdo, o tratamento biolégico é o método mais
promissor considerando a eficiéncia na taxa de degradacdo de micropoluentes.
Porém, a biodegradacdo é um processo lento, ndo remove suficientemente o
carbono organico quando o poluente esta em altas concentracfes, 0 que torna
necessario a busca por um método que apresente maior eficiéncia econdmica e
ambiental, uma vez que o processo biologico é muito sensivel em diversos
meios ambientais (ZANGENEH et al., 2015; POPAT et al., 2019). Nessa
perspectiva, a mineralizacdo de poluentes orgénicos exige tecnologias que vao

além de procedimentos bioldgicos, uma vez gque processos de adsor¢éo, técnicas
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de decapagem, oxidacdo e reducdo quimica sdo caminhos que destroem
determinadas moléculas resultando em matéria inorganica, que em sua maioria,
ndo podem apresentar efeitos potencialmente agressivo ao meio ambiente
aquatico (ANDREOZZI et al., 1999; POPAT et al., 2019).

Os métodos de oxidacdo avancada séo métodos terciarios de tratamento
de estacOes de agua e efluentes que tém como base o uso de fortes agentes
oxidantes. Os principais reagentes gerados em meio aquoso sdo radicais
hidroxila (*OH), ozénio (Os), superoxido (°*Oy), dentre outros. Tais métodos
podem ser classificados de acordo com a matriz que leva a formacao de radicais
hidroxilas no sistema, podendo ser gerado por ativacdo de peroxido de
hidrogénio no processo Fenton, Eletro-Fenton, Foto-eletro-Fenton, radiacdo UV,
oxidacdo anodica, foto-eletroquimico, entre outros metodos que objetivam
melhorar a eficiéncia dos tratamentos fisico-quimicos e biologicos na remocéo
de poluentes organicos (WANG e WANG, 2018; MIKLOS et al., 2018; BABU
etal., 2019; MAZIVILA et al., 2019; WANG e ZHUAN, 2020; MORADI et al.,
2020).

1.2.1 Fotocatalise e Foto-eletrocatalise

A fotocatalise homogénea (catalisador suspenso em um meio aquoso) e
heterogénea (catalisador imobilizado em um suporte) sdo processos fisico-
quimicos que se caracterizam como um conceito emergente que € muito
investigado e possui diversas aplicagdes tecnoldgicas. A utilizacdo da catalise
heterogénea € reconhecida em processos de remocdo de poluentes organicos em
matrizes de aguas residuarias, no qual utiliza-se de uma gama de materiais
semicondutores. Materiais estes que absorvem radiacdo do espectro
eletromagnético na regido do visivel, dentre os quais podemos citar 0s
semicondutores baseados em bismuto que tém sido aplicados em fotocatalise,
como Bi,WOgs, BioM0Os, BioCrOg, BiVO,, Bi,0s, BiPO, e (BiO),CO3, (PRADO
et al., 2020; Li et al., 2020; MENG e ZHANG, 2016; MENG et al., 2017).
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Existem também, outros materiais que absorvem energia de radiacdo
ultravioleta, dos quais destacam-se o TiO,, ZnO, CeO,, ZrO, (MAMUN et al.,
2019; GAYATHRI et al., 2019).

A utilizacdo da fotocatéalise e sua eficiéncia estdo diretamente relacionadas
ao mecanismo reacional e ao espectro luminoso. Este mecanismo €
desencadeado quando o absorvedor de luz alcanca uma excitacdo eletrénica
suficiente, dada pela absor¢ao de uma quantidade maior que aquela relacionada
com o band gap do material, necessaria para a geracdo do par elétron/buraco
(éxcitons), que resulta em recombinacdes (elétron com buraco) ou na formacéo
dos principais reagentes oxidantes, os radicais *OH e °*O,. Tal mecanismo
apresenta diversas vantagens (como a possibilidade de acoplamento com outros
processos) e desvantagens (que leva a formacdo de subprodutos inevitavel no
sistema, favorecendo apenas a quebra de moléculas e ndo a transformacédo dos
compostos organicos em matéria inorganica.), no qual a avaliacdo destas
vantagens vai indicar seu uso. (DIEZ et al., 2018; DIAZ-ANGULO et al., 2019;
SAKTHIVEL et al., 2019).

Considerando o contexto sustentavel ao usar procedimentos que envolvem
a fotocatdlise é necessario avaliar a viabilidade técnica e econdmica para
aplicacdo em larga escala. Um dos principais problemas é superar as limitac6es
relacionadas a transferéncia de fotons e massa tanto em fotocatalise homogénea
como na heterogénea, uma vez que quando o catalisador € usado em suspensao,
0 processo fotoquimico pode ser mais reativo, porém, processos de pos-
separacdo é um desafio a ser superado. Ja com catalisadores imobilizados em
suporte, quando ajustados de forma cuidadosa e mantendo suas propriedades
fisico-quimicas em condicdes ideais (i.e., morfologia do material, espessuras de
filmes adequadas e posicionamento do material no reservatorio) pode ser téo
reativo quanto a fotocatalise homogénea, além de poder aumentar a eficiéncia do
método catalitico (SUNDAR e KANMANI, 2020).
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Nas ultimas décadas os processos fotocataliticos tornaram-se amplamente
estudados visando aplicacbes na degradacdo de poluentes ambientais e na
producdo de energia limpa, na qual a energia solar € convertida em energia
quimica por meio do armazenamento, por exemplo, do hidrogénio, o que pode
ser considerado uma abordagem ambientalmente amigavel (KARTHIKEYAN et
al., 2020).

Ademais, a fotocatalise ocorre via irradiacdo de energia luminosa
promovendo reacdes que envolvem transferéncia de elétrons. Tal mecanismo de
transferéncia eletronica pode induzir a formacdo de espécies radicalares, que
podem ser utilizadas, por exemplo, na quebra homolitica da molécula de agua,
produzindo oxigénio e hidrogénio. Outros exemplos seriam o ataque radicalar
em moléculas de poluentes que se encontra no meio ambiente, a conversao de
dioxido de carbono em hidrocarbonetos como fontes de combustiveis, dentre
outros (SHWETHARANI et al., 2019).

Nesta tematica, materiais como didxido de titénio (TiO,) e 0xido de zinco
(Zn0O) séo muito utilizados em processos fotocataliticos. Isto se deve ao fato
destes Oxidos possuirem propriedades fisicas e quimicas mais adequadas em
relacdo a outros materiais semicondutores, das quais podemos citar a
diversidade estrutural que pode ser obtida em filmes finos desde nano-esferas a
nanotubos por possuirem estabilidade térmica e quimica consideravel
(ZANGENEH et al., 2015). Poréem, esses oxidos ainda ndo possuem o perfil
esperado para superar as demandas da técnica fotocatalitica, pois muitas
propriedades desses materiais podem influenciar na diminuicdo da eficiéncia
fotocatalitica. Destas propriedades, podem ser citadas a area superficial,
porosidade, morfologia e carga superficial. Estes aspectos sdo fundamentais para
garantir uma resposta predeterminante no processo fotocatalitico (SAKTHIVEL
etal., 2019).

Assim, diversos parametros da configuracdo do sistema fotoquimico

influenciam no desempenho do processo. Quando se trata de um catalisador
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imobilizado, pode existir diminuicdo dos sitios cataliticos do semicondutor
acarretados por problemas na liberacdo ou adsorcdo de gases dissolvidos,
principalmente oxigénio. Existe também a influéncia da intensidade da luz
incidente, tipo e concentracdo do poluente, carga formal do catalisador, tempo
de exposicdo do poluente a irradiacdo, fluxo de ar, temperatura e pH, uma vez
que essas condicdes se diferem continuamente quando se trata de diferentes
moléculas orgénicas e diferentes materiais com caracteristicas semicondutoras
(SUNDAR e KANMANI, 2020).

A fotocatalise mediada por semicondutores para a remocao de poluentes
organicos é baseada no conceito da quebra homolitica da molécula de &dgua por
um processo fotocatalitico ou foto-eletrocatalitico, tendo como um dos produtos
0 gas oxigénio. Este processo envolve um mecanismo de absorcdo de fétons
pelo fotocatalisador. Estes fotons, se possuirem energia igual ou maior que o
band gap do semicondutor, colidem com os orbitais do material dos quais,
possibilitando a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para povoar a banda
de conducéo (ec) e formando buracos de cargas positivas na banda de menor
nivel energético (hy"), que ficam dispostos na superficie do absorvedor de luz,

como apresentado na Eqg.1.

Semicondutor + hv — e+ h* Eqg. 1

As moléculas de agua adsorvidas reagem com os hy,," promovendo a
formacdo dos radicais hidroxilas (¢OH), como apresentado na Eq. 2.
Considerando que os buracos sdo considerados espécies oxidantes fortes,
enquanto os elétrons sdo espécies redutoras (GARCIA-SEGURA e BRILLAS,
2017).

H,O + h* — «OH + H* Eq. 2
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Além disso, as moléculas de oxigénio molecular presentes no meio podem
provocar a formacéo de radicais aniénicos do tipo superéxido (<O ), através da
reacdo do oxigénio com pares de elétrons, uma vez que, além das moléculas de
O,, esses radicais tambem sdo ativados na superficie do semicondutor
(DAGHRIR et al., 2012), como mostrado na Eq. 3.

O,+e — 0, Eq 3

Um sistema eletroquimico fabricado, com material semicondutor, por
exemplo, um fotoanodo, quando é polarizado em um determinado valor de
potencial, os radicais hidroxilas podem favorecer duas vias de oxidacdo de
moléculas organicas poluentes, como apresentado nas equacbes 4 e 5. Pode
ocorrer uma reacdo entre o poluente e o radical hidroxila (*OH) formando um
produto radicalar (Poluentee). Este produto formado (Poluente+) pode reagir com

O, promovendo a oxida¢do quimica da molécula.

Poluente + «OH — Poluentes + H,O Eq. 4

Poluentes + O, — Produto oxidado  EQ.5

Sabe-se que o elétron excitado é uma espéecie que ndo possui estabilidade
para permanecer na banda de conducdo por longos periodos. Como 0 meio
reacional é povoado de espécies redox e a prépria superficie do fotocatalisador
possui uma grande concentracdo de buracos, pode ocorrer o retorno do elétron
para a banda de valéncia, mesmo com o radical hidroxila ja formado. Este
processo de recombinacéo entre os portadores de cargas dissipa a energia interna
na forma de calor, fazendo com que o material diminua sua eficiéncia.
(GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; DAGHRIR et al., 2012). O processo de

recombinacéo pode ser apresentado nas equactes 6 e 7.
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e ++OH — OH" Eq. 6

e+ h" — Semicondutor + calor Eq. 7

Dentro dos processos de oxidacdo avancada, o método eletroquimico
apresenta-se como uma alternativa para a degradacdo de poluentes organicos,
pois possui compatibilidade com o meio ambiente, alta capacidade catalitica,
ndo apresenta fontes de poluicdo secundaria, aplicavel em pequenos volumes,
sdo considerados de facil operacédo e frequentemente estes processos operam em
condicdes quimicas moderadas (OTURAN, 2018).

Dentre a classe dos processos de oxidacdo avangada que utilizam métodos
eletroquimicos, encontram-se varias configuracdes e acoplamento destes ao
sistema de tratamento de agua residual. Os métodos mais utilizados sdo a
oxidacdo anddica (CAVALCANTI et al., 2013; NIDHEESH et al., 2018),
Eletro-Fenton (POPAT et al., 2019), peroxi-coagulacdo (NORDIN et al., 2020),
bio-eletro-Fenton (VARGAS et al., 2016), eletro-peroxone (YANG et al., 2018),
UV/Eletro-oxidacao, entre outros. Um ponto fundamental € que estes métodos
consideram o elétron como o principal reagente da reacdo. Dessa forma, os
métodos eletroquimicos podem ser utilizados para a oxidacdo de compostos
xenobioticos, por meio da geracdo de radical hidroxila, considerando que estas
s80 espeécies extremamente reativas, que oxidam muitas moléculas organicas,
cujas constantes de velocidade podem variar de 10 a 10° s* (HOIGNE e
BADER, 1983; ANDREOZZI et al., 1999). O radical hidroxila possui um
potencial padrdo de oxidacdo E° = + 2,80 V, o0 que viabiliza a degradacéo
completa ou parcial de espécies poluentes, geralmente moléculas organicas, que
produzirdo compostos inorganicos, agua e demais subprodutos com menor teor
de toxicidade para os organismos aquaticos (GUELFI et al., 2019;
CAVALCANTI etal., 2013; ANDREOZZI et al., 1999).
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Em virtude das desvantagens apresentadas na fotocatalise, principalmente
as relacionadas a recombinacdo dos transportadores de cargas, sdo propostos
métodos que visam superar essas limitacGes através da combinacdo com outras
técnicas. Neste cenario, o acoplamento da fotocatalise com um processo
eletroquimico, ou seja, um sistema foto-eletrocatalitico torna-se mais eficiente
para este objetivo. Isto se deve ao fato de que o par elétron/buraco (éxcitons)
gerado sob radiacdo luminosa sdo mantidos separados quando ha a aplicacéo de
um campo elétrico. Por exemplo, em um sistema anddico os elétrons sdo
dispostos no catodo, enquanto os buracos acumulam-se na superficie do material
foto-absorvedor de luz. Nesta regido interfacial pode ocorrer a oxidacdo da
molécula de &gua por meio das vacancias (h*), enquanto no catodo serdo
favorecidas as reacOes de reducdo, como a reducdo de protons em gas
hidrogénio e oxigénio em radicais superoxidos, conforme representado na
Figura 1 (MENG e ZHANG, 2018; WANG et al., 2020).

Uma informacdo importante que pode ser obtida de um sistema foto-
eletrocatalitico é a estimativa da taxa de degradacdo de moléculas organicas.
Este calculo € realizado através da constante cinética provenientes das curvas de
decaimento, cuja finalidade é avaliar a eficiéncia do processo de degradacéo.

Desta forma, é considerado que o acoplamento da oxidacdo anddica ao
processo de fotocatalise melhora a determinacdo dos valores com mais precisdo
por manter as cargas separadas por maior tempo. Se considerarmos SO um
processo fotocatalitico existira a formacdo de elétrons e buracos, que séo
responsaveis pelas reacdes redox ja discutidas, (oxidacdo da agua e reducdo de
prétons). Contudo, se o processo de recombinacdo (par elétron-buraco) for
facilitado obtém-se a constante de velocidade da reacdo, Kreqox. EnNtretanto,
também ha a constante de velocidade de recombinac&o (Krecombinagao) €M conjunto
com Kregox, que influi diretamente no efeito da velocidade reacional, pode ser
mais facilmente obtido quando utiliza-se parametros eletroquimicos para a

minimizacdo de processos de recombinacdo de portadores de cargas. A
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informacdo proveniente das medidas eletroguimicas geralmente aumenta a
linearidade dos pontos da curva cinética com melhor indice de correlagdo
(OTHANI, 2010).

sl V"~ \ € )
Catodo [ e Nl S

FIGURA 1. Representacdo da separacdo de cargas entre as bandas de um
semicondutor em fotocatalise ligado a um circuito externo. Em a) um
semicondutor é ativado com emissdo de fotons e em b) as cargas formadas sdo
separadas da banda de conducédo e valéncia quando se aplica um potencial
quimico.  Adaptada de  Catalysis Today 2018, 315; doi:
10.1016/j.cattod.2018.03.015.

A degradacdo de poluentes organicos em meio aquoso usando sistemas
foto-eletrocataliticos ou outros processos de oxidacdo avancada, que Sao
mediados pelas propriedades eletro/eletrénicas do material semicondutor,
depende de varias condicbes operacionais, das quais podemos citar: a
concentracdo da espécie adsorvida na superficie do semicondutor, a natureza
quimica do eletrolito de suporte, a densidade de corrente ou o potencial aplicado

ao eletrodo, a taxa de agitacdo mecanica do sistema, a vazdo para sistemas
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hidrodinamicos, temperatura e pH (MOREIRA et al., 2017). Esses fatores séo
importantes na degradacdo de moléculas organicas quando se deseja calcular
constantes cinéticas ou ordem reacionais, uma vez que o efeito da concentracao
para todos os EPOAs esta relacionado com o tempo de degradacdo. Quanto
maior a concentracdo da substéncia a ser degradada, maior sera o tempo
necessario para remové-la, outro fator a ser considerado € se a matriz do meio da
amostra leva a formacdo de espécies secundarias. Trabalhar em altas
concentragdes pode favorecer a inibicdo destas especies no meio, pois guanto
maior a concentracdo inicial do poluente, maior serd a taxa de colisdo entre as
espécies reativas, 0 que possibilita 0 aumento na taxa de remoc¢do do poluente
quando comparado em concentracbes menores. Entretanto, experimentalmente,
pode provocar alteracdes na ordem de reacdo (MOREIRA et al.,, 2017;
MOREIRA et al., 2015; HAMZA et al., 2009).

E relatado na literatura uma série de eletrélitos que melhoram a cinética
da reacdo, por permitirem a homogeneidade do fluxo de corrente elétrica. Isto se
deve pelo fato dos ions que compdem o eletrélito também poderem atuar como
oxidantes fortes. Dentre estes eletrolitos podemos citar o sulfato de sodio;
cloreto de sddio; cloreto de potassio; perclorato de sédio; nitrato de sodio;
carbonato de sédio (CHIANG et al., 1995; MOREIRA et al., 2017; BURGOS-
CASTILLO et al.,, 2018; DE LAAT et al., 2004; THIAM et al., 2014). A
presenca desses ions no meio pode gerar resultados mais eficientes. Um
exemplo é a utilizacdo de eletrolito que contém ions sulfato (reagentes
especificos). O radical SO,4, formado no meio reacional, pode ter caracteristicas
de degradacdo semelhantes aos radicais hidroxilas. E reportado que os radicais
SO, possuem maior tempo de meia-vida quando comparado ao radical hidroxila
(t, OH =1 psety, SOs” = 30 a 40 us). A faixa de pH de trabalho também é mais
ampla guando utiliza-se eletrolito a base de sulfato. Os radicais sulfato podem

ser formados na faixa de pH que varia de 2,0 a 8,0, uma vez que *OH é mais
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facilmente produzido em meio &cido (XIE et al., 2018; MATTA et al., 2011,
XIAO et al., 2020).

1.3 Semicondutores

Em eletroquimica, o uso de eletrodos baseados em materiais
semicondutores € um marco na historia desta area. Por muito tempo 0s
semicondutores eram usados somente como uma fonte ou um receptor de
elétrons originados de um material condutor que apresentava baixa resistividade.
As propriedades eletronicas eram atribuidas apenas a superficie condutora,
mesmo sabendo da influéncia eletrénica em uma reacdo de oxirreducgéo.
Todavia, a eletroquimica, hoje, apresenta-se como uma area que foi impactada
com a evolugdo do conhecimento sobre materiais semicondutores, estes
tornaram-se mais explorados e consequentemente, consolidam o intercambio
entre fisicos, eletroquimicos e fotoquimicos em bases que envolvem
investigacOes desde estudos sobre a dupla camada elétrica, a excitacdo
eletrbnica e reatividade (GERISCHER, 1990).

Em termos de defini¢cbes, um material semicondutor se diferencia de um
metal condutor em suas estruturas eletronicas. No condutor, a sobreposi¢ao de
orbitais atbmicos se caracterizam por niveis continuos que sdo semipreenchidos
por elétrons. Os niveis de energia vazios e mais elevados sdo facilmente
preenchidos, por exemplo, por perturbacdo térmica. Os metais podem ter maior
movimentacdo eletrébnica que resultam em distintas propriedades, como
condutividade. Nos semicondutores, a sobreposicdo atdmica origina dois
sistemas de energias distintas, no qual a estrutura é dividida em bandas de
valéncia e conducdo. A zero Kelvin a banda de valéncia possui ocupacao
eletrénica completa, enquanto a banda de maior energia (conducao) apresenta-se
vazia (HAMNETT, 1998). Além disso, essas bandas sdo separadas,
energeticamente, por uma lacuna denominada de band gap, que é determinante

para conhecer e gerar a condutividade do material. A movimentacéo das cargas
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em um semicondutor so pode ser realizada se elétrons forem excitados da banda
de valéncia para a de conducédo. Este fendmeno gera buracos na banda de
valéncia e aumenta a mobilidade entre espécies na estrutura (PLIETH, 2008).

Nessa perspectiva, existem muitas pesquisas sobre materiais
semicondutores. Uma das principais pesquisas visa 0 estudo das propriedades
fotocataliticas destes materiais que objetivam estratégias sustentaveis e/ou
induzidas por luz visivel para a transformacdo da energia solar em energia
quimica. Outro ponto € para a utilizacdo em pesquisas relacionadas a poluicao
ambiental, enriquecendo o conceito de quimica verde.

A maioria dos semicondutores utilizados para esses propdsitos sdo a base
de Oxidos metélicos, calcogenetos metalicos e nitretos (YANG et al., 2013; NI et
al., 2017). Porém, a aplicacdo desses materiais em processos fotocataliticos
ainda se resume somente a projetos pilotos, devido a uma serie de problemas
que estes materiais semicondutores apresentam, como: estabilidade térmica
variavel, instabilidade em meios aquosos e facilidade nos processos de
recombinacdo dos pares elétron/buraco. Tais fatores diminuem a eficiéncia
quéntica do sistema acarretando a diminui¢do na eficiéncia de degradacdo ou
conversdo de energia (PRASAD et al., 2020). Contudo, continuamente estes
materiais continuam a serem estudados e a compreenséo das propriedades destes
materiais faz com que os sistemas foto-eletrocataliticos sejam aprimorados e
cada vez mais aplicados, como no objetivo deste trabalho. Uma estratégia para
remocdo de poluentes ambientais utilizando um sistema eletroquimico
fotoinduzido pode envolver o processo de splitting da agua. Neste caso, um dos
principais conceitos envolvidos, em um sistema eletroquimico sob radiacdo
luminosa, envolvem a combinagdo de duas semi-reacOes: reacdo de evolucéo de
oxigénio (REO) e reacéo de evolucéo de hidrogénio (REH), onde a diferenca de
potencial termodinadmico é de 1,23 eV. Desta forma, com base nesta informacéo
é possivel ser configuradas diversas propostas de dispositivos (BAHERS e
TAKANABE, 2019).
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Semicondutores que possuem band gap maiores que 3,0 eV sao
combinados com outros de menor energia, como por exemplo os sulfetos
metalicos. Isto ocorre com a finalidade de aumentar as propriedades foto e
eletrocataliticas, uma vez que somente um fotocatalisador nédo é suficiente para
gerar energia diante de processos por separacdo da agua. A combinagdo com
outros materiais fornece maior probabilidade de manter os elétrons gerados
aprisionados em armadilhas que dificultam processos de recombinacao
(ANTONIADOU et al., 2011).

1.3.1 Dio6xido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO,) € de grande utilidade em sistemas
fotocataliticos. E muito utilizado em suspensdo bem como imobilizado em
suportes. Esta diversidade de aplicacdo é devido ao fato de ser o TiO, um
material foto-estavel, com grande disponibilidade comercial, de facil sintese,
inerte em meios biologicos, operavel em baixas temperaturas, baixo consumo
energeético e alto potencial fotocatalitico. Possui uma energia de banda adequada
de um semicondutor que absorve no ultravioleta, boa estabilidade quimica, baixa
solubilidade em meios aquosos, além disso, esse material possui caracteristicas
estruturais e morfoldgicas que sdo essenciais em aumentar a atividade
fotocatalitica em sistemas heterogéneos (ZANGENEH et al., 2015).

O TiO; é um semicondutor do tipo n que é encontrado na natureza em trés
fases cristalinas (anatase, brookita e rutilo). A fase rutila € uma fase muito
estavel e possui um arranjo cristalino tetragonal. A anatase possui um arranjo
cristalino tetragonal sendo uma fase metaestavel e a brookita possui um arranjo
cristalino ortorrdombico e € metaestavel. A anatase e rutila s&o mais facilmente
sintetizadas, enquanto a brookita é obtida como um subproduto minoritario, que
é dificilmente separada da anatase. (ALLEN et al., 2018; MARTIN et al., 1997;
PROMNOPAS et al., 2016).
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FIGURA 2: Estruturas cristalinas do dioxido de titdnio: anatase, rutilo e
brookita. Adaptada de Chemical Engineering Journal, 2020, 384,
doi:10.1016/j.cej.2019 .123384.

Este sistema cristalografico é caracteristico de um arranjo distorcido e
interconectados do compartimento de arestas e vértices, formando cadeias em
zigue-zague com simetria menor quando comparada as outras fases (WU et al.,
2017; ALLEN et al., 2018). Tal empilhamento atémico é fraco e possui baixa
densidade de massa, o que favorece mais sitios ativos da estrutura cristalina em
relacdo as outras fases que possuem maior empacotamento estrutural devido ao
aumento de atomos de oxigénios. Assim, tanto dioxido de titanio, das diferentes
fases, anatase e rutilo sdo materiais que possuem propriedades fotocataliticas
ativas. Entretanto, a anatase possui uma maior capacidade de adsorcdo de
moléculas de dgua oferecendo mais radicais hidroxilas no meio. Além disso, se
diferenciam nos band gaps (Eg), isto é: o valor de E; = 3,2 eV para a fase
anatase e para a fase rutilo Eq = 3,0 eV sendo que estes valores correspondem
aos respectivos comprimentos de onda de 388 nm e 414 nm. Vale salientar que
quanto maior o valor do band gap, maior area superficial e porosidade
(KAARIAINEN et al., 2009). Mesmo com estas caracteristicas favoraveis, as
aplicacbes da anatase para fins ambientais, utilizando a fotocatalise e foto-

eletrocatalise, ndo sdo completamente eficientes. Considerando um sistema
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eletrolitico Unico, pois o TiO, (na fase anatase) apresenta baixa eficiéncia
quéntica e necessidade de radiacdo ultravioleta. Para melhorar a eficiéncia deste
material é necessario que sejam feitas modificacGes superficiais, que podem ser
a partir de dopagens, insercdo de estruturas de heterojuncdo e co-modificacao.
Outra alternativa séo estudos que supere as facetas do didxido de titanio
termodinamicamente estavel e aumente as que sdo mais favoraveis para catalises
(KATAL et al., 2020; LARA et al., 2019). Um dos materiais promissores que
podem fotossensibilizar o TiO, sdo os sulfetos metalicos (FENG et al., 2012;
CHENG et al., 2020; CHEN et al., 2019).

1.3.2 Sulfeto de cadmio

O sulfeto de cadmio II-VI (CdS) é um semicondutor do tipo n com
diversas aplicacGes tecnologicas, tais como fotossensores, células solares e
sistemas fotovoltaicos (CALDERON et al., 2019; GUO et al., 2018). O CdS é
dotado de duas fases cristalinas: uma cubica com valor de E4 estimado em 2,42
eV e uma fase hexagonal com Eg4 estimado em 2,57 eV. Filmes de sulfeto de
cadmio tém sido investigados para fotocatalise devido as caracteristicas do
campo elétrico interno adequadas para manter portadores de cargas separados,
sendo obtido por diferentes métodos de sintese, como evaporacéo, pulverizacao,
eletrodeposicio, deposicdo de banho quimico, entre outros (ENRIQUEZ e
MATHEW, 2003; ALKUAM et al., 2017; NOBARI et al., 2017; AYODHYA e
VEERABHADRAM, 2018).

A eletrodeposicdo para o preparo de filmes tem ganhado espaco nos
campos de pesquisas por diversos fatores: baixo custo, métodos rapidos de
sintese, pode ser realizada em solventes ndo aquosos, liquidos idnicos e solucdes
aquosas. Adicionalmente a sintese pode ser redimensionada na escala desejada
(scale up) e e compativel em diversas condicOes e configuracdes (ZAREBSKA
e SHOMPSKA, 2011; ECHENDU et al., 2019). Na maioria das sinteses, a

eletrodeposicdo do CdS em meio aquoso, € obtida por meio do processo de
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deposicdo catodica. Sendo necessario uma fonte de cadmio e outra de enxofre
(geralmente usa-se o tiossulfato de s6dio como precursor de ions sulfeto) em
solugBes cujos valores de pH podem variar de 2 a 4, para favorecer 0 seguinte

mecanismo:

S,03% — S + SO3* (acidificada, H") Eq. 8

Cd* + S,035% + 26" — CdS + SOz Eq. 9

2Cd?* + S,05* + 6H* + 8" — 2CdS + 3H,0 Eqg. 10

As reacOes propostas sdo as mais aceitas na literatura para descrever a
formacdo de sulfeto de cadmio nas condigbes citadas (ZAREBSKA e
SKOMPSKA, 2011; DENNISON, 1993).

Nesse contexto, a sintese de CdS para fins cataliticos (fotoquimico,
eletroguimico e foto-eletroquimico) demanda o estudo de diversos parametros
experimentais para manter a espessura adequada do filme. O controle da
espessura pode afetar as propriedades Opticas, elétricas, influenciar na
fotogeracdo de buracos e alta absorcdo Optica, afetando diretamente e
consequentemente o desempenho do material (NOBARI et al., 2017).

Em literatura, a juncdo TiO,/CdS é relatada para diversas aplicac0es,
Kavil et al (2018) propuseram um estudo fotocatalitico desses materiais
nanoestruturados para a coleta de luz solar natural mostrando que a
sensibilizacdo do TiO, com CdS aumenta a resposta em 3,5 vezes mais do que
apenas o dioxido de titanio. O sistema foi aplicado na fotodegradacao do corante
alaranjado de metila apresentando constante cinética de 2,8 x 10 min™,

Em outro trabalho, Wang et al (2010) desenvolveram um estudo de
sintese e caracterizacdo de um foto-eletrodo de didxido de titanio sensibilizado

com quantum dots de sulfeto de cadmio, no qual o material apresentou resposta
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de fotocorrente 28,6 vezes maior do que apenas o arranjo TiO,. Os resultados
vao de encontro as diversas aplicacGes foto-eletroquimicas, sendo promissor
para o desenvolvimento de células solares. O CdS além de ser utilizado como
sensibilizador do TiO,, também ¢é utilizado como co-sensibilizador com outros
semicondutores, como os sulfetos metalicos: PbS (YAO et al., 2015), ZnS, CuS
(CHANDRA et al., 2018), MoS; (METHA et al., 2018), NiS (MOLLAVALI et
al., 2016), Cu,S (YU et al., 2018).
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FIGURA 3: Representacdo da fotossensibilizacdo do didxido de titanio com
sulfeto de cddmio. Em a) nanoparticulas de TiO, modificadas com CdS; b)
niveis de energias envolvidas nas bandas (conducdo e valéncia) dos materiais
considerando o potencial de Fermi e em ¢) mecanismos de transferéncias de
cargas na interface superficie/solucdo do material. Adaptada de International
Journal of Hydrogen Energy, 2019, 44. Doi: 10.1016/j.ijhydene.2019.08.049.

Este material tem sido relatado na literatura como um semicondutor
fotossensibilizador do dioxido de titanio (Eq = 3,2 eV) por possuir energia de
banda relativamente estreita, visando melhor desempenho Optico e eletronico,

uma vez que a morfologia dos filmes para tal aplicacdo varia desde nanotubos a
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quantum dots (MEZZETT]I et al., 2018; KANG et al., 2012; CHI et al., 2008;
LIU et al., 2018).

A funcdo de um material fotossensibilizante, em processos foto-
eletroquimicos, é mediar elétrons de um determinado orbital do sensibilizante
para o orbital do absorvedor de luz ou radiacdo para ampliar a faixa de
comprimento de onda de absorcédo deste material (LIU et al., 2018). Neste caso,
0 sulfeto de cadmio ¢ utilizado como fotossensibilizador do didxido de titanio,
conforme apresentado na Figura 3.

Nesse contexto, quando o band gap é superado, elétrons da banda de
valéncia sdo transferidos, primeiramente, para a banda de conducdo do CdS.
Entretanto, a banda de conducdo do sulfeto de cadmio é mais negativa
(considerando o Ef) do que a banda de conducdo do dioxido de titanio, este
fendmeno provoca o transporte do elétron excitado para a banda de conducéo do
TiO, (Figura 3), enquanto as vacancias geradas na banda de valéncia do
absorvedor de luz séo transportadas para a banda do CdS. Os buracos dispostos
na superficie serdo responsaveis pelos processos de oxidacdo da molécula de
agua, que por sua vez promovera a formacdo de radicais hidroxilas. Do outro
lado, no catodo, ocorrera a reducéo de espécies, como o préton sendo reduzido a
gas hidrogénio (CHEN et al., 2019; LIU et al., 2018).

Tendo em vista o embasamento proposto, o desenvolvimento deste
trabalho estd diretamente relacionado com a aplicacdo desses materiais
semicondutores na degradacdo do naproxeno, no qual apresenta estudos que
poderdo contribuir para a implementacdo da técnica foto-eletroquimica em
sistemas futuros de tratamento de &gua e esgoto, ja que cada vez mais o
gerenciamento e a qualidade da agua promovem discussdes sobre impacto na
saude humana, pois, em regibes do pais com baixo indice de tratamento

convencional de esgotos ha maior incidéncia de doencas.
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OBJETIVOS

Busca-se atraves do objetivo geral desenvolver materiais semicondutores,
caracteriza-los e aplicad-los em processos de degradacdo de contaminantes
emergentes presentes em meios ambientais. Para o alcance deste, demarcou-se

0s objetivos especificos, que sdo:

I) Sintetizar e caracterizar os materiais dos eletrodos de trabalho para a foto-

eletrodegradacédo do naproxeno;
I1) Avaliar e otimizar o método eletroquimico para a degradacdo do naproxeno;

I11) Desenvolver o método para a determinacdo fotoassistida (tempo real) do
decaimento da concentragdo do naproxeno durante o processo foto-

eletrocatalitico;

IV) Validar os resultados obtidos comparando com os resultados obtidos a partir
dos métodos de determinacdo de Carbono Organico Total (TOC) e

Espectroscopia UV-vis;

V) Estimar o calculo energético envolvido no processo global de degradacéo do

naproxeno.



CAPITULO 2: EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAL E METODOS

2.1.1 Reagentes e solucdes
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Na Tabela 1 sdo apresentados todos os reagentes utilizados no

desenvolvimento deste trabalho. Para o preparo das solucdes aquosas utilizou-se

agua ultrapura com resistiténcia > 18 MQ cm (TOC < 2 ppb) proveniente de um

sistema Milli-Q (Millipore®, Bedfore, MA). Todas as vidrarias utilizadas nesse

trabalho foram pré-condicionadas em solucdo de acido nitrico 10 % durante 24

horas a fim de evitar qualquer contaminacdo a base de carbono organico nas

solucGes. Todos os reagentes foram de grau analitico.

TABELA 1: Reagentes e solucdes

Reagente Formula Dosagem. Procedéncia
Didxido de titanio nps TiO, Suspenséo nChemi
0,2 mol L
Etileno glicol C2H4(OH), - Synth
Didxido de estanho SnO,/F - Sigma-Aldrich
dopado com fldor (7€2/sq)
Cloreto de cadmio CdCl,. 2,5H,0 | 0,1 mol L? Sigma-Aldrich
Tiossulfato de sodio Na,S;03 0,01 mol L+ -
Acido cloridrico HCI 0,1 mol L | Sigma-Aldrich
Fosfato monopotassio KH2PO, 0,2mol L* Synth
Fosfato dipotassio K2HPO, 0,2 mol L Synth
Naproxeno C14H1403 10° mol L? Farm. Rosario
Sulfato de sodio Na,SO, 0,1 mol L* Synth
Hidréxido de sodio NaOH 0,1 mol L* -
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Acido nitrico HNO; 10% viv Synth

Isopropanol CsHsO - Sigma-Aldrich

Solucéo de platinizagdo | HyPtCle/CIO" | 0,1 mol L™ -

2.1.2 Instrumentacao

Todas as pesagens foram realizadas utilizando as balancas analiticas
Shimadzu (AUW220D) e Mettler (H10) com precisdo de £ 0,01 mg e + 0,1 mg,
respectivamente. As medidas de pH foram realizadas com um pHmetro Orion
(EA 940), contendo um eletrodo de vidro combinado (Digimed) com eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (KCI 3 mol L?). Foi utilizado um banho de ultrassom
Unique (USC-1400A) com frequéncia de 40 kHz. Tal sistema foi utilizado para
a suspensdo das nanoparticulas de dioxido de titanio e limpeza das placas de
FTO (Lamina de vidro revestido com éxido de estanho dopado com fluor).

Para a deposicdo térmica do filme de didxido de titanio sobre o FTO, fez-
se uso de uma placa de aluminio como suporte disposta sobre um agitador
magnético IKA (AA-2050), com controle de temperatura. Para 0os processos de
calcinacgéo utilizou-se um forno mufla EDG Equipamentos (EDGCON 3P). Para
as eletrodeposigOes, utilizou-se um banho termostatizado NESLAB (RTE-111)
acoplado a uma celula eletroguimica encamisada. Para as medidas de
voltametrias linear, cronoamperometria e cronopotenciometria utilizou-se 0s
potenciostatos AUTOLAB/METROHM (PGSTAT?204) acoplado ao sistema de
Driver Kit LED AUTOLAB/METROHM (PGSTAT128N).

A caracterizacdo estrutural dos filmes foi realizada por difracdo de raios-
X, usando um difractdbmetro de raios X SHIMADZU (XRD 6000) com radiagéo
de tubo de cobre A = 1.54056 K,, com uma faixa de 2 6 entre 15 a 120°, com
voltagem de aceleracdo 30 kV a 1° s. Para a caracterizacdo morfoldgica,
utilizou-se um microscépio eletrénico de transmissdo FEI TECNAI (G2 F20).
Foi utilizada a técnica de espectroscopia na regido do UV-vis para calcular a

diferenca de energia de banda dos semicondutores, no qual fez-se uso de um
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espectrofotometro  VARIAN CARY (5G UV-vis-NIR) com modo de
reflectancia difusa.

O acompanhamento da degradacdo do naproxeno foi realizado utilizando
a espectroscopia na regido do UV-vis, usando um espectrofotdmetro
SHIMADZU UV-vis modelo 2550, interfaciado com o software UV PROBE
(2.42) Para as medidas de absorbancia foram utilizadas cubetas de quartzo de
caminho 6ptico de 1,0 cm. Para a analise de carbono orgéanico total, utilizou-se
um TOC-L SHIMADZU (SSM-5000A).

2.1.3 Célula eletroquimica

A obtencdo dos filmes de sulfeto de cadmio (CdS), foi realizada através
do processo de eletrodeposicdo. Para isso, foi utilizada uma célula eletroquimica
de vidro encamisada com capacidade volumétrica de 200,0 mL. A célula é
constituida por trés entradas para a introducdo de um eletrodo de trabalho
FTO/TiO2, um contra eletrodo de DSA (sigla derivada o inglés — anodo
dimensionalmente estavel) e um eletrodo de referéncia Ag/AgCIl (KCl 3 mol L-
). Vale ressaltar que os eletrodos de trabalho foram obtidos em duas dimensdes
(1,0 cm? e 16 cm?), no qual o menor foi utilizado para a caracterizacdo
eletroquimica do material e 0 maior para degradacdo foto-eletrocatalitica do
naproxeno.

Para a caracterizacéo eletroquimica (Figura 4), a célula utilizada contém
uma janela de quartzo e uma janela em vidro de borosilicato de capacidade
volumétrica de 10,0 mL e 3 orificios para a insercdo de um eletrodo de trabalho
(FTO/TiO, ou FTO/TiO,/CdS, com area de 1,0 cm?), uma folha de platina (1,0
cm?) como contra eletrodo e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3 mol L
Y. A célula foi acoplada a um sistema luminoso Driver Kit LED interfaciado a
um potenciostato gerenciado por um programa computacional NOVA 2.1
(METROHM, Holanda).
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FIGURA 4: Célula eletroquimica utilizada para a caracterizacdo dos eletrodos de
trabalho sob iluminacdo de LEDs com absorcdo em comprimentos de onda na
regido do visivel.

A célula utilizada na degradacdo do anti-inflamatério, contém capacidade
volumeétrica de 500,0 mL dotada de uma tampa de Teflon com 6 orificios, sendo
uma entrada central para a insercédo de tubo de quartzo para a introducdo de uma
lampada ultravioleta (UVc, A = 280-100 nm), 4 eletrodos que sdo posicionados
simetricamente, sendo: um eletrodo de trabalho (FTO/TiO; ou FTO/TiO,/CdS),
dois contra eletrodos que sdo compostos por uma placa de titanio anodizada com
negro de platina ligados em série (16 cm? cada), um eletrodo de referéncia
Ag/AgCl (KCI 3 mol LY e um Jultimo orificio usado para inserir um
amostrador/seringa para a retirada de aliquotas, conforme representado na

Figura 5.
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.....
------------------------------------------------------------------------------------

FIGURA 5: Representacdo da célula eletroquimica: (a) eletrodo de referéncia
Ag/AgCl (KCI sat); (b) eletrodo de trabalho; (c) contra eletrodos de titanio
platinizados; (d) lampada UVc; (e) tubo de quartzo; (f) reservatorio e (g) sistema
montado. Figura adaptada de Materials 2020, 13, 1322; doi:
10.3390/mal3061322.

A célula foi mantida em agitacdo constante dentro de uma caixa preta para
evitar interferéncias de radiacdo luminosa ao longo do uso. Todo este sistema
interfaciado a um potenciostato gerenciado por um programa computacional
NOVA 2.1 (METROHM, Holanda).

2.1.4 Sintese do filme de diéxido de titanio

Inicialmente, preparou-se uma suspensdo do material de concentragédo 0,2
mol L. Para isso pesou-se uma massa de 0,798 g das nanoparticulas de TiO,
anatase. Dispds-se a massa de TiO, em um tubo do tipo Falcon e adicionou um
volume de 50,0 mL de etileno glicol. A mistura permaneceu em agitacao
ultrassonica durante 60 minutos para a obtengdo da suspensao.

Concomitantemente, placas de FTO com areas definidas em 1,0 cm? e

16,0 cm? foram limpas utilizando uma sucessdo de banhos ultrassonicos,
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iniciando com agua, alcool isopropilico e finalizando com agua, durante 3
minutos cada processo. A seguir, as placas foram dispostas sobre uma chapa de
aluminio em um agitador magnético, cuja temperatura da chapa ja estava
condicionada em 180 °C. As placas de FTO foram recobertas com 4 adicdes
sucessivas da suspensdo de TiO, recem preparada. Cada aliquota adicionada
continha 70 pL para os eletrodos de 1,0 cm? e 280 pL para as placas de 16,0
cm? Apbés a evaporacdo do solvente, realizou-se um tratamento térmico
programado a 400 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, durante 60
minutos, a fim de remover qualquer matéria organica presente na sintese,
condi¢Ges semelhantes aos trabalhos propostos na literatura (PRADO et al.,
2019; WEIHAO et al., 2019).

2.1.5 Sintese do filme de Sulfeto de Cadmio

Preparou-se uma solucéo de cloreto de cadmio hemi-hidratado (CdCl;, 0,1
mol L) e tiossulfato de sédio (Na,S,03, 0,01 mol L) misturando as respectivas
massas: 9,16 e 0,795 g, respectivamente, e as massas foram solubilizadas com
500,0 mL com &gua ultrapura e o pH da solucéo foi ajustado para 3,0, utilizando
uma solucdo 0,1 mol L? de HCI. Em seguida, foi realizado o processo de
eletrodeposicdo da camada de CdS sobre os recém preparados eletrodos
FTO/TiO,. Para isto, foi usado como eletrodo de trabalho FTO/TiO,, como
contra eletrodo uma placa de DSA e como eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCI
(3 mol L?). Foi utilizada a técnica de cronoamperometria, com potencial de
deposicao aplicado em -1,0 V. O tempo de eletrodeposicao foi variado em 5, 10
e 20 minutos e a temperatura do banho foi variada em 60, 70, 75 e 80 °C, ja que
a formacéo de sulfeto de cAdmio néo é cineticamente favoravel em temperaturas
menores. Por fim, o filme foi submetido ao processo de calcinacdo a 400 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O sistema foi resfriado gradualmente a
fim de obter a fase cristalina do sulfeto de cAdmio mais estavel (NOBARI et al.,
2017).



38

2.1.6 Fabricacdo dos contra eletrodos

Trés placas de titanio metalicas foram polidas com uma folha de lixa
d’agua de granulometria 1200, para remover 0s produtos de oxidagdo do metal.
Em seguida, as duas placas de Ti foram conectadas em hastes de aco inoxidavel
e imersas em uma solucdo comercial de acido cloroplatinico (H,PtCls) de
concentracdo 0,1 mol L. O processo de galvanoplastia foi realizado utilizando
0 método de cronopotenciometria, sob a aplicacdo de + 250 mA de densidade de
corrente durante 10 min para cada lado da placa. A configuracdo da célula
continha tanto no polo negativo como no positivo, placas de Ti, obtendo dois
contra eletrodos platinizados (PRADO et al., 2020).

2.1.7 Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos

As caracterizacdes eletroquimicas dos eletrodos estudos (FTO/TIO,,
FTO/TiO,/CdS) foram realizadas utilizando medidas de voltametria de
varredura linear, com velocidade de varredura de 50 mV s, em um intervalo de
potencial que variou de 0,0 a + 1,5 V. Os perfis voltamétricos dos materiais
foram avaliados em diferentes condi¢cdes. Na primeira foram estudadas as
respostas eletroquimicas em quatro eletrdlitos distintos: acido sulfurico 0,1 mol
L-1, H2SO, (pH 1,98) sulfato de sédio 0,1 mol L, Na,SO,4 (pH 5,2); solucédo
tampao fosfato 0,2 mol L?, KH,PO4/K,HPO, (pH 7,0) e hidréxido de sédio 0,1
mol L%, NaOH (pH 13).

Adicionalmente, as respostas eletroquimicas dos eletrodos modificados
foram testadas na presenca e auséncia de luz, em um sistema do tipo on/off
(Figura 5). Para isso, foram testados dez tipos diferentes de LEDs como fonte de
radiacdo: branco neutro (A = 435 nm), branco quente (A = 440 nm), branco frio
(A =450 nm), azul (A =470 nm), ciano (A =505 nm), verde (A = 530 nm), &mbar
(A = 590 nm), vermelho/laranja (A = 617 nm), vermelho (A = 627 nm) e
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vermelho profundo (A = 655 nm), em um sistema operados a 0,7 W/V
(Watts/Ampére, onde a poténcia varia para cada LED). Durante o estudo, foi
avaliado também a distancia entre a fonte de radiacdo (LED driver) e a janela de

quartzo da célula eletroquimica.
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FIGURA 6: Representacdo do sistema on/off composto por uma régua para a
insercdo da célula eletroquimica em direcdo ao LED e uma caixa para evitar
interferéncias externas.

Foram estudados os perfis voltamétricos quando a distancia de irradiacéo
variou de 1,5 cm a 9,5 cm, com intervalos de 1,0 cm. Outro parametro avaliado
foi a posicédo do eletrodo na célula em relacdo a incidéncia da luz, com o filme

posicionado de frente ou irradiado por tras.

2.1.8 Degradacéao do naproxeno

Inicialmente, preparou-se uma solucdo estoque de naproxeno de
concentragdo 1,0 x 10 mol L%, em meio de tampéo fosfato pH 7,0. Em seguida,
diluiu-se a solucdo estoque a 1,0 x 10° mol L%, concentracdo que
correspondente a um valor de absorbancia de 0,722 no comprimento de onda de
maior absorc¢do da molécula (230 nm). Tal processo de absorcdo correspondente
ao grupo cromoforo C=C do anel aromatico da molécula de naproxeno. Este

valor de concentracdo foi usado em todos 0s processos da degradacao.
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Apbs preparo, 500,0 mL da solucéo diluida de naproxeno foi adicionada
na célula eletroquimica. Foram avaliados como fotoanodos os eletrodos de
FTO/TiO, e FTO/TiO2/CdS. Para tal estudo, utilizou-se a cronoamperometria
fotoassistida aplicando um valor de potencial + 2,0 V durante 8 horas. O
acompanhamento, em tempo real, se deu por meio da espectroscopia UV-vis,
utilizando a seguinte metodologia: i) durante a primeira hora do processo
retirou-se 6 aliquotas de 3,0 mL (retirada a cada 10 minutos) e realizou-se uma
varredura no espectro de UV-vis, no comprimento de onda que variou de 800 a
200 nm, com a finalidade de visualizar o decaimento do pico maximo de
absorbancia do NPX; ii) na segunda hora, 4 aliquotas de 3,0 mL (retirada a cada
15 minutos) e repetiu-se a analise de UV-vis; iii) na terceira hora retirou-se 2
aliquotas de 3,0 mL a cada 30 minutos; iv) a partir da quarta hora, foram
retiradas 1 aliquota de 3,0 mL por hora. No final, 18 pontos foram coletados
para acompanhar o decaimento da concentragdo do naproxeno ao longo do
tempo.

AplOs esse processo, estabeleceu-se 0 tempo necessario para as
degradacdes em 6 horas. Como estudo comparativo, as degradacOes de NPX
foram realizadas através de processos fotocataliticos, eletrocataliticos e foto-
eletrocataliticos para avaliar o desempenho de cada processo individualmente.
Dessa forma, 2 eletrodos FTO/TiO, foram colocados na célula eletroquimica sob
irradiacdo para avaliar o decaimento do farmaco em 16 pontos, seguindo o
processo de andlise descrito anteriormente. Em seguida, foi realizado o estudo,
na qual a célula continha 2 fotoanodos de FTO/TiO; (ligados em série), contra
eletrodo e referéncia Ag/AgCl, KCI (3 mol L?) e foi aplicado + 2,0 V, sem
sistema de radiagédo ultravioleta (i.e., dentro da caixa preta, isenta de qualquer
tipo de luz). Por ultimo, para o0 mesmo sistema, foi aplicada a mesma
metodologia de degradacao, eletroquimica em condicéo de luz irradiada. Para o
fotoanodo de FTO/TiO,/CdS foi repetido 0os mesmos processos. Ao todo,

somaram-se seis degradacdes em diferentes matrizes.
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Apos isso, foi determinado o teor de carbono organico e a concentracao
final de cada amostra do naproxeno degradada. O equipamento foi calibrado em
uma faixa de diluicdo de 8,0 mg/L a 4,0 pg/L, operado a temperatura de
oxidacéo catalitica de combustdo em 680 °C para a obtencdo do sinal analitico.
O software (TOC Sample Editor) foi programado, inicialmente, para fazer o
fluxo com &gua ultrapura no sistema duas vezes antes de introduzir as amostras.
Feito isso, a injecdo das amostras (provenientes do processo de degradacao)
foram programas e intercaladas com a passagem de dgua para evitar a presenca
de carbono organico no injetor. Por fim, o método utilizado forneceu os dados
de Carbono Total (TC) e Carbono Inorgénico (IC) que por diferenca, obteve-se

o resultado de Carbono Orgéanico Total (TOC).
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anélise morfoldgica e estrutural

A anélise da morfologia do filme de didxido de titanio foi realizada por
microscopia eletronica de transmissédo nos campos de iluminacao claro, escuro,
alta resolucdo e difracdo de area selecionada, para investigar as propriedades

morfologicas do material, como apresentado da Figura 7.

200 nm

FIGURA 7: Imagens do filme de didoxido de titanio obtidas por Microscopia
Eletronica de Transmissdo. Em a) imagens de baixa resolugédo no campo claro e
em b) no campo escuro.

Analisando as Figura 7a e 7b, pode-se observar que o material possui uma
geometria esférica e esta organizada em forma de aglomerados com padrdes de
disperséo, dos quais pode inferir um tamanho meédio de particulas que variam de
20 a 200 nm. Contudo, ao observar as imagens de TEM na Figura 8, que esta em
modo de alta resolucéo, é possivel predeterminar o diametro das particulas com
maior precisdo. Avaliando a micrografia da Figura 8a, observa-se que existem
particulas de TiO, com tamanho aproximado de 5 nm, o que permite atribuir o

termo de nanomaterial para o filme sintetizado. Verifica-se tambem, na presenca
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de linhas trelicas que sugerem a formacao de diferentes planos das nanoesferas

(HU et al., 2010), que pode ser constatado pelo difractograma do material.

2.00 1/Gm

FIGURA 8: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo. Em a) resultado
de alta resolucéo (20 nm) e b) difracdo de area selecionada (SAED).

O estudo de difracdo de area selecionada (Figura 8b), mostra um padréo
de aneéis que é tipico de uma estrutura com varios planos. Considera-se que, para
o didxido de titanio, o plano de maior intensidade presente nas sinteses € 101,
que € relacionado a fase cristalina anatase. Além disso, os padrdes de pontos que
estdo distribuidos envolto dos anéis indica a cristalinidade do filme. Qutra
observacao é a presenca de poucos pontos iluminados, caracteristico de sistemas
monocristalino. Isto, pode ser um indicativo de que, majoritariamente, um Unico
material cristalino estd sendo detectado no amostrador (ZENOU e
BAKARDJIEVA, 2018). Com base nisso, pode-se inferir que as nanoesferas de
dioxido de titnio sdo, em sua maioria, provenientes da fase anatase.

Foi realizada a andlise estrutural do filme de TiO, por espectroscopia de
dispersédo de energia de raios X (EDS), como mostrado na Figura 9. Constata-se
que a composicdo quimica especifica de &tomos dos materiais bases como o

titdnio e oxigénio.
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FIGURA 9: Espectro de energia dispersiva para a analise elementar do filme de
didxido de titanio.

Assim, os resultados obtidos no espectro estdo de acordo com o0s
resultados reportados em literatura (GANEEV, 2018) quanto a energia
observada para 0s atomos, para o titanio esta proximo de 4,49 keV, enquanto o
oxigénio em torno de 0,59 keV, em propor¢des porcentuais de 22,21 % e 77,78
%, respectivamente. Ademais, observa-se nas informacgdes do grafico um sinal
para silicio em torno de 1,73 keV, uma vez que ¢ justificado pelo fato do filme
ser sintetizado sob uma lamina de vidro condutora (FTO) e o p6 foi removido da
superficie, por meio da raspagem do filme para fazer a anélise, liberando para o
filme atomos de silicio.

Com a finalidade de comprovar as observacgoes feitas nos estudos de TEM
e EDS, foi realizada uma analise de difracdo de raios X, como apresentado na
Figura 10. O padrao de difracdo obtidos em 20 mostram a homogeneidade dos
picos relacionadas ao TiO,, na fase anatase, com posicdes espectrais
caracteristicas em: 24,62 ° (101), 37,47 ° (004), 47,38 ° (200), 53,64 ° (105),
62,26 © (213), 68,92 © (220) e 74,62 © (215). Estes valores sdo constatados com
0s equivalentes apresentados pelo Crystallography Open Database (COD
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7206075). Os resultados véo de encontro aos obtidos em microanalises, no qual
as linhas trelicas identificam os varios planos caracteristicos da fase cristalina
anatase, mostrando o padrdo de difracdo 101 como o plano de maior intensidade.
E retratado na literatura que o plano das esferas na disposicéo é a mais frequente
de ser obtido independentemente do método de sintese por ser
termodinamicamente mais estavel comparando aos demais (KATAL et al.,
2020; LIU et al., 2011).

Ti02 anatase
(101)

Intensidade / u.a

20/ graus

FIGURA 10: Difracdo de raios X para o filme de TiO, ap0s o tratamento
térmico.

Dessa forma, a difracdo dos angulos também se caracteriza como um fator
necessario para avaliar a eficiéncia fotocatalitica do material, uma vez que tém-
se que tal faceta do TiO, anatase ndo é a melhor para este proposito quando
obtida com maior intensidade. E reportado que a face 001 (PAN et al., 2011) é a
mais eficiente para adequar ao sistema catalitico mediado por luz e/ou campo
elétrico. Isto porque, pois, a face 001 pode promover mais sitios ativos na
superficie do semicondutor, e como pode ser observado no difractograma da

Figura 10, ndo foi obtido este resultado, tornando mais necessario a
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sensibilizacdo do material com o sulfeto de cadmio, ja que o plano de maior
intensidade obtido foi na face 101 (KATAL et al., 2020).

3.2 Analise morfologica e estrutural do filme de TiO2/CdS

A modificacdo do didxido de titdnio foi analisada por microscopia
eletrbnica de transmissdo nos modos de iluminacdo paralela campo brilhante,
escuro, alta resolucdo e difracdo de éarea selecionada para constatar a

modificacdo do material com o sulfeto de cadmio.

FIGURA 11: Imagens de microscopia eletronica de transmissédo para o filme de
Ti0,/CdS. Em a) campo claro e b) campo escuro.

As imagens 1la e 11b mostram a microestrutura do filme como um
material que possui grande proporcédo de sulfeto de cadmio em relacédo ao TiOo,
com tamanho médio de aproximadamente 200 nm no campo de leitura
observado, no qual ndo é possivel identificar as esferas de TiO,. Isso pode ser
justificado pelo principio da técnica (TANG e YANG, 2017), uma vez que o
resultado gerado € originado da incidéncia de elétrons na amostra, quanto maior
a espessura do filme menor a possibilidade de passagem da carga na amostra
dificultando a leitura integral do filme. Na imagem 11b no modo de iluminacgéo

escuro com maior ampliacdo, observa-se que ha uma dispersdo de particulas
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com tamanhos de 20 nm, organizados em blocos com distribuicdo de pequenos
pontos circulares envoltos, majoritariamente formados por cadmio e enxofre.
Todavia, quando 0 modo de visualizacdo ¢ ampliado para o de alta resolucéo,
tém-se imagens com melhor defini¢do do filme proposto. Entdo, na imagem 12a,
observa-se um tamanho préximo de 5 nm definindo a sintese do dioxido de

titanio/sulfeto de cadmio como nanoparticulas.

Gan L ) we " v N PW e 0 .
e R g A R T —————12.00 1/Gm

FIGURA 12: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do filme
TiO,/CdS. Em a) alta resolucdo e em b) difracdo de elétrons de area selecionada.

Além disso, é possivel observar duas areas de perfis distintos na figura
12a, que é caracteristico da interface entre o didxido de titanio e o sulfeto de
cadmio (CHEN et al., 2019) diferenciadas através das linhas trelicas irregulares
distribuidas em regibes distintas e que € caracteristico de varios planos que se
difratam em diferentes angulos proporcionais as intensidades relativas. Tal
informacdo sugere a composicdo de um material policristalino e/ou misto
(policristalinos e amorfos). A Figura 12b confere maior veracidade ao fendmeno
espacial observado em 12a, pois o nimero de anéis visualizados ao redor do
amostrador sdo proporcionais as intensidades de planos cristalinos de um
material, e a presenca destes no estudo de area selecionada de difracdo constata
a cristalinidade do material, enquanto que o numero de pontos brilhantes

dispersos sobre os anéis indicam a policristalinidade do filme, sugerindo entdo
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que isso se deve a juncdo TiO, anatase com o sulfeto de cddmio (que pode ser de

estrutura cubica ou hexagonal).

Ti
‘;?; 1 Cd Ti Cu .
;J S ’L . TiO2/CdS
-g O Ti
=)
&
[¢B)}
=
Si Ti Cu )
N D T102
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Energia / keV

FIGURA 13: Espectro de energia dispersiva para a analise elementar do filme de
dioxido de titdnio modificado com sulfeto de cadmio.

500 nm 500 nm

FIGURA 14: Mapeamento da composic¢édo do filme do fotoanodo FTO/TiO,/CdS
realizado por Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia. Em amarelo:
Ti; Lilas: O; Azul: Cd e Vermelho: S.

Para melhor corroborar com as observacdes das imagens de TEM, foi
realizado estudos de EDS visando observar o mapeamento e as intensidades
relativas aos atomos de titanio, oxigénio, cadmio e enxofre. Os resultados
observados na Figura 13 também estdo de acordo com os relatados em literatura,

no qual a composicdo quimica dos elementos esta distribuida em distintos niveis
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enérgicos de difracdo, como pode ser atribuido ao titanio entre 0,482 keV e
0,437 keV, o oxigénio se distribui em torno de 0,33 keV, ja o cadmio esta entre
0,392 keV e 0,298 keV, o enxofre em torno de 0,221 keV a 0,270 keV em
diferentes intensidades. Além disso, no mapeamento (Figura 14) é possivel
observar a homogeneidade dos atomos distribuidos em condi¢cbes de energias

semelhantes.

3.3 Eletrodeposicao do sulfeto de cadmio

A eletrodeposicdo do sulfeto de cadmio sob o filme de FTO/TiO; foi
estudada variando o tempo e a temperatura. O processo de deposic¢do do CdS foi
avaliado utilizando a técnica de voltametria linear, variando o potencial aplicado
de 0,0 a + 1,0 V mantendo a velocidade de varredura fixa em 50 mV s*, sob
iluminacdo de um LED ciano (505 nm) para medir a fotocorrente do material.
Inicialmente, observa-se na Figura 15, que quanto maior o tempo de depdsito,

melhor a resposta foto-eletroquimica.

——5 min
2’5__ K —— 10 min
2’0 i J/ ;20 min
L Off
<15+t (—_T
1 -
—10¢t

0,5F Ton
0,0 v\ r‘:&mg:ﬂé

015 0,30 045 0,60 0,75 0,90 1,05
E vs. Ag/AgCI

FIGURA 15: Voltamograma linear para o filme FTO/TiO,/CdS sob radiagdo
iluminacdo do LED ciano com varredura de potencial variando de 0,0 a + 1,0 V
em tampao fosfato, para avaliar o tempo de depdsito do CdS em FTO/TiO..
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Com os sinais obtidos, observa-se que a deposi¢cdo do material melhora a
resposta de fotocorrente com o aumento do tempo. Porém, a linha de base obtida
para cada eletrodo apresenta-se instdvel com o aumento do potencial,
principalmente para o fotoanodo obtido em 5 minutos, além de apresentar baixo
sinal de corrente. Tal observacdo ndo segue um padrdo de resposta esperado
(CHEN et al., 2019), que pode ser caracteristico da pequena quantidade de CdS
na composicdo do filme de TiO,. A medida que aumenta a composicdo de
sulfeto de cadmio de 10 para 20 minutos, o perfil do sinal é aumentado em
relacdo ao tempo de 5 minutos, mas o filme ndo me mantinha estavel
(suspendendo em solucdo) quando inserido no meio. Sé baseado nestas
condicdes ndo é possivel afirmar que o fotoanodo ainda nédo apresenta eficiéncia
para oxidar a molécula de agua, simplesmente analisando sinais de fotocorrente
obtidos. Apesar de ndo haver evidéncia significativa da oxidacdo da molécula de
agua, tem-se que a corrente coletada no escuro € praticamente igual e inexistente
para os trés eletrodos, independente da massa de sulfeto de cAdmio. Contudo,
quando o LED é ativado em intervalos padronizados é possivel observar o
aumento significativo da corrente na presenca de luz irradiada. Com isso, 0
aumento de energia fornecida ao sistema contribui positivamente para a geracédo
de elétrons no sistema. Para apresentar melhor o efeito da fotocorrente, destaca-
se o sinal obtido entre 0,79 e 0,90 V na Figura 16.

Comparando as respostas da corrente medida na Figura 16a, o sinal de
fotocorrente obtida no dltimo momento on (+ 0,90 V), nos trés tempos de
depdsitos  diferentes, observa-se que o sinal tem um aumento de
aproximadamente 9 vezes de 5 para 20 minutos, podendo ser justificado pelo
crescimento dos filmes com maior massa de sulfeto de cadmio no eletrodo ao
longo do tempo (MANIVANNAN e VICTORIA, 2018; WERTA et al., 2020).

Isto pode ampliar a faixa de absorcdo do dioxido de titdnio que néo
apresenta valores significativos de corrente na regido do espectro visivel. J& na

Figura 16b foram comparados os valores de variacdo de corrente (lon — lofr). Tal
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comparacdo € para eleger o eletrodo que apresentou melhor desempenho na

geracdo de elétrons no sistema, no qual os resultados de Al apresentou crescente

ao longo da massa de CdS depositada no eletrodo de TiO,, tendo assim, o

melhor tempo de eletrodeposicédo de 20 minutos.
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FIGURA 16: Voltametria Linear dos filmes de sulfeto de cadmio depositado em
diferentes tempos. Em a) o efeito do tempo variando de 5 a 20 minutos e em b) a
curva de tendéncia do tempo em relacéo a corrente. Realizada em 50 mV s* em

tampao fosfato pH 7,0.
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Além disso, variou-se a temperatura de eletrodeposicdo, mantendo o
tempo fixo de 20 minutos, sob a aplicacdo de -1,0 V. A resposta foto-
eletroquimica foi avaliada usando as mesmas condicGes de voltametria linear
atribuidas ao estudo sobre o tempo. O estudo de temperatura foi necessario
devido a velocidade de deposito ser mais favorecida acima de 25 °C, tendo em
vista que na literatura a faixa de temperatura varia de 60 a 90 °C (DENNISON,
1993; LADE et al., 1997).
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——80°C On
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FIGURA 17: Voltamograma linear para o filme FTO/TiO,/CdS sob radiagéo
iluminacédo do LED ciano com varredura de potencial variando de 0,0a+ 1,5V
em tampao fosfato, para avaliar a temperatura de deposito do CdS em FTO/TiO;
durante 20 minutos.
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Nos sinais obtidos por voltametria apresentados na Figura 17 para 4
temperaturas distintas acima de 60 graus, tem-se que o0s resultados sao
promissores comparados aqueles obtidos variando apenas o tempo. As linhas de
bases sdo constantes e ndo apresentam variacdo aleatéria com o aumento do
potencial ao longo da varredura, indicando que o filme é estavel as mudancas

fisicas. Com o efeito da temperatura, os maiores valores de correntes obtidos
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foram durante os intervalos de incidéncia de luz a célula eletroquimica, e quanto
maior o potencial, maior é o sinal de corrente mostrando uma relagéo

diretamente proporcional dessas propriedades.
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FIGURA 18: Voltametria Linear dos filmes de sulfeto de cadmio depositados
em diferentes temperaturas. Em a) o efeito da temperatura variando de 60 a 80
graus celsius e em b) a curva de tendéncia da temperatura em relagdo a corrente.
Realizada em 50 mV s em tampéo fosfato pH 7,0.

Além disso, a corrente nos intervalos escuros (momento em que o sistema

se encontra no modo off) também apresentou variacdes positivas em potenciais
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superiores a + 0,9 V, que sdo evidéncias da evolucdo de oxigénio no anodo,
provocado pela oxidacdo de moléculas de agua no sistema.

Para explanar as variagcbes de correntes neste processo de otimizacéo,
destacou-se o sinal do voltamograma entre + 0,78 a + 0,90 V, conforme
apresentado na Figura 18a. Nesta € mostrado que o depésito em 60 °C aumenta a
corrente 37,7 vezes comparado com o depdsito em condi¢cdes com temperatura
controlada a 25 °C. Elevando a temperatura, como observado na Figura 18D, a
melhor fotorresposta foi em 70 °C. Tal temperatura de deposicdo fez com que a
fotorresposta aumentasse em 75,6 vezes quando comparado ao sistema em 25
°C. Para valores maiores de temperatura observou-se uma diminui¢cdo no sinal
de corrente.

Esses resultados mostram que a heterojuncdo do dioxido de titénio
sensibilizado com CdS melhora amplamente a atividade foto-eletrocatalitica do
fotoanodo, sendo possivel sugerir a hipotese de que a modificacdo do eletrodo
possui maior probabilidade de elétrons foto-induzidos quando colocado nas
mesmas condi¢bes do material sem modificacdo, como sugerido em literatura
(CHEN et al.,, 2019). Dessa forma, o efeito do tempo e temperatura estdo
diretamente relacionados com o tamanho das particulas imobilizadas em padrdes
adequados das nanoesferas de TiO,. Se considerarmos os valores de
fotocorrentes observados, pode ser um indicativo que tais particulas estdo
organizadas em padrdes uniformemente organizados resultando em
transferéncias de elétrons com maior eficiéncia. Ademais, pode se inferir uma
diminuicdo nas taxas de recombinacdo dos pares eletrénicos aumentando a
capacidade de coleta de fotons. O contrario € observado em temperaturas como
75 e 80 °C, que pode ser justificado pelo crescimento do filme com particulas
maiores e aleatoriamente organizadas na superficie do material, diminuindo a
fotocorrente pela baixa eficiéncia de absorcdo de fotons (LAI et al., 2010). Na
Figura 18b, também foi graficado os valores das variagdes de fotocorrentes em

um sinal especifico, no qual, foi considerando o0 maximo de corrente obtida
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quando a luz era incidida e 0 minimo de corrente quando havia auséncia de luz.
Constatou-se que as condicdes 6timas de deposicdo foram em 20 minutos e
temperatura de 70 °C. A partir disso todos os eletrodos foram eletrodepositados
em -1,0 V, nestas condicdes. Vale ressaltar que os sinais obtidos na otimizagéo
do tempo foram coletados logo em seguida do deposito, mas os sinais obtidos
apos a otimizacdo de temperatura sO foram avaliados ap0s o processo de

calcinacao dos eletrodos.

3.4 Andlise eletroquimica da modificacé@o do filme de didxido de titanio

Apos a eletrodeposicédo, seguida de tratamento térmico do filme obtido na
configuracdo FTO/TiO,/CdS, foi realizado o perfil eletroquimico da
modificacdo pelo método de voltametria de varredura linear em um intervalo de
potencial que variou de 0,0 a + 1,5V, com velocidade de varredura de 50 mV s
! em meio tampéo fosfato pH 7,0, como apresentado na Figura 19.

Na Figura 19a tém-se o filme de didxido de titanio irradiado com luz
originada do LED ciano (505 nm). Como esperado, o material ndo possui um
bom desempenho fotoeletroquimico na regido visivel, uma vez que ja é
amplamente conhecido que o material € promissor para absorver fotons de
radiacdo ultravioleta (MAMUN et al., 2019). Todavia, mesmo nas condicdes
que o eletrodo foi submetido observa-se um processo reacional acima de + 1,2 V
que é caracteristico da evolucdo de oxigénio proveniente da quebra homolitica
da &gua. Na Figura 19b, o fotoanodo modificado com CdS melhora
significativamente a resposta eletroquimica do absorvedor em 164,5 vezes

quando comparado ao fotoanodo preparado somente com TiOs.
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FIGURA 19: Voltamograma linear dos filmes propostos. Em a) TiO, e em b)
TiO,/CdS.

Esta comparacdo foi realizada no valor de potencial de + 0,8 V. Neste
valor a corrente coletada para TiO; foi de 0,91 pA cm™e para TiO,/CdS elevou
o sinal para 149 pA cm

O sistema de on/off do LED driver foi programado em um intervalo de
tempo de 10 segundos, iniciando no escuro em 0,0 V e o0 primeiro sinal com o
sistema iluminado foi obtido em aproximadamente 0,2 V. Para 0s

voltamogramas mostrados nas Figuras 19a e 19b, € possivel detectar que o
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sistema apresenta um processo eletroquimico acontecendo quando ha a
incidéncia de fotons observado. Na Figura 19b, isto pode ser visualizado por
meio do aumento da corrente que variam em méaximos de aproximadamente 100
a 200 pA quando irradiadas. Quando o LED é desativado automaticamente a
corrente cai para valores que iniciam-se em 1,6 pA e vao até o minimo de
aproximadamente 50 YA (faixa de potencial de + 1,4 V). A corrente se mantém
fixa durante os 10 segundos sem emissdo de fotons. No decorrer da janela de
potencial aplicada tém-se que a intensidade dos picos maximos de correntes sdo
variaveis.

O sinal coletado em + 1,0 V mostra que o pico maximo de corrente obtido
sob iluminacdo apresenta um valor de 182,8 pA e cai para 160,1 pA
apresentando uma diminuicdo de 22,7 A comparado a + 0,2 V, a corrente (no
escuro — modo off) neste potencial é equivalente a 17,3 JA quando o LED é
apagado e se eleva para 22,4 pA no momento subsequente ao LED acender
novamente. Tal diferenca que corresponde a um aumento de corrente off em

torno de 5,1 HA, pode ser melhor observado na Figura 20 e na Tabela 2.

TABELA 2: Dados obtidos a partir dos sinais de fotocorrente para o filme
TiO,/CdS.

Potencial (V)| Corrente (nA) | Variacdo (LA)
1°on: 153,9
0,2 2°on: 102,9 50,9
off: 1,6
1°on: 182,8
1,0 2°on: 160,1 22,7
off: 17,3

Comparando os resultados de corrente atribuidos aos potenciais + 0,2 V e
+ 1,0 V tém que no primeiro, o sistema € dotado da primeira energia de ativacdo
que faz o elétron da banda de valéncia seja excitado a banda de conducéo

gerando uma vacancia na banda de menor energia do TiO,. Em seguida a
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corrente € diminuida em 50,9 pA, sendo tal fendmeno caracteristico de um
processo de recombinacdo dos portadores de cargas.

Ao longo da varredura o sistema entra em equilibrio, neste ponto pode ser
observado uma diferenca de apenas 22,4 JA de queda da corrente em + 1,0 V,
uma vez gque a recombinacdo cai quase pela metade (43,9 %). Isto sugere que as
cargas se mantém separadas por mais tempo, levando a uma maior probabilidade

de manter a eficiéncia quantica do material, pois as espécies estdo em equilibrio.
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FIGURA 20: Voltamograma linear dos filmes propostos. Em a) TiO, e em b)
Ti0,/CdS com destaque nos potenciais acima de + 1,0 V.

Outro fendmeno observado foi 0 aumento da corrente no modo escuro, em
potenciais acima de + 1,0 V, cujo aumento pode ser sugerido como explicacao a
evolucdo de gas oxigénio no anodo e hidrogénio no catodo, ja que foi possivel
observar a liberacdo de bolhas no sistema tanto no eletrodo de trabalho como no
contra eletrodo.

Tais espécies sdo originadas a partir da quebra da molécula de agua, onde
as ligacOes sdo rompidas através da energia luminosa fornecida ao sistema: H,O
— H; + % O,. A observacédo desse processo eleva a possibilidade de definirmos

0 material como um bom candidato para a producéo de radicais hidroxilas no
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sistema, como ja discutido na literatura. Neste trabalho, a reacdo de interesse € a
que ocorre na superficie do eletrodo de trabalho, essas reacGes podem ser
apontadas da seguinte forma (MAMUN et al., 2019):

TiO, + hv — TiO, (e'(Bc) + h* (BV)) Eq. 11

TiO, (h+ (BV)) + H,O0 — TiO, + H" + «OH Eq12

TiO, (h+ (BV)) + OH — Ti0, + *OH Eq. 13

TiO; (6" (gg)) + O2 — TiOz + <Oy Eq.14

Como visto nas equacOes 12 e 13 que diferentes processos da quebra das
ligacGes da agua ha a formacdo de radicais hidroxilas no sistema. As reacdes que
ocorrem na banda de conducéo também séo significativas neste processo, pois a
espécie negativa é impedida de se recombinar com as vacancias quando esta
reage com 0s protons para formar hidrogénio ou com oxigénio formando
radicais superédxidos ativados na superficie do material. Vale ressaltar que as
reacGes destacadas com o TiO; sdo promovidas com maior eficiéncia quando é
modificado com CdS. Tal modificagdo (TiO,/CdS) ndo é apresentada nas
equacdes pois consideramos que o0 absorvedor de luz é o didxido de titanio e o

CdS atua como fotossensibilizador.

3.5 Estudo de iluminacéo dos fotoanodos na regido do visivel

A fim de avaliar a ampliacdo da banda de absorcéo do didxido de titénio
atraves do sulfeto de cadmio, foram realizados testes de absor¢do de fotons em
dez comprimentos de onda diferentes. As medidas foram obtidas por voltametria

linear em tampéo fosfato pH 7,0. O estudo tinha por objetivo avaliar tanto o
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melhor comprimento de onda de absorcdo, como a distancia entre o LED e a
celula.

Como pode ser visto na Figura 21a para todos os LEDs, quanto mais
proximo da célula maior é a intensidade da corrente coletada. A poténcia de
cada LED varia de acordo com a intensidade luminosa 90 lumens/Watts. Tal
valor de poténcia poderia ser variada mudando a tensdo aplicada entre 100 mV a
700 mV, mas nesse estudo optou-se por aplicar 700 mV para todos que
correspondem aos valores maximos de poténcia de cada diodo. Os emissores:
vermelho intenso (156,6 Im, 1,7 W), vermelho (306 Im, 3,4 W), vermelho
laranja (366 Im, 4,1 W), verde (369 Im, 4,1 W) e ambar (396 Im, 4,4 W)
apresentaram respostas de corrente baixa comparada aos outros de menores
comprimento de onda e poténcias fixas superiores. Em contrapartida, 0s
emissores: branca quente (435 Im, 4,8 W), branca neutra (690 Im, 7,6 W),
branca fria (540 Im, 6,0 W), azul (174 Im, 1,9 W) e ciano (360 Im, 4,0 W)
apresentaram as melhores intensidades de correntes na menor distancia estudada
(1,5 cm), resumidos na Tabela 3.

O didxido de titanio absorve no comprimento de onda de 388 nm. Apds a
modificacdo do material é possivel pre-definir a faixa de comprimento de onda
ampliada que o material absorve luz. Neste caso, as menores intensidades de
correntes foram obtidas para vermelho intenso (655 nm, 1,7 W), vermelho (627
nm, 3,4 W), vermelho laranja (617 nm, 4,1 W), verde (630 nm, 4,1 W) e ambar
(590 nm, 4,4 W), as quais podem ser justificadas pelos comprimentos de onda
maiores (590 nm - 655 nm) comparado ao de origem do dioxido de titanio (388
nm). Isto revela que quando a luz é incidida no semicondutor FTO/TiO,/CdS a
energia ndo é suficiente para superar o band gap (hv < Eg) que separa a banda de
conducdo da banda de valéncia, uma vez que este fenbmeno € observado quando

hé a excitacéo eletrdnica, onde o éxciton formado participa de reacdes redox.
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FIGURA 21: Linhas de tendéncia com fotocorrentes obtidas por voltametria
linear. Em a) correntes em funcgédo da distancia e em b) correntes em funcéo do
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TABELA 3: Variacéo do valor de foto para diferentes comprimentos de onda
dos LEDs utilizando uma distancia de 1,5 centimetros.

Poténcia Comprimento de onda Variagao

LED (W) (nm) (1/A)
Vermelho intenso 1,7 655 52x 10
Vermelho 3,4 627 8,6 x 10”7
Vermelho laranja 4,1 617 8,6 x 108
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Verde 4,1 630 1,8 x 10°
Amber 4,4 590 8,1 x 107
Branca quente 4,8 440 6,4 x 10°®
Branca neutra 7,6 435 1,5x 10°
Branca fria 6,0 450 2,7x10°
Azul 1,9 470 8,3x10°
Ciano 4,0 505 1,5x10*

Além disso, na Figura 21b, a curva de corrente versus comprimento de
onda revela que para os LEDs de cor branca quente (440 nm, 4,8 W), branca
neutra (435 nm, 7,6 W), branca fria (450 nm, 6,0 W), azul (470 nm, 1,9 W) e
ciano (505 nm, 4,0 W) apresentaram um melhor desempenho optoeletronico
para o filme na faixa de 440 nm — 505 nm, sendo a melhor resposta em 505 nm
referente ao ciano. Tal resposta indica que o material teve uma ampliacdo de
absorcdo significativa de aproximadamente 117 nm, podendo ser um material
capaz de absorver parte da energia solar natural ou artificial nessa escala de
absorcdo. Assim, o ciano foi 0 emissor que apresentou maior eficiéncia para
superar a banda de energia do material (hv > Eg), capaz de gerar espécies

excitadas para promover radicais hidroxilas no sistema fotoeletroquimico.

3.6 Determinacao do band gap por espectroscopia de reflectancia difusa

3.6.1 TiO

A técnica de espectroscopia UV-vis no modo de reflectancia difusa foi
utilizada para avaliar as propriedades Opticas do material estudado na regido do
ultravioleta, visivel e infravermelho proximo. Nas figuras abaixo serdo
mostradas nos espectros, 0 comprimento de onda maximo em 800 nm, uma vez

que néo foi observado banda de absorcdo na regido infravermelha.
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FIGURA 22: Espectro de reflecténcia difusa para o filme FTO/TiO; na regido do
UV-vis de 300 nm — 800 nm.

A aplicacdo da técnica teve por objetivo, neste trabalho, identificar as
principais bandas de absor¢do dos materiais apresentados, e com tal informacéo,
foi realizado o calculo de energia de banda do foto-absorvedor. Posteriormente,
os valores obtidos foram comparados e sdo condizentes com os reportados na
literatura (ELAVARASAN et al., 2019). A Figura 22 mostra o intervalo de
varredura 300 — 800 nm, no qual observa-se que a reflectancia permanece
constante de 400 a 800 nm e comeca a diminuir até 300 nm, tendo 0 maximo de
reflectancia proximo de 53,88 % e o0 minimo em 4,43 %. Isto revela que o
intervalo de menor porcentagem € um indicativo de maior absorcdo de fotons
correspondente a energia de ativacdo dos elétrons, uma vez que 0 comprimento
de onda de maior absorcdo equivale aos valores encontrados na literatura,
proximo de 388 nm.

Tendo em vista a informacdo obtida, € possivel determinar o valor do
band gap do material com a aplicacdo do método de Tauc (WOOD e TAUC,

1972), uma vez que das diversas abordagens propostas na literatura para reportar
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0 valor tedrico — experimental do band gap de um semicondutor, este método
continua sendo amplamente utilizado mesmo com suas limitagdes.
Os conceitos envolvidos nesta aplicagdo foram propostos por Tauc, David

e Mott e podem ser demonstrados na equacéo abaixo:

(hva)" = A (hv —Eg)  Eq. 15

Por definicdo, a é o coeficiente de absor¢ao, v é a energia de um féton, A é uma
constante de proporcionalidade, E; € 0 band gap oOptico e n esta relacionado ao
tipo de transicdo eletronica do material, o qual pode assumir diferentes valores:
n = Y% para transicéo direta permitida, n = 3/, para transicdo direta proibida, n = 2
para transicédo indireta permitida e n = 3 para transi¢éo indireta proibida. Com os
dados obtidos na Figura 22, foi possivel determinar o espectro de reflectancia

difusa convertido pela equacgéo de Kubelka — Munk:

(hE(Roo))!" = A (hv — Eg)  Eq. 16

Assim, F(Rw) é equivalente ao coeficiente de absor¢dao da equacdo
anterior. Vale ressaltar que neste trabalhno ndo foram realizados testes
experimentais para determinar o tipo de transigdo interbandas do semicondutor,
mas na literatura é amplamente discutido os fundamentos teoricos e
experimentais. Nestes relatos (JADHAYV et al., 2020., BALTA et al., 2020), é
permitido assumir que para o TiO; a transigdo indireta € n = 2. O termo da
funcdo de Kubelka-Munk, F(R«), apresentado na Figura 23, é obtido quando
construido um gréafico, que possui no eixo y a escala de valores que corresponde
a funcéo de reflectancia (FR) e no eixo x a variagdo dos valores de energia que

foram obtidos atraves da seguinte expressao:

hv (eV) = hc/h=4,135x 10 eV s x 3,0 x 108 m s*Y/A Eq .17
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obtendo-se Av (eV) = 1,2405 x 10 eV m/A, onde A variou de 800 a 300 nm.

Com isso, tem-se o calculo do valor de energia que separa a banda de
valéncia da banda de conducdo do didxido de titanio, obtido pela seguinte
expressdo: [F (Rd) x ~Av]'" (NOWAK et al., 2009; SHARMA et al., 2019).

L TiO
o5l 2

2,0

1/2

<15

= .
E:’ 1,0
L

o5

0,0 /5Eg:3,16ev

15 2.0 2,5 3,0 3,5 4.0 4.5
hv / eV

FIGURA 23: Célculo do band gap obtido pela aplicacdo da funcédo de Kubelka-
Munk, onde a linha horizontal vermelha corresponde a energia do foton
incidente e a linha vermelha vertical corresponde a energia absorvida pelo
material e 0 ponto em que se cruzam € o valor do band gap indireto.

Feito isso, a Figura 23 mostra os valores de energia do féton incidente e
da energia absorvida pelo material, nos eixos x e y, respectivamente. Tendo em
vista esses valores, foram tragcadas retas de extrapolacédo paralelas aos eixos xy o
ponto de interseccdo permite estimar o valor do band gap do absorvedor. No
caso do TiO; utilizado neste trabalho o valor obtido foi de Eg = 3,16 eV. Com
esse valor pode-se confirmar o TiO, anatase, que € um valor energético

amplamente apresentado na literatura como aproximadamente 3,2 eV.
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3.6.2 TiO2/CdS

O estudo optico da juncdo dos semicondutores tambem foi realizado por
Espectroscopia UV-vis no modo de reflecténcia difusa com campo de varredura
na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo. Nas figuras abaixo
serdo mostradas nos espectros o comprimento de onda maximo em 800 nm, uma
vez que ndo foi observado banda de absorgédo na regido infravermelha.

A Figura 24 mostra o espectro de absorcdo ultravioleta e visivel do foto-
absorvedor modificado com sulfeto de cAdmio. Pode-se observar que ao iniciar-
se em 800 nm a porcentagem de reflectancia estd em 48,7 % o que corresponde
uma baixa taxa de absorcdo visivel do material, em torno de 548,3 nm a
reflectancia diminui para 27,9 % até o intervalo de 491,1 nm com 3,2 %
aumentando a absorcdo, mostrando assim que a energia de ativacdo de elétrons

estd na regido do espectro visivel.
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FIGURA 24: Espectro de reflectancia difusa para o filme FTO/TiO,/CdS na
regido do UV-vis de 300 nm — 800 nm.

Vale ressaltar que a reflectancia é proporcional com o fluxo de radiacédo

eletromagnética que incide sob uma superficie com a taxa que é refletida, nesse
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sentido, a interacdo da luz com a matéria depende da espessura do filme
proposto, uma vez que dependendo desta varidvel a absorcdo medida pode ter
sido superficial ao ponto de ter interagido apenas com o CdS e ndo somente
Ti0,/CdS devido a espessura.

Neste estudo, ndo foi aplicado outra técnica de estudo Optico, mas 0s
resultados aqui discutidos podem ser paralelamente comparados com as medidas
eletroquimicas em diferentes comprimentos de onda, onde o filme foi irradiado
por tras da modificagdo, ou seja, luz — FTO/Ti0,/CdS, ja que o melhor A de
absorcéo de fotons para ativar elétrons na banda de condugéo foi 505 nm que vai
de encontro a maior faixa de absorcdo apresentada por reflectancia difusa
apresentada na Figura 24. Neste contexto, esse resultado foi usado para calcular

0 band gap do material.

TABELA 4: Dados dpticos para os fotoanodos FTO/TiO, e FTO/TiO,/CdS.

Comprimento de onda (A) | Reflectancia/ % | Eq (eV)

FTO/TIO; 434,5 53,9 3,16
FTO/TiO,/CdS 548,3 48,7 2,41

Para o célculo de energia do TiO,/CdS foi aplicado o0 mesmo conceito
matematico j& definido na subsecdo anterior (3.6.1), com exce¢do do tipo de
transicdo interbandas. Para o TiO, foi considerado transicéo indireta permitida,
enquanto para o TiO,/CdS o fluxo foi incidido diretamente sob o CdS/TiO,,
nesse caso, assumiu a transi¢ao direta permitida, com o valor de n na equagéo
igual a 2, isto é: [F (Rd) x Av]*™,
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FIGURA 25: Calculo do band gap obtido pela aplicacdo da funcdo de Kubelka-
Munk, onde a linha vermelha vertical corresponde a extrapolacdo da reta quando
y=0ex=241eV.

Feito isso, o valor de energia do material foi proximo de 2,41 eV (Figura
25 e resumidos na tabela 4), mostrando que a juncéo foi efetiva para ampliar a
faixa energética do TiO, puro. Esta variacdo do band gap do semicondutor é
fundamental para a foto-eletrocatalise, pois diminui a banda proibida de energia,
aumenta a probabilidade de ter maior porcentagem de elétrons fotoinduzidos na
banda de conducdo e de mais vacancias para promover a oxidacdo de moléculas
de &gua presentes no sistema, bem como diminuir a taxa de recombinacgdo par

eletronica.

3.7 Estudo da solucdo como eletrdlito de suporte

A resposta foto-eletroquimica dos dispositivos foram estudados em quatro
eletrolitos distintos, correspondendo intervalos de valores de pH que variaram
do acido ao basico. Neste estudo, as medidas foram realizadas em sistema on/off
(com LED ciano) e os eletrdlitos utilizados foram: acido sulfurico, sulfato de

sadio, hidroxido de sodio e uma solucdo tampdo fosfato. Esse procedimento foi



69

realizado para identificar a influéncia dos anions e do pH simultaneamente na

fotoativacdo do material, como mostrado nas Figuras 26 e 27.

250

Na,SO, (pH 5,2)

—— NaOH (pH 13)
200 | — KH,PO,/K,HPO, (pH 7)

——H,SO, (pH 2) \ \ \_

€150 \ X N

100}
50 _'_J\ SR L~
0 L 13.414

02 04 06 08 10 12 14 16
E vs. Ag/AgCl

FIGURA 26: Voltamograma linear com o sistema irradiado com o LED ciano
variando a intervalo de potencial entre 0,0 a +1,5 V, com velocidade de
varredura de 50 mVs 1 em quatro eletrélitos distintos.

Com os voltamogramas apresentados na Figura 26, observa-se que as
solugdes &cidas e neutras: acido sulfarico (0,01 mol L) e sulfato de sédio (0,1
mol L1) apresentaram menores respostas foto-eletroquimica quando comparadas
as outras solugbes, principalmente para o &cido sulfarico que apresentou um
perfil instavel quando aplicou-se o campo elétrico no sistema, que pode estar
diretamente relacionada com a méa formacédo de buracos ou a adsorcéo de ions
SO,4* na superficie do material que impede a oxidacdo da molécula de agua,
uma vez que na literatura encontra-se eletrélitos que contém ifons SO,% tanto
com resultados positivos e negativos, a resposta depende da carga formal do
semicondutor para impedir adsorcdo ou inativacdo de sitios cataliticos por estas
especies (MOREIRA et al.,, 2017). Para o hidréxido de sodio (pH 13 e
concentracdo 0,1 mol L) observou-se um aumento de 8 vezes da fotocorrente
medida em relacdo ao sulfato de sddio e ao &cido sulfurico. Em contrapartida, a

solucdo tamponada apresentou 0 melhor desempenho eletroquimico comparado
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aos outros eletrélitos, correspondendo um aumento de 6,8 vezes em relacdo ao
acido sulfdrico.

Nos resultados correspondentes ao tampdo, pode-se observar que a
corrente apresenta um aumento gradativo a medida que o potencial se eleva até
+ 1,6 V, indicando ser 0 meio quimico mais promissor para a degradacédo, pois
quando o sinal aumenta como mostrado na linha vermelha da Figura 26, indica
que esta ocorrendo um processo distinto apos + 0,8 V, no qual é atribuido a
reacdo de quebra da molécula de &gua que resulta na formacdo de espécies
paralelas, 0 mesmo ndo ocorre para 0s outros eletrélitos, ou seja, 0 meio nao foi

propicio para gerar as espécies de interesses.
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FIGURA 27: Curva de tendéncia da escala de pH estudada para o eletrodo de
trabalho: TiO,/CdS.

Entdo, pode-se constatar que a melhor condicdo para a foto-eletrocatélise
€ no meio tamponado em pH 7,0, esses resultados podem ser atribuidos a
diversas condicdes que podem estar ocorrendo no sistema, como por exemplo, a
formacdo de defeitos na superficie do material que provoca um aumento na
energia de ativacao para foto-induzir os elétrons de um orbital de menor energia

para o0 estado excitado, assim como a disponibilidade de prétons e hidroxilas
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para a reacdo de decomposicdo da agua. Além disso, a influéncia do ion PO,*
pode justificar intera¢Ges ou forcas caracteristicas de repulsao/atracdo quando se
aplica um campo magnético, pois pode-se especular que dependendo do pH as
especies podem ser adsorvidas na superficie do material ou até mesmo promover
reaces de equilibrio entre espécies, melhorando a fotocorrente. Com a adsorcao
de ions, a escolha do eletrolito é determinante para ndo eliminar sitios ativos da
superficie que sdo necessarios para catalisar ou gerar mais especies oxidativas.
Tais ions podem ser capturadores de buracos (RIBEIRO et al., 2015) interagindo
nos sitios cataliticos e competindo com a molécula de agua. Tal fator pode
diminuir a eficiéncia do sistema pela diminuicdo da formacdo de radicais
hidroxilas. Dessa forma, a solugcdo usada em todos os procedimentos da
degradacdo do farmaco foi o tampéo fosfato, vale ressaltar que todas as medidas

realizadas até entdo ndo conteve o analito na célula.

3.8 Estudo de estabilidade do filme por cronoamperometria

Nesta secdo, avaliou-se a estabilidade da fotocorrente do filme de
FTO/TiO,/CdS utilizando a cronoamperometria em trés valores de potenciais (+
0,2V, +04Ve+0,8YV). O método foi aplicado durante cinco minutos, sob
iluminacgéo do LED ciano em meio tampéo fosfato pH 7,0.

Na Figura 28 observa-se que a maior corrente medida foi no primeiro
sinal em torno de 10 segundos que representa 0 momento on do LED com o
méaximo de 83,2 pA e 0 minimo de 17,6 HA em 27 segundos, ou seja, ao fim dos
ultimos 10 primeiros segundos de iluminacdo do sistema representou uma queda
de corrente de aproximadamente 78,9 % do sinal, que € caracteristico da
primeira excitacdo eletronica da banda de valéncia para a de conducdo. Apos
1SS0, 0s sinais obtidos sdo constantes e distintos do primeiro, uma vez que 0
segundo sinal on foi obtido em torno de 37 segundos e 0 maximo de corrente

medida 18,5 pA e o0 minimo on 11,8 pA, ou seja, uma queda de 36,3 %,
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correspondendo uma queda menor comparado ao primeiro sinal coletado. Ao
aproximar do fim da medida, em 277 segundos o sinal on foi de 4,8 pA e 0
menor 4,1 A mostrando que a diminuicdo do maximo para o minimo foi de

aproximadamente 15,6 %.

8t —o02V
80+ 71 N —oav
6_
<°f
o0} =4t
3_
< ol
3
=40} 1] —
O L L L L e L L
108 112 116 120 124 128 132 136
Time / min
20 +
0 ==LD,.D_D_,E_Q_D,_DQJ:U:U:U:_DJ

50 10 150 200 250 300
Tempo / min™

FIGURA 28: Cronoamperograma do filme FTO/TiO,/CdS variando o potencial
em+0,2V;+0,4Ve+0,8V durante cinco minutos.

Pode-se observar que com o decorrer do tempo de medida, a queda de
corrente tende a ser menos acentuada, tal queda é atribuida ao possivel
fendmeno de recombinacdo dos pares e/h*. No primeiro sinal representa uma
maior taxa de recombinacdo enquanto o penultimo tem uma menor perda que
pode ser atribuido ao equilibrio adquirido no sistema ao longo do tempo.

Também é possivel observar que os resultados discutidos até entdo nesta
secdo, corresponde apenas aqueles obtidos em + 0,8 V. O sinal ampliado
mostrado no grafico conclui que quanto maior o potencial aplicado, maior sera a
corrente gerada e menor a perda de eficiéncia de fotocorrente em relacdo ao
menor potencial. Para+ 0,8V, +04Ve+0,2Vé18,2 %, 26,9 % e 35,2%,

respectivamente.
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3.9 Degradacao do naproxeno

A degradacdo do naproxeno foi realizada em um reator fotoeletroquimico
contendo uma solugdo 1,0 x 10®° mol L* em tampédo fosfato (pH 7,0). A
degradacao foi estudada com os dois fotoanodos: FTO/TiO; e FTO/TiO,/CdS
em trés tipos de aplicacdo distintos. Inicialmente, avaliou-se somente a
influéncia da luz incidida no sistema, em seguida, a influéncia do potencial
aplicado e por fim, a acdo simultanea desses processos durante seis horas. O
decaimento foi estudado pela técnica de espectroscopia UV-vis monitorando o

comprimento de onda 230 nm.

3.9.1 FTO/TiOz

Inicialmente, somente o fotoanodo TiO, foi submetido a solucdo contendo
naproxeno exposto a radiacdo ultravioleta (UVc 280 -100 nm). Durante a
primeira hora foram coletadas dez aliquotas (intercaladas a cada 10 minutos), no
fim da degradacéo foram obtidas dezesseis amostras de 2,0 mL, correspondendo
a uma diminuicdo de 6,4 % do volume inicial.

Este material ja foi amplamente apresentado na literatura como um dos
mais promissores para processos fotocataliticos, principalmente na forma de pos
suspensos. Considerando o primeiro sinal no tempo inicial, a absorbancia foi
0,722 e nos primeiros dez minutos diminuiu para 0,577, equivalente a uma

diminuicdo de aproximadamente 20,1 %.
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FIGURA 29: Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do naproxeno
(1,0 x 10 mol L) durante seis horas sob radiagéo ultravioleta.

O processo de oxidacdo segue com um perfil constante na taxa de
degradacdo, a partir de 180 minutos (Figura 29) a reacdo ocorre mais
rapidamente saindo de 0,154 para 0,117 em 240 minutos, no fim da reacdo a
absorbancia foi igual 0,064, representando 91,1 % da taxa de decaimento da

concentracao.
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FIGURA 30: Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do naproxeno
(1,0 x 10 mol L) durante seis horas sob aplicacdo de + 2,0 V.

Diversas hipoteses podem ser atribuidas a diminuicdo da concentracéo do
naproxeno no sistema diante da propagacédo das reacGes que se concretizam na
superficie do dioxido de titanio. Tais elucidacdes sdo dependentes da taxa de
absorcdo de fétons, recombinacdo e dissipacdo energética, migracdo eletrénica

na superficie do semicondutor, iniciacdo de reacOes redutores e oxidantes e
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degradacdo do contaminante por vias diretas e/ou indiretas (HE et al., 2020;
BANERJEE et al., 2014).

Sabe-se que em processos foto-eletrocataliticos a aplicacdo de campo
elétrico tem por objetivo principal promover a separacdo dos pares por um
tempo maior comparado somente com a incidéncia de foétons. Mas dependendo
das propriedades do material e da densidade de corrente ou potencial aplicado é
possivel que a oxidacdo anddica contribua para a remoc¢do do contaminante
emergente presente no reservatério. Isto pode ocorrer, pois vai existir a quebra
da molécula de agua, que dependendo do sistema, acontece em potenciais
maiores que + 1,0 V, sendo possivel a formacdo de radicais hidroxilas por esta
via. Na Figura 30, tem-se este fendmeno, no qual o naproxeno e o semicondutor
estdo sob a acdo de uma eletrélise. No tempo zero a absorbancia medida em 230
nm € igual a 0,722 e nos primeiros dez minutos esse valor decresce para 0,646, 0
que equivale a 10,5 % do valor coletado antes de iniciar o processo. Com o
passar do tempo, os valores de absorbancia ndo seguem um padrdo continuo
esperado em relacdo a diminuicdo desses valores, no fim da degradacdo tem-se
0,576, o que equivale a 20,2 %. Com isso, pode-se constatar que o sistema
eletroquimico separado do sistema fotoquimico contribui para a remocao parcial
do poluente.

A Figura 31 mostra um processo foto-eletroquimico para a remocdo do
naproxeno. Observa-se que a acdo simultanea fotoquimica/eletroquimica resulta
em um processo inicialmente mais rapido comparado aos anteriores. Em dez
minutos a absorbancia decresce 48,3 % em relacdo ao valor inicial, esse
resultado foi obtido com o método fotocatalitico entre 30 a 40 minutos,
enquanto na oxidacdo eletroquimica esse valor (absorbancia é igual a 0,373) ndo

foi alcancado ao longo das seis horas.
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FIGURA 31: Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do naproxeno
(1,0 x 10 mol L) durante seis horas sob aplicacdo de + 2,0 V e radia¢do UVc.

TABELA 5: Dados de absorbancia inicial e final do naproxeno usando o

fotoanodo FTO/TIO..

Fotoquimico | Eletroquimico | Foto-eletroquimico
Inicial 0,722 0,722 0,722
Final 0,064 0,576 0,067
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FIGURA 32: Em a) linhas de tendéncias dos trés processos e em b) dados de

ordem reacional.

Com isso, a Tabela 5 resume os trés processos estudados e na Figura 32

observa-se que os perfis das curvas sdo semelhantes para 0S processos

fotoquimico e o foto-eletroquimicos, mostrando que no fim da degradacdo a

eficiéncia equivale a 90,7 %. A ordem reacional deste processo foi calculada

considerando a curva de concentragdo ao longo tempo, a linearizacao
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decrescente indica um processo de pseudo-primeira ordem, como apresentado
Figura 32b.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o que se espera deste material,
na literatura o TiO, (GOPINATH et al., 2020; MAMUN et al., 2019) possui
numerosas aplicacbes na degradacdo de farmacos, por meio de processos de
fotocatalise homogénea. Este material € o que mais se aproxima do principio
fundamental de um catalisador, pois € capaz de sofrer mudancgas em seu estado

de oxidacdo sem sofrer alteragdes mecanicas ou decomposicéo.

3.9.2 Estudo do fotoanodo FTO/TiO2/CdS no processo de degradacédo do
naproxeno

Inicialmente, o fotoanodo FTO/TiO,/CdS foi submetido a solucéo
contendo o contaminante e exposto somente a radiacdo ultravioleta (UVc 280 -
100 nm). Durante a primeira hora foram coletadas dez aliquotas (intercaladas a
cada 10 minutos). No fim da degradacdo foram analisadas dezesseis amostras de
2,0 mL, correspondendo a uma diminuicdo de 6,4 % do volume inicial. A
modificacdo com o CdS deveria manter as condigdes fisicas do foto-absorvedor
alterando somente a faixa de absorcdo, neste caso, aumentando a escala de
comprimentos de onda (diminuindo a energia de ativacéo do elétron na banda de
conducéo do TiO,), a partir da Figura 33 tem-se os resultados da degradacgédo do

naproxeno usando o eletrodo modificado.
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FIGURA 33: Espectro UV-vis do decaimento da concentragdo do naproxeno

(1,0 x 10° mol L) durante seis horas sob radiacdo ultravioleta usando o
fotoanodo FTO/TiO,/CdS.

As Figuras 33 e 34 mostram 0s processos fotoquimicos e eletroquimicos
na degradacdo do naproxeno usando o fotoanodo de FTO/TiO,/CdS. O primeiro
processo se mostra-se mais lento quando comparado somente com o fotoanodo
de TiOs..
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FIGURA 34: Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do naproxeno

(1,0 x 10° mol L?) durante seis horas sob aplicacdo de + 2,0 V usando o
fotoanodo FTO/TiO,/CdS.

Entretanto, no final das seis horas de degradacdo o valor da absorbéncia
medida € anadlogo, quando os sistemas sdo comparados. J& o processo de
oxidacdo anddica apresentou uma maior taxa de degradacdo usando o eletrodo
modificado com CdS, uma vez que no fim da ac¢ao a absorbancia diminui 42,5 %
em relacdo a medida inicial, enquanto com o fotoanodo de TiO, a queda foi de
20,2 %.
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(1,0 x 10° mol L) durante quatro horas sob radiacéo ultravioleta e aplicacéo de
+ 2,0 V usando o fotoanodo modificado.

Tais valores demostram que o eletrodo modificado apresenta 1,4 vezes

melhor desempenho na geracdo de radicais hidroxilas comparadas ao eletrodo

puro. A Figura 35 mostra que os dados obtidos da degradacdo do poluente

usando o eletrodo modificado em um processo foto-eletrocatalitico, tem-se uma

taxa de degradacdo maior comparado aos outros processos individuais (Figura

35a e Tabela 6).
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TABELA 6: Analise dos maximos e minimos de absorbancia do naproxeno
antes e apds o processo de foto-eletrolise usando o fotoanodo FTO/TiO,/CdS.

Fotoquimico | Eletroquimico | Fotoeletroquimico
Inicial 0,722 0,722 0,722
Final 0,087 0,415 0,030

Observa-se que no tempo zero a absorbancia é aproximadamente 0,722,
ap0s dez minutos de inicio do processo de degradacdo, a absorbancia é
mensurada em 0,213 o que define uma queda de concentracdo proxima a 70,5
%. No fim de uma hora a queda é proxima de 90,4 % (valor de absorbancia igual
a 0,069). Este valor ¢é alcancado com o fotoanodo de TiO, em seis horas. O
sistema FTO/TiO,/CdS também foi programado para ser executado na mesma
faixa de tempo. Em uma hora o resultado semelhante ao encontrado em seis
horas usando o fotoanodo sem modificacdo foi alcancado, em duas, trés e quatro
horas, sendo que os valores de absorbancia diminuiram para 0,047, 0,036 e
0,030, respectivamente. A operacao do sistema foi interrompida em quatro horas
obtendo uma eficiéncia proxima de 95,3 %, como apresentado na Figura 36.

Vale ressaltar que o sistema teve um aumento de temperatura 18 °C
originado pela lampada e que essa variavel ndo foi otimizada na degradacéo.
Além disso, os dados de absorbancia a partir da Figura 36 foram convertidos
para concentracOes atraves da lei de Lambert-Beer: A = €bc, onde A ¢é a
absorbancia, € ¢ a absortividade molar da substancia (para o naproxeno € ¢
96700 cm™ mol L no comprimento de onda 230 nm), b é o caminho éptico
(cm) e ¢ é a concentracdo do analito (mol L™?). Os valores de concentragdes

foram necessarios para determinar a ordem da reacéo.
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FIGURA 36: Em a) linhas de tendéncias para os trés processos e em b) dados de
ordem reacional usando o fotoanodo modificado.

A Tabela 7 mostra a diminui¢do de concentracdo ao longo do tempo em
intervalos de uma hora, esses resultados obtidos foram convertidos com ajuste
linear de pontos para determinar a inclinacdo da reta que caracteriza o valor de

constante cinética.
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TABELA 7: Analise comparativa dos processos de oxidacdo em diferentes
condicdes usando o fotoanodo FTO/TiO,/CdS.

Tempo (min) | Absorbancia| Concentracdo (mol LY)| Cg/Co |In (Cg/Co)

0 0,722 1,0x 10° 1,0 0
60 0,069 7,1x 107 7,1x 10 -2,6
120 0,047 4,9 x 107 4,9 x 102 -3,0
180 0,036 3,7x 107 3,7x 10 -3,3
240 0,034 3,5 x10” 3,5 x 10 -3,4

Salienta-se que para o grafico da Figura 36b foram utilizados dentre os 16
pontos de coletas, somente aqueles que possuiam maior linearidade nos valores
logaritmicos, visando um valor de correlagdo (R?) maior ou igual a 0,9. Mas
independente dos valores escolhidos (aleatorios ou lineares), ndo influenciam na
diminui¢do ou aumento acentuado do valor da inclinagio da reta. O coeficiente
angular encontrado usando FTO/TiO,/CdS foi aproximadamente —1,1 x 1072
(min), considerando que este € um processo de primeira ordem, a constante
cinética é equivalente ao negativo da inclinacdo, ou seja, k = 1,1 x 102 min™.
Esse resultado pode ser comparado aquele encontrado usando o eletrodo
FTO/TiO, com k = 4,1 x 10° min?. O eletrodo modificado com sulfeto de
cadmio representa 2,71 vezes maior comparado ao puro. Usando a expressao de
tempo de meia-vida para uma reacdo de primeira ordem: t,, = In2/k, tem-se que
para FTO/TIO,, t,, = 168,6 minutos, enquanto para FTO/TiO,/CdS, t, = 62,2
minutos. Dessa forma, o tempo que a concentracdo de naproxeno leva para
diminuir & metade do valor inicial (1,0 x 10° mol L) é menor para o eletrodo

modificado do que em sua forma pura.



86

3.9.3 Efeito sinérgico TiO; e CdS

Avaliando o gréafico da Figura 37, os processos foto-eletroquimicos para
os dois eletrodos de trabalho propostos, mostram-se as diferencas em seus
respectivos pontos, como 0s dez primeiros minutos de degradacéo, apresentando
uma maior taxa de remocéo para o eletrodo FTO/TiO,/CdS. Seguindo a linha do
tempo, em trinta minutos de operacdo para o eletrodo FTO/TiO, existe um
aumento de absorbancia comparado aos vinte minutos, enquanto a absorbancia
do outro material tende a diminuir como esperado. Neste trabalho néo foi
realizado estudos de rotas e mecanismos reacionais, mas € sabido através dos
estudos relatados na literatura (MANUN et al., 2019; JUNG et al., 2020; FAN et
al., 2020), que uma das principais objecGes para 0 uso de dioxido de titanio
nesta vertente é a formacdo de produtos secundarios para uma gama de
poluentes. Entéo, o perfil mencionado em trinta minutos para esse eletrodo, onde
foram observadas variacGes nos valores de absorbancias pode ser caracteristico
da formacdo de um subproduto, minoritario, do naproxeno, que possivelmente
absorve no mesmo comprimento de onda, processos como esses ndo foram
visualizados usando o sulfeto de cadmio.

Assim, e valido nomear como efeito sinergico os fendbmenos que ocorrem
na interface eletrodo/solugcdo, no caso deste trabalho o acoplamento da
fotocatalise e eletrocatalise. Generalizando, na oxidacgdo anodica, um anodo (M)
polarizado em um determinado (dependente da natureza do material) séo
gerados radicais hidroxilas a partir da oxidacdo da molécula de agua, formando

um hibrido radicalar M-(OH), como mostrado na equagao 18:
M + H,O — M-(*OH) + H" + e¢” Eq. 18
Nos processos fotocataliticos, a espécie radicalar (oxidantes ou redutoras)

é formada a partir da irradiacdo de energia luminosa na superficie do

semicondutor, disperso no meio aquoso. Tal energia é suficiente para promover
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a absorcdo de fotons e gerar um elétron na banda de conducdo e vacancia na
banda de valéncia, como mostrado nas equacdes 19 e 20 (CHANGANAQUI et
al., 2020; CORIA et al., 2016):

Semicondutor + hv — h* + e” Eq. 19

Fotocatélise + h* + H,O — P (*OH) + H" Eq. 20
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FIGURA 37: Linhas de tendéncias do processo foto-eletrocatalitico para os dois
fotoanodos propostos.

Quando esses processos sao acoplados e operam simultaneamente, 0
fotocatalisador assume as condicdes de um anodo e o contra eletrodo coleta as
cargas negativas e~ aumentando a probabilidade da espécie h™ ndo recombinar
com maior frequéncia e com isso, mais radicais hidroxilas podem ser gerados na
interface. Neste trabalho, foi possivel observar a ocorréncia deste fendmeno

sinérgico, e constatar que a modificacdo do material foi promissora, pois houve
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um aumento de 46,9 % de eficiéncia de remogdo do contaminante em pelo

menos quatro horas, mostrado na Figura 37.
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FIGURA 38: Variagdo da taxa de carbono na amostra de naproxeno degradada
com o método fotoeletroquimico com o FTO/TiO,/CdS.

Na Figura 38 sdo observados os dados referentes ao tipo de carbono
obtidos ante e apds o processo de foto-eletrodegradacdo da amostra de
naproxeno usando o fotoanodo FTO/TiIO,/CdS. No tempo zero, a quantidade de
carbono total, carbono organico total e carbono inorgéanico apresentaram 3,99
mg L?, 2,55 mg L? e 1,43 mg L, respectivamente. No final do processo que se
consolidou apds 4 horas de degradacdo, a quantidade de carbono organico total
diminuiu para 1,98 mg L* o equivalente a uma diminuicdo de 22,1 % da
concentragdo inicial, indicando a lixiviagdo de naproxeno nesta taxa sem
transformar em subprodutos, enquanto a quantidade de carbono inorganico
aumentou para 1,7 mg L™ representando um aumento de 18,8 % do valor inicial.
Essa variagdo de carbono no sistema resultou na diminuicéo total de 7,4 %. Com
esses resultados, € possivel afirmar que o sistema configurado foi propicio para
degradar uma porcentagem razoavel da molécula, constatada pela diminuicdo do

carbono organico e aumento do inorganico, que pode ser atribuido a formacéo
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de CO, e H;0. Contudo, é sabido que outros processos estdo envolvidos no
processo reacional, como transformacdo da molécula do analito em outros
compostos que ndo causam variages na quantidade de carbono organico, uma
vez que a técnica de determinacdo de TOC néo e seletiva. Tais estudos, como
uma melhoria na porcentagem de degradacdo da molécula de naproxeno, estudo
do mecanismo reacional, ja estavam previstos e serdo futuramente realizados.

Com o resultado de TOC, obtém-se o valor do consumo energético (CE)
envolvido na degradacdo do naproxeno através dos valores de CE (kWh kg™)
usando a Eg.21 (ROCHA et al., 2016; GOULART et al., 2019):

i.Ecel.t
CE =

= _Locelt Eq. 21
ATOC.1000

Onde i € a corrente aplicada (A), Ece € 0 potencial da célula (V), t € o tempo de

foto-eletrocatalise (h) e ATOC € a massa de carbono organico removida (kg).

CE = 200123 A.1,99V 4h
5,7 x 10~7kg.1000

=17,2kWhkg~ Eq. 22

Dessa forma, o consumo de energia envolvido no processo é
aproximadamente 17,2 kWh kg . Desconsiderando o custo envolvido para
instalar o sistema de foto-eletrocatalise, tendo em vista apenas o valor energeético
para remover 0s 22,1 % de carbono orgénico de naproxeno, teriamos um gasto
equivalente a 2,68 ddlares para remover 1 kg do contaminante, esta estimativa
foi realizada considerando apenas o Estado de Sdo Paulo como referéncia por
apresentar, em 2020, tarifas de energia elétrica intermediarias comparado a
outros estados que possuem valores inferiores e superiores a 0,85 reais por 1
kWh. Tendo a infraestrutura necessaria para realizar a remocéo do contaminante
em &guas residuarias, considera-se que US$ 2,68 ¢ relativamente barato para as

empresas promover a remocdo 1,0 kg de naproxeno, ja que a faixa encontrada
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em amostras ambientais encontram-se na ordem de ng L! a pg L*
(CAMPANHA et al.,, 2015), neste caso, a d&gua tratada poderia ser

comercializada novamente para diferentes fins de reuso industrial e agricultura.

CONSIDERACOES FINAIS

Mesmo com o grande numero de trabalhos reportados em literatura, que
abordam esta tematica, e fazendo uma avaliagdo dos resultados experimentais
alcancados, € possivel constatar que 0s objetivos deste trabalho foram
alcancados. Tal constatacdo se deve ao fato das respostas que foram dadas as
possiveis indagacgdes iniciais que consideravam a fabricacdo e aplicabilidade do
material, bem como a abertura de novas frentes para trabalhar o material em
aplicacbes mais realistas na degradacdo de compostos organicos em vias
ambientais.

A morfologia do material mostrou o esperado comparado a distintos
métodos de sintese para o TiO;, e CdS, pois sdo materiais com ampla aplicacéo
em estudos que envolvem a geracédo de energia limpa e oxidagcdo de compostos
organicos. Como visto, na caracterizacdo estrutural e energética foi comprovada
a composicdo sugerida e diminuicdo de energia Optica para o material
modificado que pode estar diretamente relacionado com fatores que favoreca a
estabilidade quimica do filme quando submetidos a processos fisico-quimicos.

Além disso, o fotoanodo proposto, cuja finalidade é degradacdo de
naproxeno, apresentou-se como material promissor, considerando o método
simples de sintese dos materiais. Adicionalmente, podemos incluir como
vantagens o tempo e 0 custo econdmico para remover altas concentragdes de
poluente em sistema padronizado, obtendo-se tempos de meia-vida
significativos para o decaimento da concentracdo do naproxeno. NOS processos
que envolviam a fotocatélise, eletrocatalise e foto-eletrocatalise comprovou-se a

contribuicdo individual da irradiacdo ultravioleta e da polarizacdo do eletrodo
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para degradar a molécula. Além disso, foi possivel constatar que o eletrodo
modificado com sulfeto de cadmio apresenta maior eficiéncia comparado com o
fotoanodo de didxido de titanio. Isto pode ser avaliado pela comparacdo dos
valores das constantes cinéticas obtidas a partir das curvas de degradacdo. Nao
foi possivel validar completamente as informacdes obtidas com a degradacéo do
naproxeno, como conhecer 0 mecanismo que originou o fim da reacéo, apenas
com os dados de TOC. Tais processos estavam programados, mas foi
parcialmente prejudicado pela pandemia. Contudo, tem-se que o fotoanodo
FTO/TiO,/CdS pode ser aplicado para este propdsito, pois mostrou uma
diminuicdo tanto do carbono organico e 0 aumento do carbono inorganico, que é

atribuido a formacéo de CO, que é considerado ambientalmente amigavel.
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