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RESUMO

O lancamento de compostos recalcitrantes, oriundos das induastrias, hospitais e
agricultura nos corpos hidricos é considerado um grande desafio de ordem global, uma
vez que essas substancias causam danos significativos ao ecossistema. Partindo desse
cenario, analisou-se que processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOA) sdo uma
alternativa para a mineralizacdo de poluentes. Os PEOA sédo baseados na eletrogeracao
de espécies oxidantes e a escolha do material é crucial, pois a depender da substancia e
do processo, diferentes espécies serdo formadas. Portanto, o trabalho proposto teve o
intuito de realizar o estudo e a comparacédo das propriedades anddicas em meio cloro de
um semicondutor tipo n, promissor e barato, o vanadato de bismuto (BiVOas) e do mesmo
material dopado com 1% de ruténio (Ru), que possui excelentes propriedades
eletrocataliticas. Logo, por meio de caracterizacGes eletroquimicas e fisicas, foi analisada
a resposta do material dopado a fim de realizar a degradacdo de dois antibidticos
amplamente utilizados, a sulfadiazina e o sulfametoxazol. O desenvolvimento do projeto,
teve inicio com a sintese do BiVO4 puro e dopado, por meio da eletrodeposicéo da solucéo
de nitrato de bismuto (I11) em etilenoglicol e a adi¢cdo da solucdo de acetilacetonato de
vanadil em dimetilsulféxido seguida da calcina¢do do material e a retirada do excesso de
vanadio. Vale destacar que a sintese do material dopado possui 0 mesmo procedimento,
tendo como diferenca apenas a adicdo de 1 mM de cloreto de ruténio a solucdo de
bismuto. Os materiais produzidos foram caracterizados fisica e eletroquimicamente. Na
difratometria de raios X foi confirmada a formacdo do BiVVOs4 monoclinico e sua
morfologia homogénea pode ser observada por microscopia eletrénica de varredura, o
material dopado apresentou alguns aglomerados em sua estrutura podendo indicar uma
maior rugosidade dos filmes, o que promoveria 0 aumento da superficie de contato, e
possui uma estrutura monoclinica assim como o material sem a adi¢do de Ru. Além disso,
analisou-se a voltametria linear de varredura dos materiais, em uma faixa de -0,7 até 1,5
V vs Ag/AgCI/KClsat, e obteve-se o potencial de circuito aberto para a realizacdo de
analises de impedancia, em solucdes de cloreto de sodio. Por fim, realizou-se a
degradacédo dos poluentes selecionados nas condic¢des otimizadas, ou seja, utilizando o
melhor material e potencial considerando os compostos que s&o normalmente observados
em efluentes reais, contabilizando o tempo necessario para decomposi¢do total do

composto.



ABSTRACT

The release of recalcitrant compounds from industries, hospitals, and agriculture
into water bodies is considered a major global challenge, as these substances cause
significant damage to the ecosystem. Based on this scenario, advanced electrochemical
oxidative processes (AEPs) were analyzed as an alternative for pollutant mineralization.
AEPs are based on the electrogeneration of oxidizing species, and the choice of material is
crucial, as different species will be formed depending on the substance and the process.
Therefore, the proposed work aimed to study and compare the anodic properties in chlorine
of a promising and inexpensive n-type semiconductor, bismuth vanadate (BiVVO4), and the
same material doped with 1% ruthenium (Ru), which has excellent electrocatalytic
properties. Therefore, through electrochemical and physical characterizations, the response
of the doped material was analyzed to degrade two widely used antibiotics, sulfadiazine
and sulfamethoxazole. The project began with the synthesis of pure and doped BiVO4
through electrodeposition of a bismuth(l1l) nitrate solution in ethylene glycol and the
addition of a vanadyl acetylacetonate solution in dimethyl sulfoxide, followed by
calcination and removal of excess vanadium. It is worth noting that the synthesis of the
doped material follows the same procedure, the only difference being the addition of 1 mM
ruthenium chloride to the bismuth solution. The materials produced were characterized
physically and electrochemically. X-ray diffractometry confirmed the formation of
monoclinic BiVO4, and its homogeneous morphology was observed by scanning electron
microscopy. The doped material presented some agglomerates in its structure, possibly
indicating greater film roughness, which would promote increased contact surface area. It
also has a monoclinic structure, similar to the material without the addition of Ru.
Furthermore, linear sweep voltammetry of the materials was analyzed over a range of -0.7
to 1.5 V vs. Ag/AgCI/KClsat, and the open-circuit potential was obtained for impedance
analysis in sodium chloride solutions. Finally, the degradation of the selected pollutants
was performed under optimized conditions, i.e., using the best material and potential
considering the compounds typically observed in real effluents, accounting for the time
required for complete decomposition of the compound.
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NOMENCLATURA

NUmeros Adimensionais

T Pi

Abreviacoes

POPs Poluentes Organicos Persistentes
POAs Processos Oxidativos Avancados
MEV Microscopia Eletrénica de Varredura
DRX Difracdo de Raio-X
Pnuma Programa das Na¢6es Unidas para o Meio Ambiente
CONASEMS | Conselho Nacional de Secretaria Municipais de Saude
CETESB Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
MPMT Ministério Publico do Estado de Mato Grosso
EPTV Emissoras Pioneiras de Televisao
Gl Portal de Noticias da Globo
ETAR Estac&o de Tratamento de Aguas Residuais
CONAMA | Conselho Nacional do Meio Ambiente
SISNAMA | Sistema Nacional do Meio Ambiente
ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
POAs Processos Oxidativos Avangados
CB Banda de Conducao
VB Banda de Valéncia
pH Potencial Hidrogeni6nico
EDS Espectroscopia de Energia Dispersiva
UHPLC Cromatografia Liquida de Ultra-Alta Eficiéncia
LSV Voltametria de Varredura Linear
EIS Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
OER Reacdo de Evolucdo de Oxigénio
ICSD Inorganic Crystal Structure Database
EDX Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia




1. INTRODUCAO

A poluicdo mundial vem se tornando topico recorrente em reunides mundiais, onde
a conferéncia de Estocolmo (MONTONE), realizada em 1972, foi um marco por abordar
pela primeira vez questdes ambientais. Tais reunides possuem o intuito de promover a
cooperacdo global visando proteger o meio ambiente, estabelecendo metas, como por
exemplo a Agenda 21 para o desenvolvimento sustentavel.

Entre os diversos desafios que a populacéo global enfrenta, pode-se citar a poluicao
da agua, em que a liberacdo de compostos organicos recalcitrantes, derivados de industrias,
hospitais, agricultura e entre outros, ndo sdo degradados por tratamentos comuns que
ocorrem nas companhias de agua e esgoto, promovendo a proliferacdo desses poluentes,
proporcionando o envenenamento dos recursos hidricos.

Diante da situacao atual que os corpos de agua se encontram, os poluentes, altamente
toxicos e bioacumulativos (PASTRE e MARQUES, 2011), geram a morte de diversos
animais, interferindo diretamente na cadeia alimentar (CARSON, 1969) e afetando o
ecossistema. Além da contaminacdo por meio da alimentacdo, a sociedade esta suscetivel a
ser afetada pela ingestdo da agua ou por meio do uso dela em atividades de higiene.

Devido ao fato da ineficiéncia dos tratamentos de agua, estuda-se a utilizacdo de
processos oxidativos avancados (POAS) gque possibilitam a degradacdo poluentes organicos
persistentes (POPs), como por exemplo o sistema Fenton, o sistema Foto Fenton, a
fotocatalise heterogénea, os processos eletroquimicos e entre outros (NASCIMENTO,
2017). Entre eles, os processos eletroquimicos vem se destacando, uma vez que € de facil
montagem, suas condi¢Ges de operacdo sdo brandas (temperatura ambiente e pressao
ambiente) e possui alta eficiéncia.

Assim tendo como foco realizar a degradacdo de dois antibidticos da familia das
sulfonamidas, sendo classificados como POPs, pretende-se realizar o tratamento
eletroquimico utilizando-se como anodo o semicondutor BiVO4, uma vez que se trata de um
composto ndo toxico, sustentavel, que possui um bom custo beneficio e pode ser utilizado
como fotoanddo (ALMEIDA e LIMA, 2022). Por outro lado, possui baixa estabilidade e
pode sofrer alta corrosdo. Existem diversas estratégias para contornar as desvantagens deste
material, dentre elas a dopagem do composto.

Assim, o ruténio surge como alternativa para a dopagem, uma vez que o material



possui uma alta atividade catalitica e estabilidade, contudo devido ao seu alto valor, o ideal
€ 0 uso em pequenas quantidades deste material.

Por isso, motivado pelas causas ambientais, principalmente referente a poluicao
hidrica gerada pelos poluentes organicos persistentes,este trabalho possui como objetivo a
realizacdo da degradacdo de dois poluentes farmacéuticos através da degradacdo
eletroquimica e fotoeletroquimica, no qual ser& utilizado como &nodo o BiVVO4 dopado com
1% de Ru, com o intuito de melhorar a atividade eletrocatalitica e a estabilidade do material.

Além disso, pretende-se avaliar e comparar as propriedades fisicas e quimicas do
material modificado com ruténio e o vanadato de bismuto puro, realizando caracterizagdes
como microscopia eletronica varredura (MEV), difragdo de raio-x (DRX), voltametria linear

e impedancia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1-POLUICAO AMBIENTAL

A poluicdo ambiental é um tema considerado um grande desafio contemporaneo que
possui maior visibilidade, uma vez que atualmente ha uma maior distribuicdo de
informagdes, proporcionando a conscientizagdo da sociedade sobre o tema.

O Conselho Nacional de Secretarias Municipais de Saude (CONASEMS)
representou os principais impactos na salde da populacédo e dos ecossistemas no infografico

(MINISTERIO DA SAUDE, 2023):

Figura 2.1: Representacao dos impactos da poluicdo na saide humana e nos

ecossistemas.

Impactos da poluicao na saide humana e nos ecossistemas
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Fonte: CONASEMS (2023).

Segundo o artigo da Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB),
qualquer substancia no ar que, pela sua concentragao, torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo
a saude, prejudicando a fauna, flora e as atividades da populacdo, é classificado como



poluente. Vale destacar que, ha uma grande variedade de substancias na atmosfera, sendo
classificados como poluentes primarios, emitidos diretamente pelas fontes de emisséo, e 0s
secundarios, que sdo formados através de reacdes quimicas no ar. Tais compostos podem
proporcionar doengas no sistema respiratorio, afetar atividades cotidianas, a vegetacao e
entre outros maleficios para a sociedade.

Dando continuidade, analise-se a polui¢do do solo, que é considerada preocupante e
critica para o Brasil, uma vez que o pais possui a agricultura como uma das suas principais
atividades econdmicas. De acordo com 0 MPMT (MINISTERIO PUBLICO DO ESTADO
DE MATO GROSSO, 2024), a poluicdo do solo esté relacionada a presenca de substancias
nocivas nele, podendo ser difusa, ou seja, sem um ponto especifico de origem, ou pontual,
derivadas do descarte inadequado de residuos organicos, quimicos e radioativos,
desmatamento, erosdo e do uso excessivo de agrotoxicos. As principais consequéncias de
um solo poluido sdo a contaminacdo dos lencois freaticos, dos alimentos cultivados que
podem gerar doengas a longo prazo, a lixiviagcdo, comprometendo até mesmo a agua potavel
consumida, a diminuicdo da qualidade e fertilidade do solo e deslizamento de encostas.

Prosseguindo, temos a poluicdo marinha, relacionada a contaminacdo dos oceanos e
mares por substancias que geram impactos negativos no ecossistema. Segundo o artigo da
MARINHA DO BRASIL, cerca de 80% do lixo encontrado possui origem terrestre, como
materiais solidos fabricados ou transformados, por meio dos cursos d’agua, devido a ma
gestdo dos recursos hidricos e residuos solidos. Tais materiais podem levar anos para se
decompor, afetando a fauna marinha, a perda de receita com atividades de turismo e lazer, a
seguranca do trafego aquaviario e a salude humana devido a contaminacdo de animais
consumidos pela populacéo.

Analisando agora a poluicdo quimica, possuimos uma variedade de produtos
utilizados diariamente pela populacdo, o Programa das Nacdes Unidas para o Meio
Ambiente (Pnuma) reconhece a importancia e os beneficios deles para a sociedade, mas
observa os diversos impactos prejudiciais a saide e ao meio ambiente. Estima-se que
atualmente existam cerca 100.000 produtos quimicos sintéticos, contudo possuimos
informacdes de aproximadamente apenas 500 desses produtos, desconhecendo portanto o
verdadeiro impacto dessas substancias que sdo encontradas nas partes mais remotas do
planeta. Os produtos quimicos afetam diretamente a saude humana e 0 meio ambiente,
desregulando hormonios, afetando a biodiversidade do solo e formando “zonas mortas” nos
oceanos, onde o nivel de oxigénio ndo permite a vida (CLIENT EARTH, 2022).

Abordando sobre a poluicdo de residuos, temos que a sociedade gera cerca 2,2



bilhdes de toneladas de residuos solidos urbanos por ano, podendo emitir gases do efeito
estufa e produtos quimicos venenosos. Tais residuos estdo relacionados ao desperdicio de
alimentos, residuos téxteis, lixo eletrénico, poluicdo plastica e entre outros. Quando
administrados de forma inadequada, os detritos prejudicam os ecossistemas, infligem
doengas e ameacam a prosperidade econémica (ONU, 2024).

Por fim, pode-se citar a polui¢do na &gua doce, tema que motivou a execucao do
projeto. Segundo o Pnuma, o mundo enfrenta um desafio de qualidade da agua devido a
poluicdo dela nos paises desenvolvidos e em desenvolvimento, tais residuos séo derivados
principalmente de inddstrias, farmacéuticas e agropecuéria, que ligados a negligéncia
relacionada ao saneamento basico e o descarte incorreto tornam-se fatores que contribuem
na contaminacdo hidrica (DERISIO, 2017).

A &gua ja foi considerada um recurso inesgotavel, uma vez que cerca de 75% do
planeta € constituido por ela, porém apenas 3% dessa quantidade é referente a 4gua doce e
menos de 1% esta disponivel para consumo humano. E apontado que a crise hidrica esta
ocorrendo devido ao seu mau gerenciamento e o conjunto de problemas ambientais
agravados por problemas econdmicos e sociais (OLIVO e ISHIKI, 2014).

Segundo TUNDISI (2008), esta crise esta diretamente relacionada a urbanizacéo, que
provocou o0 aumento da demanda por &gua, o descarte de recursos hidricos contaminados e
a infraestrutura precaria. Além disso, devido as mudancas climaticas, que provocam chuvas
intensas e periodos de seca, aumentam a vulnerabilidade da populacdo humana e
comprometem a seguranca alimentar.

Contudo a interferéncia de tais processos, afetam diversos aspectos na sociedade,
desde a saude, o conforto e a seguranca, até a riqueza e o poder dos humanos, porém ignorar
tal situacdo proporciona uma ameaca critica a populacdo. Estima-se que a economia de
gastos relacionados a tratamentos de agua, proporciona a diminui¢do no valor real, contudo
tal acdo proporciona custos ocultos relacionados por exemplo a saude, devido ao aumento
de doencas relacionadas a qualidade da agua (PENSO-CAMPO et al., 2020).

De acordo com a Secretaria de Estado da Saude de Sao Paulo, ha varios tipos de
doencas causadas pela &4gua, podendo ser transmitidas de diversas formas, por ingestéo,
contato, falta de saneamento basico e praticas de higiene precarias. As principais doencas
estdo relacionadas a vermes, parasitas, bacterias e virus, provocando geralmente diarreia
aguda, nausea, vomitos, cOlicas abdominais e febre. As principais enfermidades relacionadas
a 4gua contaminada possuem alto grau de contaminacao, podendo gerar surtos que resultam
em milhdes de mortes por ano (CCD / SES/SP, 2009).



De acordo com CRESPO (2024), observa-se o infografico a seguir, que representa a
quantidade de internagdes e mortes na satde publica do Brasil devido a doencas transmitidas

por 4gua contaminada devido ao saneamento ambiental inadequado.

Figura 2.2: Representagéo do impacto do saneamento ambiental inadequado na
saude publica do Brasil.

Saide publica
Impacto do saneamento ambiental inadequado*

® Internacgdes por doencas de veiculagdo hidrica
©® Mortes por doencas de veiculacio hidrica

Nordeste
Norte 075359
® 32485

® 228

Centro-Oeste

@ 23307
®21? Sudeste
® 36330
® 714
Brasil :
9191418 Sul
© 2306 ® 23937

® 350

Fonte: Instituto Trata Brasil. *2022

Fonte: Valor Econdémico (2024).

Além disso, a contaminacao da agua por poluentes recalcitrantes possuem um grande
impacto na fauna e na flora, comprometendo-as diretamente e indiretamente por meio de

consequéncias do descarte incorreto. Um exemplo atual ocorreu na regido de Piracicaba



(SP), em que devido ao despejo irregular de residuos industriais cerca de 20 toneladas de
peixes morreram na regido, como mostra a imagem a seguir. Animais microscopicos,
microcrustaceos e crustdceos também foram impactados pela tragédia, além de outros
animais que sofreram com os reflexos do ocorrido devido a cadeia alimentar, como as aves
que passaram por uma alteracdo do regime de disponibilidade de alimentos (ASSENCIO,
2024).

Figura 2.3: Peixes mortos como consequéncia da tragédia que ocorreu em

Piracicaba.

Portanto, segundo a CETESB, com base nas diversas consequéncias observadas
diariamente, recomenda-se o0 tratamento da &gua na Estacdo de Tratamento de Aguas
Residuais (ETAR), em que o tratamento é geralmente bioldgico, por meio de lagoas de
estabilizacdo (processo de lagunagem), apds a remocéo de solidos grosseiros e de pequenas
dimensdes por meio de processos fisicos. O tratamento deve atender a legislacao (Resolugédo
do CONAMA N° 020/86) que define a qualidade da agua em fun¢do do uso da mesma.

O conselho nacional do meio ambiente foi criado em 1981 com o intuito de auxiliar
0 governo quanto as politicas de exploragdo e preservacdo do meio ambiente, estabelecendo
padrdes considerados ecologicamente equilibrados sendo essenciais para uma maior



qualidade de vida (CONAMA, 2023). O CONAMA consiste em um 6rgdo consultivo e
deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente - SISNAMA instituido pela Lei
6.938/81 regulamentada pelo Decreto 99.274/90 (CONAMA, 2018).

Vale ressaltar que 0 CONAMA possui diversas resolugdes que abordam variados
tipos de poluicéo, sendo que a Resolugdo N° 357 promulgada 17 de marco de 2005 no Diério
Oficial da Uni&o (alterada pela resolugéo 410/2009 e pela 430/2011) dispde as classificagdes
referentes aos corpos de agua, determinando o valor maximo de diversos parametros

organicos e inorganicos.

2.2 - COMPOSTOS RECALCITRANTES

A poluicéo dos corpos hidricos possui diversos residuos domésticos e industriais, que
sdo removidos principalmente pelo tratamento bioldgico que ocorre na ETAR, contudo
determinadas moléculas apresentam uma dificil degradacdo. Segundo ARAUJO et al.
(2013), essas substancias sdo denominadas como compostos recalcitrantes ou persistentes,
eles podem possuir origem sintética ou pode ser metabolizada em organismos, contudo
geralmente esses poluentes possuem origem industrial e da agricultura.

Segundo PASTRE e MARQUES (2011), tais residuos sdo compostos organicos de
dificil degradacdo, hidrofébicos e bioacumulativos, também possuem uma alta estabilidade
quimica, fotoquimica e possuem uma taxa de biodegradacdo muito lenta. O tema referente
aos compostos organicos recalcitrantes foi abordado pela primeira vez na publicacdo de
Primavera Silenciosa (Carson, 1962), no qual a autora denuncia o uso indiscriminado
pesticidas e descarte incorreto de poluentes quimicos, provocando interagdes pouco
compreendidas formando misturas com grau de complexidade. Segundo o Professor Rolf
Eliassen, do Instituto de Tecnologia de Massachusetts, ndo se sabe o efeito a longo prazo da
contaminag&o das aguas, porém & perceptivel a influéncia dessa poluigdo invisivel na fauna,
ao se analisar a quantidade de peixes e passaros mortos por conta do envenenamento dos
recursos hidricos (CARSON, 1969).

Segundo a CETESB, os poluentes organicos persistentes (POPs) possuem uma
combinacdo particular de caracteristicas fisicas e quimicas, como a semivolatilidade,
propagando as substancias pelos ventos na forma gasosa e contaminando principalmente as

regides polares do planeta, a persisténcia, sendo que a convencéo de Estocolmo estabeleceu



gue o contaminante é definido como persistente se a meia-vida dele for maior que dois meses
em agua, maior que seis meses no solo e maior que dois dias no ar, bioacumulagéo,
interferindo na eliminacéo corporal do contaminante e afetando as cadeias alimentares, e por
fim a toxicidade, uma vez que os POPs séo agentes que podem causar cancer, disfungdes
imunoldgicas, reprodutivas e entre outras doencas.

Segundo MONTONE, a convencdo de Estocolmo realizada em 1972 baniu ou
restringiu o uso de 22 substancias que pertencem a trés categorias diferentes, sendo que 13
compostos sdo classificados como pesticidas, que sdo utilizados para controlar pragas e
aumentar a producdo dos alimentos. 7 como produtos industriais, que consistem em
compostos sintéticos gerados a partir de processos quimicos, e 2 como subprodutos ndo
intencionais, classificados como misturas complexas de processos de incineracao, siderurgia
e combustao de madeira, sendo que alguns dos principais poluentes dessas categorias estdo

representados a seguir.

Figura 2.4: Estruturas moleculares de trés classes de poluentes organicos

persistentes (POPs).

PBDE-47

(POPs)

PCB-180 .)

Bifenilos policlorados
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(pesticida) Eteres de Bifenilos
polibromados (PBDEs)

Fonte: MONTONE (IOUSP).
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2.3 - SULFADIAZINA E SULFAMETOXAZOL

Entre os poluentes recalcitrantes mais presentes na sociedade estdo 0s compostos
farmacéuticos, como por exemplo antibiéticos utilizados para eliminar ou impedir a
multiplicacdo de bactérias no tratamento de infecgBes bacterianas (MINISTERIO DA
SAUDE, 2009). A penicilina foi o primeiro antibi6tico descoberto em 1928 pelo médico
inglés Alexander Fleming, porém so foi utilizado em um paciente humano em 1940 (VALE
MAIS SAUDE, 2023).

Segundo WERTH (2024), uma das classes de antibidticos sdo as sulfonamidas,
eficazes contra bactérias gram-positivas e gram-negativas, impedindo que as bactérias
produzam uma forma de &cido fdlico, substancia que elas precisam para crescer e se
multiplicar.

Entre os compostos desta categoria pode-se citar a sulfadiazina, cuja férmula
quimica, extraida da empresa Fisher Scientific (2025), esta representada a seguir, que quando
associada com diferentes substancias pode resultar em funcdes distintas. Segundo a bula
disponivel no Portal Salde Direta, a Dermazine, consiste na Sulfadiazina de Prata 1%, sendo
um agente antimicrobiano topico na terapia de queimaduras, feridas cirurgicas, Ulceras e
escaras infectadas, sua utilizacdo reduziu a destruicdo pos-queimaduras da pele, o tamanho
de Ulceras e promoveu a cicatrizacdo acelerada de feridas.

Segundo BRAGANCA (2005), quando associada a Pirimetamina, o medicamento é
utilizado no tratamento de toxoplasmose. De acordo com a Secretaria da Salde, esta doenca
¢ causada pelo protozoario Toxoplasma gondii encontrado nas fezes de felinos, a
enfermidade ocorre devido a ingestdo de agua e alimentos contaminados, seus sintomas séo

variaveis e relacionados ao estagio da infeccdo.
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Figura 2.5: Formula quimica do antibiético sulfadiazina.
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Fonte: Fisher Scientific (2025).

Outro composto desta classe € o sulfametoxazol, cuja formula quimica esta
representada abaixo de acordo com a empresa Quimica Alkano, que é amplamente utilizado
com o trimetoprima.

Segundo a Nota Técnica N° 351 /2013 do Ministério da Salde, estas substancias agem
sinergicamente atingindo um amplo espectro de organismos patogénicos gram-positivos e
gram-negativos. Os usos aprovados pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria) estdo relacionados a infec¢des no trato respiratorio e ouvido, infeccBes do trato
urinario e renais, infecgbes genitais em ambos 0s sexos, infeccBes gastrointestinais,

infeccOes da pele e tecidos moles e entre outras.
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Figura 2.6: Formula quimica do antibidtico sulfametoxazol.
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Fonte: Quimica Alkano (2016).

Por serem amplamente utilizados em diversas infeccdes, estes compostos foram
selecionados para serem estudados no projeto em questao, a fim de se avaliar sua degradacéo

por processos oxidativos avangados (POAS).
2.4 - PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Diante do grande desafio global relacionado a crise hidrica enfrentada no mundo
contemporaneo, pesquisadores investem em novos estudos de tratamentos ndo
convencionais que possuem o intuito de degradar poluentes recalcitrantes presentes em
aguas residuais. Nas Ultimas décadas os Processos Oxidativos Avancados (POASs) tém se
destacado como uma tecnologia eficiente na degradacdo dos poluentes presentes nos
efluentes (ARAUJO et al., 2016).

Os POAs sdo baseados na geracdo de radicais livres, principalmente o radical
hidroxila (-OH), que reage rapido e indiscriminadamente com diversos compostos
organicos, resultando em uma série de reacOes de degradacdo que podem resultar em
espécies indcuas como o dioxido de carbono (CO>) e a 4gua (H20). A oxidacéo pelo radical

hidroxila pode ocorrer por trés mecanismos gerais (FIOREZE et al., 2014):

1) Remocdo de hidrogénio: Reagéo que ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos,



13

no qual os radicais hidroxila formam radicais organicos por abstracdo de hidrogénio, que
posteriormente inicia rea¢des térmicas levando a degradacdo a CO2, &gua e sais devido

a formacéo do radical peroxido.

HO- + RH - H,0 +R- (2.1)

2) Transferéncia de elétrons: Reacdo que ocorre em casos em que 0S mecanismos de

remocéo de hidrogénio e adi¢do séo desfavorecidos como os hidrocarbonetos clorados.

HO- + RX > HO™ + XR* (2.2)

3) Adicdo do radical a uma ligacdo insaturada: Reacdo que ocorre geralmente com
hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos e com ligagdes m, formando radicais

organicos.

HO- + X2C = CXz - X2C(OH) - C- Xz (2.3)

Contudo, apesar do destaque que os POAs tém recebido como processos de
tratamentos alternativos de poluentes persistentes, vale ressaltar que em alguns casos 0s
produtos gerados pela degradacdo podem ser mais toxicos e menos biodegradaveis, sendo
necessario a avaliacio sobre 0s compostos obtidos ap6s o tratamento (ARAUJO et al., 2016).

Porém, apesar da atencdo necessaria na avaliacdo das substancias que podem ser
geradas, os POAs apresentam diversas vantagens, entre elas pode-se citar a transformacéo
quimica do poluente, mineralizacdo completa do contaminante, Uteis para degradacao de
POPs, realizam o tratamento dos compostos em baixas concentracfes e entre outras
(NASCIMENTO et al., 2017).

Os principais POAs utilizados atualmente sdo radiacdo ultravioleta (UV), sistema
H.O2 / UV, sistema de Fenton, sistema Foto-Fenton, sistema o0z6nio / ultravioleta,
fotocatalise  heterogénea, cavitacdo, processos eletroquimicos e  processos
fotoeletroquimicos (NASCIMENTO et al., 2017).

A fotdlise direta com UV, ou seja, considerando apenas a luz como fonte de
degradacdo do poluente, possui uma eficiéncia mais baixa quando comparada a outros

mecanismos, sendo entdo usualmente utilizada em conjunto com outros compostos
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formando sistemas como H20, / UV, Oz / UV e entre outros. Além disso, a irradiagdo é
amplamente utilizada para outros fins devido aos seus efeitos bactericidas (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

Segundo BRITO e SILVA (2012), o peroxido de hidrogénio é considerado um
oxidante enérgico e é amplamente utilizado em processos de degradacdo, contudo quando
combinado com a radiacéo ultravioleta, formando o sistema H20. / UV, ocorre uma reacéo
indireta responsavel pela formacdo do radical hidroxila, que é considerado um agente

quimico com maior poder oxidante:

H>02 + hv - 2-0OH (2.4)

Dando continuidade, temos o sistema Fenton, no qual o fon Fe?* inicia e catalisa a
decomposic¢do do peroxido de hidrogénio, gerando os radicais hidroxila que sdo capazes de

atacar os substratos organicos:

H202 + Fe** 5 Fe® + OH" + -OH (2.5)

Diferentemente do processo Fenton, no sistema foto-Fenton ha a presenca de luz UV,
promovendo a reacdo que gera radicais hidroxila para a degradacéo do poluente (MARTINS
etal., 2011):

hv
Fe(OH)?" > Fe?" + -OH (2.6)

De acordo com o trabalho desenvolvido na PUC - RIO, o sistema ozonio / UV
consiste na conversdo do Oz em H20: devido a reacdo de fotolise que ocorre, formando
atomos de oxigénio singletes (!D), que sdo a forma excitada da molécula de oxigénio, onde
todos os seus elétrons estdo emparelhados, tornando-a altamente reativa, e devido a isso a
mesma reage com a agua produzindo o perédxido de hidrogénio e os radicais hidroxila nas

reacOes subsequentes:

hv
03> 0 ('D) + Oy (2.7)

O (D) + H20 > H20, (2.8)
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HOz + 03> 05 + HO2- (2.9)
O3 + H20 - HO3- + OH" (2.10)
HO3- - -OH + 02 (2.11)

Entre os POAs classificados como fotoquimicos pode-se citar a fotocatalise
heterogénea, no qual um catalisador solido semicondutor, em geral o didxido de titanio, é

foto - induzido por luz UV ou luz visivel, como no esquema a seguir (ARAUJO et al., 2016):

Figura 2.7: Esquema do processo fotocatalitico atuando no fotocatalisador

semicondutor.

Fonte: ARAUJO et al. (2016).

O catalisador possui uma descontinuidade de energia entre a banda de valéncia e a
banda de conducéo, e quando irradiado uma energia igual ou superior a energia de band gap,
os elétrons sdo excitados até a banda de condugdo gerando pares de elétrons/buracos que

podem recombinar-se diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, induzindo
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reacOes de oxidacao-reducdo, ocasionando na formacgdo de radicais hidroxila (ARAUJO et
al., 2016).

Dando prosseguimento, a cavitacdo se apresenta como um processo oxidativo
avancado, apesar de ser um fendmeno danoso para maquinas hidraulicas. A técnica em
questdo é caracterizada pela formacao de cavidades, com posterior crescimento e colapso de
bolhas liberando energia, promovendo condigfes de temperatura e pressdo elevadas
liberando radicais livres reativos e microturbuléncias. O processo pode ocorrer por meio da
ultrassonificacdo e por meio das variacdes de pressdo no liquido, sendo nomeadas como
cavitacdo acustica e cavitacdo hidrodinamica respectivamente (ABDALA NETO et al.,
2014).

Por fim, segundo NASCIMENTO et al. (2017), os processos eletroquimicos e
fotoeletroquimicos vem se destacando como alternativas promissoras devido a sua aplicacéo
em diversos compostos, oxidando ou reduzindo ions metalicos, hidrocarbonetos, compostos
organoclorados e entre outros. Além disso, 0s procedimentos citados possuem uma boa
relacdo de custo/ beneficio quando comparado com outras estruturas utilizadas em
tratamentos de efluentes (ROCHA et al., 2007).

2.5 - Processos Eletroquimicos

De acordo com ROCHA et al. (2007), os processos eletroquimicos possuem uma
natureza heterogénea e é considerado um meio eficiente de controle da poluicdo em
condicdes seguras, ou seja, a temperatura e pressdo ambiente, podendo ocorrer diretamente
entre o poluente e o eletrodo ou do sinergismo desses processos com o poder de espécies
oxidantes geradas in situ.

Segundo VASCONCELOS e LANZA (2015), os métodos eletroquimicos podem
ocorrer em um processo direto ou indireto. No primeiro caso, a oxidagdo pode acontecer por
transferéncia eletrdnica direta com o anodo ou por agentes oxidantes gerados na superficie
do eletrodo, como por exemplo os radicais hidroxila.

No segundo caso, 0s poluentes sdo degradados por meio de espécies geradas in situ
no eletrodo, como por exemplo o perdxido de hidrogénio, gas cloro (Cl2), hipoclorito e entre
outros (VASCONCELOS e LANZA, 2015).

As variaveis envolvidas no processo sao a corrente e o potencial, que sdo controlados
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e monitorados, 0 método envolve a aplicagdo de uma corrente elétrica em uma solucéo
contendo o poluente estudado promovendo reagdes eletroquimicas que promovem a
formacéo de radicais livres (FRANCA, 2023).

Contudo a eficiéncia do método esta diretamente relacionada a composicdo do
efluente, o eletrodo utilizado no processo, a corrente aplicada no sistema, pH da solucdo e
entre outros (FRANCA, 2023).

Considerando a degradacdo dos compostos organicos, 0s eletrodos podem ser
classificados como ativos, promovendo uma oxidacao seletiva, ou ndo-ativos, provocando a
oxidagéo completa do poluente (GOMES e MATHEOQO, 2009).

Os eletrodos considerados ativos sdo formados por metais que ndo estdo
completamente oxidados, sendo que quando polarizados formam Oxidos superiores que
provocam uma interacdo entre o eletrodo e os radicais hidroxila, promovendo uma
degradacdo mais seletiva. Os eletrodos ndo-ativos atuam como doadores de elétrons sem
sofrer modificacGes no processo eletroquimico, tendo uma fraca interacdo com os radicais
hidroxila (GOMES e MATHEO, 2009).

2.6 - Processos Fotoeletroquimicos

Como abordado anteriormente, processos fotocataliticos sdo amplamente utilizados
como processos oxidativos avangados. Contudo, segundo LIMA et al. (2017) a eficiéncia
dos processos fotocataliticos de degradacdo possuem como principal fator limitante a
elevada taxa de recombinacado de cargas fotogeradas.

Segundo OLIVEIRA (2018), em vista de tais dificuldades, estudam-se meios de
retardar essa recombinacdo, uma vez que a recombinacédo rapida dos pares elétron-lacuna
em semicondutores limita severamente a eficiéncia dos processos fotocataliticos
convencionais. Dentre as estratégias investigadas, destaca-se a combinacgdo entre técnicas
eletroquimicas e fotocataliticas, resultando no Processo Oxidativo Avancado (POA)
conhecido como fotoeletrocatalise (PEC), que se mostra promissor para mitigar esse
problema.

A fotoeletrocatélise consiste na aplicagdo simultanea de radiacdo luminosa e um
potencial elétrico externo sobre um eletrodo semicondutor, como o esquema a seguir

representa o processo fotoeletrocatalitico:
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Figura 2.8: Esquema do processo fotoeletrocatalitico.
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Fonte: OLIVEIRA (2018).

De acordo com OLIVEIRA (2018), nesse sistema o potencial aplicado atua
auxiliando a separacdo dos pares elétron-lacuna gerados quando o semicondutor € irradiado
por luz, durante esse processo, o oxigénio dissolvido na solucdo desempenha o papel de
aceptor de elétrons, participando de reacGes que resultam na formacéo de espécies oxidantes
altamente reativas, responsaveis pela degradacdo dos poluentes organicos presentes no meio.
Entretanto, ao invés de serem recombinados com lacunas na estrutura do semicondutor, parte
dos elétrons pode ser desviada para um circuito externo, o que ajuda a manter lacunas livres
na superficie do eletrodo.

Essa configuracdo contribui de forma significativa para reduzir a taxa de
recombinacdo dos pares elétron-lacuna, prolongando sua vida util e favorecendo sua
participacdo em reacOes redox com os contaminantes, o que resulta em maior eficiéncia no
processo de degradacao.

O desempenho da técnica de fotoeletrocatélise pode ser influenciado por diversos
parametros, como o valor do potencial aplicado e as propriedades fisico-quimicas do
semicondutor utilizado, como sua estrutura cristalina, area superficial, e energia de band gap.
A escolha e o ajuste adequado dessas variaveis sdao fundamentais para a otimizagdo do
processo em aplicacGes ambientais.

Além disso, a aplicacdo de um potencial externo também permite o controle do



19

processo de oxidacdo, mesmo na auséncia de iluminagdo ideal, ampliando a faixa de
operacdo do sistema. Com isso, a PEC se estabelece como uma alternativa viavel e eficaz
para o tratamento de aguas contaminadas por compostos recalcitrantes, unindo a seletividade
e eficiéncia dos processos eletroquimicos com o alto poder oxidativo das técnicas

fotocataliticas.

2.7 - Vanadato de Bismuto

O tratamento de residuos recalcitrantes pode ser realizado por diversos processos
oxidativos avancados eficientes, contudo devido a versatilidade, eficiéncia energética e a
seguranca devido as condi¢des mais brandas do procedimento, os métodos eletroquimicos e
fotoeletroquimicos tem se destacado como processos promissores na degradacdo dos
poluentes persistentes. Contudo um fator de extrema relevancia é o material utilizado como
anodo, considerando que a eficacia e a seletividade do processo sdo dependentes da sua
composicao (LUCCA et al., 2025).

Apesar do método possuir uma boa relagdo de custo/ beneficio, a escolha do material
utilizado no anodo pode impactar no custo do processo, portanto torna-se um desafio
determinar um eletrodo que apresente um bom desempenho no procedimento e possua um
custo reduzido.

Com base nessas consideracgdes, o vanadato de bismuto (BiVOas) surge como uma
alternativa economicamente viavel e sustentavel, que pode ser amplamente utilizado em
processos eletroquimicos e fotoeletroquimicos. O BiVO4 é um material com uma coloracgao
amarela sendo classificado como um semicondutor tipo n, tendo os elétrons como os
principais portadores de carga, com uma band gap de aproximadamente 2,4 eV, podendo
entdo absorver luz visivel. Aléem de ser amplamente utilizado em POAs, ele também ¢é
aplicado como eletrolito em seu estado sélido em sensor de gas e eletrodo positivo em
baterias de litio recarregaveis (ALMEIDA e LIMA, 2022).

O BiVO; e caracterizado como um material ndo toxico, resistente a corrosdo, com
uma baixa estabilidade e alta dispensabilidade, ou seja, pode ser descartado sem agredir o
meio em que esta (MANSHA et al., 2023). O BiVOs possui trés polimorfos cristalinos, no
qual duas formas sdo classificadas como tetragonais e um com a estrutura monoclinica,

sendo que a ultima exibe uma atividade fotocatalitica melhor que os outros polimorfos
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(POPOVIC et al., 2023).

As estruturas a seguir representam as estruturas polimorfas do BiVO4 denominadas
scheelita, sendo que a primeira molécula representa uma estrutura tetragonal e a segunda se
refere a uma estrutura monoclinica, na imagem o roxo representa os atomos de bismuto (Bi),
0 cinza representa o vanadio (V) e o vermelho representa o oxigénio (O) (EDUARDO et al.,
2020).

Figura 2.9: Estrutura tetragonal scheelita e estrutura monoclinica scheelita
do BiVOa.

1s-BiVO, ms-BiVO,

Fonte: EDUARDO (2020).

Além da atividade fotocatalitica, outras propriedades fisicas e quimicas podem ter
um impacto significativo em suas propriedades devido as diferencas estruturais, como por
exemplo a condutividade elétrica, a dureza e a estabilidade térmica (HERRERA e
GONCALVES, 2023).

Contudo, para aumentar a eficiéncia desse composto promissor, muitos estudos
focam em diversas estratégias para melhorar as caracteristicas do BiVOs, entre elas a
dopagem se destaca como um meio para realizar essa melhora.

Entre os possiveis materiais o ruténio é um material extremamente atrativo pela sua
alta estabilidade e atividade catalitica, porém devido ao alto custo dessa substancia seu uso
sO seria viavel em pequenas quantidades, logo por meio da dopagem de uma pequena
quantidade dele o BiVOs pode apresentar uma melhora em seu desempenho catalitico
(LUCCA et al., 2025).
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Segundo o estudo realizado por HERRERA E GONCALVES (2023), uma menor
presenca de Ruténio na rede cristalina do BiVOs; forma uma menor quantidade de
aglomerados permite uma maior area superficial e consequentemente um maior numero de

sitios ativos, aumentando portanto a eficiéncia do material.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

O desenvolvimento do estudo foi realizado utilizando reagentes fornecidos pela
Sigma-Aldrich sem purificacéo, e as solug¢fes foram preparadas com agua ultrapura (Milli-
Q) (LUCCA et al., 2025). Inicialmente, procedeu-se a sintese do eletrodo de trabalho sobre
um substrato de vidro condutor recoberto com uma camada de 6xido de estanho dopado com
fluoreto (FTO) (NASCIMENTO e PATROCINIO, 2018). Para isso, foram empregadas trés
solugdes principais: uma solucdo de etilenoglicol contendo nitrato de bismuto (I11); uma
solucdo de acetilacetonato de vanadio dissolvido em dimetilsulféxido (DMSO); e uma
solucdo aquosa de hidroxido de sodio (NaOH). A dopagem do material foi realizada por
meio da adicdo de cloreto de ruténio a solucdo de nitrato de bismuto (111) em etilenoglicol.

Apbs a sintetizagdo do eletrodo de trabalho, realizou-se o procedimento de
degradacdo das solugbes aquosas dos antibidticos sulfadiazina (SDZ) e sulfametoxazol
(SMX), sendo que em tais solucgdes utilizou-se o cloreto de sddio como eletrdlito de suporte
(LUCCA et al., 2025).

Todos os procedimentos eletroquimicos e fotoeletroquimicos foram feitos com o
eletrodo de trabalho com o substrato de FTO, uma placa de platina (Pt) como contra eletrodo
e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClsat.

3.2- Equipamentos

No decorrer do estudo utilizou-se diversas vidrarias para o preparo das solugdes,
como béquer, bastdo de vidro, proveta e baldo volumétrico, para pesagem dos reagentes
usou-se uma espatula metélica, papel como suporte da substancia e uma balanca analitica, e
para ocorrer a homogeneizacao da solucdo utilizou-se um banho ultrassénico. Alem disso,
para a sintese do eletrodo de BiVO4 puro e dopado, foi necessério a utilizacdo de uma mufla,

que teve como funcéo calcinar o material.
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Os procedimentos eletroquimicos, que envolvem a sintese do &nodo e a degradacéao
do poluente estudado, ocorreram em uma célula convencional de trés eletrodos utilizando
um agitador magnético com uma barra magnética e o potenciostato Metrohm Autolab com

o software NOVA 2.1, como o modelo apresentado a seguir: (LUCCA et al., 2025).

Figura 3.1: Potenciostato utilizado nas caracterizagdes eletroquimicas e na
degradacéo do SDZ e SMX.

Fonte: Metrohm BR 2022-2024.

Os procedimentos fotoeletroquimicos, ocorreram de forma semelhante aos processos
eletroquimicos, ou seja, foram realizados em uma célula convencional de trés eletrodos
utilizando um agitador magnético com uma barra magnética, o potenciostato Metrohm
Autolab com o software NOVA 2.1 e um simulador solar (LCS-100 - Newport), que tinha

como objetivo ser a fonte de energia luminosa do sistema:
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Figura 3.2: Simulador Solar (LCS-100 - Newport).

Fonte: Newport.

Dando continuidade, para caracterizar o eletrodo foram feitas analises de difracdo de
raios X (DRX) em um difratdbmetro Shimadzu (XRD - 6100) com radia¢do Cu Ko (LUCCA

et al., 2025), como o modelo a seguir:

Figura 3.3: Difratdmetro Shimadzu (XRD - 6100).

q
G SHIMADZU

Excellence in Science

Fonte: Taawon Group - 2025.

Para analisar a morfologia do BiVOs utilizou-se a microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a espectroscopia de raio X de energia dispersiva (EDS) por meio do
microscopio de emissdo de campo (FE - SEM, JEOL JSM - 7200) (LUCCA et al., 2025),
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como a imagem a sequir:

Figura 3.4: Microscopio de emissdo de campo (FE - SEM, JEOL JSM - 7200).

Fonte: JEOL Ltd.

Na degradacdo do poluente, usou-se seringas para coletar amostras e um filtro de
seringa PVDF de 0,45 um, e tais aliquotas foram analisadas por cromatografia liquida de
ultra-alta eficiéncia (UHPLC), por meio do equipamento Shimadzu Nexera X3 com um
detector de arranjo de diodos (SPD-M40) que foi equipado com uma coluna Shim-pack XR-
ODS 1l (2,2 pm, 3,0 x 75 mm), como o representado abaixo: (LUCCA et al., 2025).

Figura 3.5: Shimadzu Nexera X3.

Fonte: Shimadzu — 2023.
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3.3- Procedimento Experimental

3.3.1 - Sintese do Anodo

Inicialmente, foi realizada a sintese do eletrodo de trabalho de BiVOa4 puro e dopado
com 1% de Ru. Para isso, o substrato de FTO foi cortado de modo a expor uma area til de
1 cm? destinada a eletrodeposicéo do filme. Em seguida, preparou-se uma solugdo 0,02 M
de nitrato de bismuto (II1) em etilenoglicol, que foi eletrodepositada sobre o substrato
utilizando uma célula eletroquimica convencional composta por um contra eletrodo de
platina, um eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCls, € o eletrodo de trabalho com 0 FTO. A
eletrodeposi¢do foi conduzida aplicando-se um potencial de -1,8 V vs Ag/AgCI/KClsat
durante 10 ciclos, até atingir uma carga acumulada de 0,04 C cm™2 por ciclo, totalizando 0,4
Ccm™.

Apds essa etapa, 0 eletrodo apresentou uma coloracdo homogénea e escura,
caracteristica da presenca do precursor de bismuto depositado sobre o substrato condutor.
Este aspecto visual indica boa adesédo do filme ao FTO e formacéo inicial adequada da

camada ativa.

Figura 3.6: Eletrodo ap6s a eletrodeposicéo de bismuto.

Fonte: Elaborada pela autora.

Dando continuidade, foi preparada uma solucéo 0,2 M de acetilacetonato de vanadio
(111) em DMSO, utilizada como precursor do vanadio. Em seguida, 50 uL dessa solugdo
foram depositados por dropping sobre o filme previamente eletrodepositado no substrato

FTO, assegurando cobertura uniforme da superficie. Apds a aplicacdo do precursor, 0s
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eletrodos foram submetidos a uma etapa de calcinagdo em forno tipo mufla, a 500 °C por 2
horas. Apds o tratamento térmico, observou-se a formacdo de um excesso de vanadio na

superficie do anodo, conforme evidenciado na figura a seguir.

Figura 3.7: Eletrodo apds o processo de calcinacao.

Fonte: Elaborada pela autora.

Ap0s o tratamento térmico descrito, foi preparada uma solucdo aquosa de hidréxido
de sédio (NaOH) 1 M com o objetivo de remover o excesso de vanadio presente na superficie
dos eletrodos, os anodos foram imersos nessa solucdo alcalina por um periodo de 30 minutos.

Apresentando como resultado o filme a seguir:

Figura 3.8: Filme de BiVO4sem FTO.

Fonte: Elaborada pela autora.

Vale ressaltar que o material dopado com ruténio (Ru) seguiu um procedimento

sintético semelhante ao utilizado para a preparagao do filme de BiVO4 puro, mantendo-se as
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mesmas etapas de eletrodeposic¢éo, aplicacdo do precursor de vanadio e tratamento térmico.
A Unica diferenga significativa consistiu na adi¢cdo de 1,0% em mol de Ru a solucéo
precursora de bismuto, o que corresponde a uma concentragao de 0,07 mol L™ de cloreto de
ruténio (RuClz) dissolvido na solugédo de etilenoglicol contendo nitrato de bismuto (11).

A introducdo do dopante foi realizada previamente a eletrodeposi¢édo, permitindo que
0s ions de ruténio fossem incorporados de maneira uniforme durante a formagéo do filme
sobre o substrato FTO. Apds a dopagem, os mesmos procedimentos ocorreram, obtendo-se
o filme final de Ru-BiVOs4, pronto para a realizacdo das caracterizagbes fisicas e
eletroquimicas e os testes de degradacdo dos farmacos, para ocorrer 0 comparativo com o
eletrodo ndo dopado. O filme dopado apresentou a seguinte aparéncia:

Figura 3.9: Filme de Ru-BiVOsem FTO.

Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.2 - Caracterizacao do Material

O éanodo sintetizado foi caracterizado por analises fisicas e eletroquimicas, a
morfologia e a distribuicdo elementar das amostras foram examinadas por MEV e EDS
usando um microscopio de emissao de campo. Dando continuidade, as analises de DRX
ocorreram por meio de difratdmetro Shimadzu (XRD-6100) equipado com radiagdo Cu Ka
(L=1,5406 A), operando na faixa de 20 de 20° a 80°, com um passo de 0,02° ¢ uma taxa de
varredura de 2° min (LUCCA et al., 2025).

As caracterizagdes eletroquimicas ocorreram em uma célula de trés eletrodos,
composta por um eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClsa, um contra eletrodo de platina e
o0 eletrodo de trabalho constituido pelo filme sintetizado de BiVOs, tanto na forma pura

quanto dopada com ruténio. Como eletrélito de suporte, foi utilizada uma solucdo aquosa de
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cloreto de sodio (NaCl) 60 mM. As medidas foram realizadas de acordo com o modelo
ilustrado a seguir, utilizando um potenciostato adequado para ensaios eletroquimicos, em

condicdes brandas de temperatura e pressao ambiente.

Figura 3.10: Representacdo da Célula Convencional Utilizada.

Fonte: Elaborada pela autora.

Foram realizadas medidas de voltametria de varredura linear (LSV) com uma taxa
de varredura fixa de 10 mV s™!, em uma faixa de -0,7 até 1,5 V vs Ag/AgCl, visando a
avaliacdo do comportamento eletroquimico dos eletrodos. As curvas de LSV permitiram
observar caracteristicas importantes do sistema, como o potencial de inicio da reagdo e
densidade de corrente do processo, tornando possivel a realizacdo da impedancia dos
eletrodos.

Em vista disso, efetuou-se a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em
uma faixa de frequéncias que variou de 10 kHz a 10 mHz, utilizando uma perturbacéo
senoidal de amplitude 10 mV aplicada no potencial correspondente ao inicio da reacdo de
OER (LUCCA et al., 2025). Essa técnica permitiu investigar os processos de transferéncia

de carga na interface eletrodo/eletrolito, bem como a resisténcia de solugdo. Os dados
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obtidos foram representados em diagramas de Nyquist, complementando as informacdes
obtidas por voltametria.

Ocorreram também medidas eletroquimicas sob a iluminacdo, foram realizadas
analises de LSV e EIS, com as mesmas condig¢des citadas anteriormente, porém o filme foi
exposto a luz com uma irradiancia de 100 mW cm, que representa a iluminacio de 1 sol,
tendo como fonte o simulador solar. O objetivo dessas medidas foi avaliar a resposta
fotoeletroquimica dos eletrodos sob condicdes simuladas de iluminacéo solar, a fim de
investigar o comportamento dos materiais como possiveis fotoanodos. A densidade de
corrente gerada sob iluminagdo foi comparada com a medida no escuro, essa abordagem
possibilitou também a anélise da estabilidade do material sob irradiacdo continua. A
combinacdo das andlises eletroquimicas e fotoeletroguimicas permitiu uma avaliacdo

abrangente do desempenho funcional do sistema.

3.3.3 - Degradacéo dos Poluentes (SDZ e SMX)

A degradacdo dos poluentes analisados foi realizada por meio de experimentos
eletroquimicos em uma célula convencional de trés eletrodos, composta por um contra
eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia Ag/AgCIl com solucéo saturada de KCI, e o
eletrodo de trabalho, correspondente ao &nodo sintetizado.

Para os ensaios, utilizou-se um volume fixo de 50 mL de solu¢do aquosa contendo
os antibidticos sulfadiazina (SDZ) e sulfametoxazol (SMX) em concentragdo de 1 mg L™,
preparados em presenca de 60 mM de NaCl como eletrélito de suporte, o qual simula as
condicBes encontradas em efluentes reais, uma vez que ele esta frequentemente presente
devido a sua alta solubilidade e uso extensivo em processos industriais e domésticos. Durante
0s experimentos, a solugdo foi mantida sob agitacdo magnética constante para garantir a
homogeneidade e facilitar o transporte de massa.

Os experimentos foram conduzidos aplicando 1,0 mA c¢cm2 durante um periodo total
de 30 minutos. Para monitorar a degradacdo dos poluentes ao longo do tempo, foram
coletadas aliquotas da solucdo em intervalos pré-determinados. Cada amostra retirada foi
imediatamente filtrada utilizando um filtro de seringa de politetrafluoretileno (PVDF) com
porosidade de 0,45 um, a fim de remover particulas suspensas e evitar interferéncias nas

analises subsequentes.
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Para a andlise do processo de degradacdo destes POPs, utilizou-se a técnica de
cromatografia liquida de ultra-alta eficiéncia (UHPLC), com o equipamento operando a uma
temperatura de forno constante de 40 °C.

O método adotado foi o isocratico, utilizando uma fase mdvel composta por uma
mistura de 0,1% de &cido férmico em &gua ultrapura e metanol na proporcdo de 75:25 (v/v).
A vazio da fase mével foi mantida em 0,4 mL min, garantindo uma boa resolugéo e tempo
adequado de analise. O volume de inje¢ao das amostras foi de 20 pL, ¢ a detecgdo dos
farmacos ocorreram no comprimento de onda de 270 nm. Esse método permitiu a
quantificacdo precisa e sensivel da concentragdo residual de SDZ e SMX nas amostras
coletadas ao longo do processo eletroquimico de degradacdo, possibilitando a avaliagdo da
eficiéncia dos eletrodos utilizados (LUCCA et al., 2025).

3.4 - Procedimento de Calculo

Os resultados das anélises eletroquimicas e fotoeletroquimicas obtidos a partir do
software NOVA 2.1 foram extraidos através de tabelas que compilaram as informacdes dos
experimentos realizados. Tais dados foram, entdo, transferidos para o software Origin,
responsavel por analises gréficas e estatisticas de dados, desenvolvido pela OriginLab, o qual
é amplamente utilizado por cientistas e engenheiros desde 1992 (ORIGINLAB). Neste
aplicativo, os dados de interesse eram selecionados para o desenvolvimento de graficos que
tinham como objetivo comparar as respostas das diferentes condicdes testadas.

A padronizagdo dos gréficos, com a aplicagdo de uma mesma escala, cores e legendas
adequadas, também foi feita neste software, de modo a garantir clareza e coeréncia na
apresentacdo dos resultados. Esses procedimentos permitiram uma interpretacdo mais
precisa dos dados obtidos e contribuiram significativamente para a discussdo dos efeitos
observados sob diferentes condigdes experimentais.

As caracterizac0es fisicas foram feitas por diferentes equipamentos, como as analises
de Difragdo de Raios X (DRX), que apresentaram graficos que eram comparados com
cartdes ICSD, considerados itens do maior banco de dados do mundo de estruturas cristalinas
inorganicas completamente identificadas (ICSD, 2025), com o objetivo de identificar as
fases cristalinas presentes nas amostras analisadas. A comparagdo entre os padroes

experimentais e os dados de referéncia permitiu confirmar a formagdo das estruturas
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desejadas.

As caracterizacOes realizadas por microscopia, como Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), geraram diferentes imagens que eram analisadas visualmente para
verificar e mapear as estruturas obtidas nos filmes sintetizados. Além disso, quando
acopladas a técnicas de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), essas analises
possibilitaram a identificacdo qualitativa e semi-quantitativa dos elementos quimicos
presentes nas amostras, contribuindo para a verificacdo da composicao e da homogeneidade
dos materiais obtidos.

Por fim, os resultados referentes a degradagéo dos farmacos foram tratados no Origin,
uma vez que as aliquotas analisadas por cromatografia apresentavam a taxa de remocéo dos
antibidticos, possibilitando o desenvolvimento de graficos com o tempo gasto para a
degradacdo dos compostos. As curvas de concentracdo em funcéo do tempo foram utilizadas
para avaliar a eficiéncia dos processos de degradacéao aplicados.

A partir dessas andlises, foi possivel comparar o desempenho de diferentes métodos
e identificar quais apresentaram maior eficacia na remocdo dos compostos estudados,
contribuindo diretamente para a avaliacdo da viabilidade dos processos aplicados no

tratamento de efluentes contaminados por residuos farmacéuticos.
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4., RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - CaracterizacOes Fisicas do Filme de BiVO4 Puro e Dopado
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Ap6s a sintese do dnodo de BiVOa puro e dopado com 1% de Ru, foram feitas as

caracterizacdes fisicas dos materiais. Inicialmente, foram realizadas analises de Difracdo de

Raios X (DRX) dos filmes, como mostra a imagem (a) da Figura 4.1.

Figura 4.1: Analise do DRX realizado no filme de BiVO4 e Ru-BiVOa.
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Fonte: LUCCA et al. (2025).

Os picos de difragao de raios X foram comparados com os cartdes ICSD de BiVO4

(Cartdo n° 30907), V4Oo (Cartdo n° 14041) e SnO: (Cartdo n° 39175). Tais andlises

comprovaram a presenca predominante da fase scheelita monoclinica do BiVOsa,

evidenciando a formacdo bem-sucedida da estrutura cristalina desejada.

A presenca do ViOs, um 6xido de vanadio tridimensional monofasico [56], foi

observada como uma fase secundaria de menor intensidade. Ja os picos atribuidos ao SnO:

corresponderam as reflexdes caracteristicas do substrato condutor FTO, o qual permanece
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estavel durante o processo de deposicdo do filme semicondutor e pode ser claramente
identificado por suas intensas e bem-definidas contribui¢des no padrdo de difracéo.

Além disso, a mesma imagem apresenta 0s picos observados do material que foi
dopado com 1% de Ru, sendo eles representados pela linha vermelha, possibilitando a
observacgdo que a adi¢do desse ion provocou um deslocamento de aproximadamente 0,15°
nos dois picos principais caracteristicos do BiVOs puro, localizados em torno de 28° e 30°.
Esse deslocamento é indicativo de uma distor¢cdo na rede cristalina, ocasionada pela
introducdo do ruténio no sistema, que promoveu uma substituicdo idnica, possivelmente
substituindo os ions de Bi** na rede, ou sendo incorporado intersticialmente no BiVOa.

De acordo com LUCCA et al. (2025), tal modificacdo estrutural pode gerar uma
deformacdo compressiva ou de tracdo, dependendo da diferenca entre o raio iénico do
dopante e dos ions hospedeiros, além do ambiente de coordenacao local. Essas alteracdes
estruturais influenciam diretamente as propriedades optoeletrénicas do semicondutor,
afetando assim as taxas de recombinacdo, a mobilidade dos portadores de carga, a
reatividade da superficie e entre outras propriedades.

Como consequéncia, essas distorcdes impactam significativamente as taxas de
recombinacdo dos pares elétron-lacuna, a mobilidade dos portadores de carga e,
consequentemente, a eficiéncia dos processos superficiais, como a oxidacdo de espécies em
solucdo. Isso torna a dopagem com Ru uma estratégia relevante para otimizar o desempenho
eletroquimico do filme de BiVOsa, especialmente em aplicagdes como a degradacdo de
contaminantes recalcitrantes.

Dando continuidades, observa-se as analises de espectros de MEV-EDS de ambos 0s
filmes sintetizados, presentes nas imagens (b), (c) e (d), do anodo de BiVO4 puro e BiVO4

dopado com 1% de Ru:
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Figura 4.2: Analises dos espectros de MEV-EDS realizadas no filme de BiVO4 e Ru-
BiVOa.

Fonte: LUCCA et al. (2025).

As imagens referentes a microscopia do MEV e o EDS do material, que promove 0
mapeamento feito para avaliar a cobertura do filme sobre o substrato condutor, apresentou
em ambos os casos — tanto para o BiVVO4 puro quanto para o dopado com 1% de Ru— uma
morfologia predominantemente globular. Contudo, a adi¢do de Ru na estrutura do BiVOa
provocou alteragdes morfoldgicas significativas, evidenciadas pela presenca de aglomerados
como observado na imagem (d).

Esses aglomerados podem afetar positivamente a atividade eletrocatalitica do
material, uma vez que podem indicar um aumento da rugosidade superficial e da area

especifica exposta ao meio reacional tende a favorecer a adsorcdo de especies reativas e,
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consequentemente, a eficiéncia dos processos interfaciais.

Além disso, 0 mapeamento elementar, analisado na imagem (e), por anélises EDS,
confirmou a presenca homogénea dos elementos constituintes do material, com boa
cobertura e integracdo sobre o substrato. A distribuicdo de Bi, V e O mostrou-se coerente
com a composicao esperada do BiVOs, e a presenga de Ru foi detectada em menor
concentracdo, porém de maneira uniforme, indicando que o dopante foi incorporado com
sucesso na matriz do semicondutor sem comprometer a homogeneidade do filme.

Essa uniformidade € essencial para garantir que os efeitos eletrdnicos e estruturais
promovidos pela dopagem ocorram de maneira consistente em todo o material, contribuindo
para a modificagdo das propriedades eletrénicas, como a diminuicdo da taxa de
recombinacéo de portadores de carga e o favorecimento do transporte eletrénico ao longo da
estrutura.

Além disso, andlises de EDX (Espectroscopia por Disperséo de Energia), apesar de
serem consideradas uma técnica semi-quantitativa, forneceram aproximacoes confiaveis em
relacdo a composicdo elementar dos filmes. Os dados obtidos indicam que, para cada 25
atomos de bismuto, ha aproximadamente um atomo de ruténio presente na amostra, o que
esta em conformidade com a proposta de dopagem em nivel atbmico de 1%. Esses resultados
sugerem que a incorporac¢do do Ru foi bem-sucedida em baixos niveis de dopagem (LUCCA
etal., 2025).

Portanto, embora 0 EDX ndo forneca informac6es sobre os estados de oxidacgéo ou a
posicdo exata do dopante na estrutura cristalina (se substitucional ou intersticial), os
resultados obtidos, em conjunto com as andlises de DRX e MEV, indicam que a dopagem
com Ru foi efetivamente alcancada e esta potencialmente associada as melhorias observadas

no desempenho eletroquimico do material.

4.2 - Caracterizacdes Eletroquimicas e Fotoeletroquimicas do Filme de BiVO4 Puro

e Dopado

ApoOs as andlises fisicas, realizaram-se as caracterizacbes eletroquimicas e
fotoeletroquimicas dos anodos de BiVOas puro e Ru-BiVOa. As medidas realizadas foram a
voltametria linear (LV) e a espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIS), com o

objetivo de avaliar o comportamento eletroquimico dos materiais em meio eletrolitico, bem
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como investigar a influéncia da dopagem com ruténio sobre a eficiéncia de transporte de

carga e a atividade catalitica. Como é possivel observar nas imagens a seguir, os resultados

evidenciam diferencas significativas entre os dois materiais analisados no escuro:

Figura 4.3: Voltametria Linear e Impedancia dos Filmes de BiVOas e Ru-BiVO4 no
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A caracterizacdo eletroquimica inicial foi conduzida por meio de voltametria linear
em uma solugéo de NaCl. Os resultados indicaram que o eletrodo ndo dopado apresenta
inicio da reacdo de evolucdo de oxigénio (OER) a 0,49 V em relacdo ao eletrodo de
referéncia Ag/AgCI/KClsa. Com a introducdo do ruténio como elemento dopante, foi
observada uma diminuicdo de 10 mV nesse potencial inicial, indicando que a presenca do
Ru facilitou o processo de oxidacgao da &gua.

Além disso, o eletrodo dopado com ruténio demonstrou melhor desempenho
eletrocatalitico, exigindo 20 mV a menos para atingir uma densidade de corrente de 1 mA
cm 2, Este valor de corrente ¢ frequentemente utilizado como referéncia em estudos voltados
a degradacdo de compostos organicos, devido a sua relevancia pratica para aplicacfes em
tratamentos de aguas residuais. A reducdo no potencial necessario para alcancar essa
corrente implica em menor demanda energética, 0 que representa uma vantagem
significativa em processos eletroquimicos, especialmente em sistemas sustentaveis.

Tais resultados evidenciam que mesmo uma baixa concentracdo de dopante pode
causar mudancas significativas no comportamento eletroquimico do material, tornando-o
mais eficiente para aplicagcdes que envolvem reacdes de oxidacdo anddica, como compostos
organicos recalcitrantes em meio aquoso.

As medicdes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas
em solucdo eletrolitica isenta de farmacos, sendo aplicado o potencial correspondente a
oxidacdo da agua, com o intuito de avaliar a eficiéncia dos eletrodos. Observou-se uma
reducdo significativa no didmetro do semicirculo na curva de Nyquist para o eletrodo Ru-
BiVO., em comparagao com o material ndo dopado, indicando uma menor resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) associada ao processo de oxidacdo da agua.

Esse comportamento é coerente com os resultados obtidos por voltametria linear, o
aumento de corrente observado pode ser atribuido a elevacao da condutividade elétrica e a
melhoria na transferéncia de carga, confirmando que a dopagem com Ru promove melhorias
tanto na atividade catalitica quanto na eficiéncia do transporte de carga.

Isso é evidenciado pela expressiva reducdo na resisténcia de transferéncia de carga,
que foi praticamente reduzida pela metade. Tal comportamento é especialmente vantajoso
no caso do BiVOs, que apresenta como principal limitacdo a sua baixa eficiéncia na
conducéo de cargas. Com a introducéo do ruténio na estrutura do material, observou-se um
aumento de aproximadamente trés vezes nessa taxa, 0 que corrobora o0 desempenho
aprimorado nos testes de degradacdo. No entanto, como o processo de degradacdo depende

de multiplas variaveis, esse aumento na taxa de transferéncia nédo se traduz, de forma direta,
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em um triplo aumento na velocidade de degradacdo das moléculas-alvo.
Dando continuidade, foram realizadas as analises fotoeletroquimicas, representadas
nas imagens a seguir, apresentando uma comparacéo das analises que ocorreram no claro e

no escuro de ambos 0s materiais:

Figura 4.4: Voltametria Linear dos Filmes de BiVOas e Ru-BiVOa4 no claro e no

escuro.
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As caracterizac@es eletroquimicas em um sistema iluminado por um simulador solar
foram iniciadas por meio de voltametria linear, nas mesmas condi¢des apontadas nas
caracterizacdes eletroquimicas realizadas no escuro, utilizando uma solucdo de NaCl como
eletrolito. Tais resultados foram comparados com aqueles obtidos na auséncia de luz, como
é observado na imagem acima, com o intuito de se analisar o efeito da iluminacdo no
processo eletroquimico.

A comparacao entre as curvas nas duas condicbes — com e sem iluminacdo —
permitiu identificar alteragdes minimas no comportamento eletroquimico do sistema. Esses
resultados sugerem que a presenca de luz tem um impacto limitado sobre o desempenho do
eletrodo, evidenciando que o material dopado apresenta eficiéncia satisfatoria mesmo em
condicdes de auséncia de iluminacdo, o que o torna potencialmente aplicavel em sistemas
operando no escuro.

Contudo, esse resultado néo era o esperado inicialmente, uma vez que o BiVO4 € um
semicondutor do tipo n amplamente estudado e utilizado em sistemas fotocataliticos devido
a sua boa resposta sob irradiacdo luminosa. No entanto, a adicdo de Ru a estrutura do material
alterou significativamente suas propriedades eletrdnicas e cataliticas, promovendo uma
eficiéncia eletroquimica sob condi¢cdes de escuro comparavel aquela observada sob
iluminacdo, esse comportamento sugere que o dopante Ru atuou como um facilitador na
transferéncia de carga. Assim, a modificacdo estrutural conferida pelo Ru ndo apenas
melhorou o desempenho do material em condi¢des escuras, como também abre perspectivas
para aplicacdes em sistemas eletrocataliticos independentes de fonte luminosa.

Devido a esse comportamento, 0s experimentos subsequentes foram conduzidos na
auséncia de luz, focando exclusivamente na analise da degradacdo por meio de reacgdes
eletroquimicas. Essa abordagem visou avaliar o desempenho do material dopado com Ru em
condicdes puramente eletrocataliticas, dessa forma foi possivel investigar de forma mais
precisa 0s mecanismos de degradacdo eletroquimica do contaminante alvo, bem como a
estabilidade e eficiéncia do eletrodo em um sistema operando exclusivamente sob estimulo
elétrico.

Vale ressaltar que os filmes dos eletrodos de BiVOs puro e Ru-BiVOs néo
apresentaram sinais de oxidacdo ou degradacdo ao longo dos testes eletroquimicos e
fotoeletroquimicos realizados. Esse comportamento indica uma boa estabilidade quimica e
eletroquimica dos filmes sob as condi¢Bes experimentais aplicadas, 0 que, por sua vez,
reflete a qualidade dos materiais obtidos e a eficiéncia do método de deposicao utilizado. A

auséncia de processos de oxidacdo indesejada nos potenciais de operacdo demonstra que
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tanto o BiVO4 quanto o material dopado com Ru mantiveram sua integridade estrutural e

funcional.

4.3 - Degradacao dos Antibioticos SDZ e SMX

Apos as avaliagdes eletroquimicas isentas de compostos recalcitrantes, observou-se
que os filmes estudados sdo considerados promissores para a degradacdo de compostos
organicos persistentes. Assim, com o intuito de validar a teoria proposta, foram realizadas
reacOes eletroquimicas visando promover a eletrooxidacdo de amostras contaminadas com
os farmacos sulfadiazina (SDZ) e sulfametoxazol (SMX), dois antibiéticos amplamente
utilizados e frequentemente detectados em efluentes hospitalares e domésticos, sendo
classificados como micropoluentes de dificil remogéo por métodos convencionais.

As reacgdes foram conduzidas em célula eletroquimica sob condi¢des controladas,
utilizando os filmes de BiVOa puro e dopado com ruténio como anodos. Durante o processo,
foram coletadas aliquotas em tempos especificos para anélise posterior por cromatografia
liquida de ultra-alta eficiéncia (UHPLC), permitindo o monitoramento da concentracéo dos
farmacos ao longo do tempo.

Inicialmente, os experimentos foram realizados com solugdes de SDZ e SMX em
concentracdo de 1 mg L™, utilizando 60 mM de NaCl como eletrdlito de suporte e aplicando-
se uma densidade de corrente constante de | mA cm™2. Tais condi¢des foram definidas com
base em estudos prévios e tém sido amplamente empregadas em sistemas de eletrooxidacgéo.

Sob essas condicGes, foi observada a remocdo completa dos farmacos SDZ e SMX
com ambos os filmes sintetizados. No entanto, houve uma diferenca significativa no tempo
necessario para alcancgar a degradagao total: o material de BiVOa puro exigiu 20 minutos
para a completa eliminacdo dos compostos, enquanto o filme dopado com ruténio (Ru-
Bi1VOs) alcangou o0 mesmo resultado em apenas 10 minutos. Esse desempenho superior pode
ser visualizado claramente nas imagens abaixo, que apresentam a evolugdo da concentracéo

dos farmacos ao longo do tempo para ambos 0s materiais.
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Figura 4.5: Degradacao dos fArmacos SMX e SDZ por meio de reagdes de
eletrocatélise utilizando os filmes de BiVOas e Ru-BiVOa.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A diferenca no tempo de tratamento evidencia a influéncia positiva do dopante na
eficiéncia do processo de eletrooxidagdo, o que pode ser atribuido a maior atividade catalitica
e a melhoria no transporte de carga proporcionadas pela presenca do Ru. Alem disso, a

aceleracao do processo também indica uma maior geracéo de espécies oxidantes reativas em
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menor tempo, favorecendo a rapida quebra das estruturas moleculares dos antibioticos.

Estes resultados néo apenas confirmam o potencial do material Ru-BiVO. como
eletrodo ativo para degradacdo de micropoluentes, como também destaca sua aplicabilidade
em sistemas de tratamento de aguas contaminadas, com vantagens em termos de eficiéncia
energeética e reducdo do tempo de operagdo — aspectos fundamentais para a viabilidade de
processos em escala real.

Nota-se portanto que os resultados obtidos com a dopagem de 1% de Ru no filme de
BiVOs: sdo extremamente promissores quando comparados com estudos disponiveis na
literatura referentes a degradacdo do SDZ e SMX, uma vez que foi evidenciada a degradacéo
completa de ambos os compostos ao se aplicar uma corrente considerada baixa (I mA cm™)
por apenas 10 minutos.

Uma vez que diversos trabalhos presentes na literatura, apresentam a remocao
completa desses farmacos frequentemente em tempos de tratamento mais longos, uso de
eletrodos baseados em materiais de maior custo ou aplicacdo de densidades de corrente mais
elevadas, que implicam em maior consumo energetico. A capacidade do eletrodo Ru-BiVO.
de alcancar elevadas eficiéncias em condicGes operacionais suaves destaca sua viabilidade
para aplicacdes reais, aliando desempenho técnico a sustentabilidade ambiental e econdmica.

Além disso, o tempo de reacdo reduzido contribui diretamente para 0 aumento da
produtividade do sistema e para a diminuicdo da pegada energética do processo, o0 que é
altamente desejavel em estacGes de tratamento de aguas residuais ou em sistemas de reuso
de 4gua com presenca de micropoluentes. A eficacia alcancada com a dopagem de Ru
também evidencia que modifica¢bes estruturais estratégicas em materiais semicondutores

podem ser determinantes para o avango de tecnologias eletroquimicas de tratamento.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - Conclusoes

O projeto desenvolvido neste trabalho de graduacéo, teve como objetivo desenvolver
um material sustentavel e economicamente vidvel, com o intuito de aplica-lo na degradagédo
de compostos organicos persistentes que afetam a fauna e a flora do planeta, mais
especificamente os antibidticos sulfadiazina (SDZ) e sulfametoxazol (SMX), compostos
classificados sulfonamidas que séo amplamente utilizados para o tratamento de infeccdes.

Os materiais analisados foram filmes sintetizados de BiVOs puro e Ru-BiVO4
depositados em FTO por eletrodeposicdo e dropping, eles foram caracterizados fisicamente
e eletroquimicamente, além de serem aplicados na degradacao dos antibioticos citados, em
um meio com NaCl como eletrolito suporte, por eletrocatalise, agindo como processos
oxidativos avancados.

Com base nas caracterizaces fisicas, foi possivel afirmar que a dopagem do Ru na
rede cristalina do BiVO4 ocorreu de forma efetiva, sendo depositado uniformemente no
filme, alterando a morfologia do filme, apresentando aglomerados que possibilitaram uma
maior superficie de contato. Além disso, as amostras apresentaram um leve deslocamento
nos picos de BiVO4 nas anélises de DRX, confirmando que a dopagem foi bem sucedida.

As caracterizacdes eletroquimicas, ocorreram na presenca de luz e sem a iluminacéo,
uma vez que o material analisado € amplamente utilizado em rea¢des de fotocatalise, contudo
a adicdo de 1% de Ru na estrutura promoveu uma significativa melhora nas propriedades
do material e diminuindo sua resisténcia a transferéncia de carga, 0 que proporcionou que a
resposta do material no escuro fosse semelhante aos resultados obtidos sob iluminagao,
possibilitando o seu uso por meio de reacdes eletroquimicas sem luz.

Assim, dando continuidade, os compostos recalcitrantes foram degradados por
reagOes eletroquimicas, utilizando uma baixa densidade de corrente (1 mA cm), sendo que
0 material dopado com Ru promoveu a remocao total de ambos os antibi6ticos em apenas
10 min de tratamento.

Portanto, tendo em vista os resultados apresentados, observou-se que o material
sintetizado apresentou propriedades atrativas para a degradacao de poluentes persistentes em

pequena escala, contudo nota-se que ele possui potencial para ser utilizado em larga escala
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no tratamento de efluentes industriais.

5.2 - Sugestoes

Tendo em vista 0 projeto desenvolvido surgem como sugestdes para a continuidade
do trabalho, é proposto a realizacdo de outras caracterizaces fisicas e eletroquimicas, com
o intuito de completar as informagdes analisadas.

A fim de avaliar a atividade do filme sintetizado sugere-se a analise de degradacGes
de outros compostos recalcitrantes, a fim de averiguar a eficiéncia do material na remocéo
de outros poluentes.

Além disso, é possivel realizar o estudo de outros dopantes no filme de BiVOg, a fim
de avaliar as propriedades eletroquimicas no claro e no escuro, uma vez que o BiVO4 puro

apresenta uma resposta fotocatalitica promissora.
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APENDICE

APENDICE A

Sistema utilizado para a realizacéo da sintese do anodo de BiVVO4 puro e 0 BiVOs

dopado com 1% de Ru:

(@) Sintese do anodo de BiVOa puro:

Acetilacetonato de vanadio
Bi(NO;); em (III) em dimetilsufoxido

etilenoglicol (DMSO0) Solugdo de NaOH

N IR =

Potenciostato 500 °C
2h Filme de BiVO,

(b) Sintese do anodo de BiVO4 dopado com 1% de Ru:

Acetilacetonato de vanadio

Bi(NO,), em (M) em dimetilsufoxido
etilenoglicol com (DMSO)
1% de Ru Solugdo de NaOH
- B = =L -
ﬂ s 5Bl S
Potenciostato 500 °C

Filme de
2h Ru-BiVO,
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APENDICE B

Sistema utilizado para a realizacdo das medidas eletroquimicas sob iluminacéo e no

escuro:

(a) Caracterizacbes eletroquimicas realizadas sob a iluminacdo de um

simulador solar:

A I t Simulador solar

Analise eletroquimica

Potenciostato , .
Célula convencional com

NaCl como eletrolito de
suporte

(b) Caracterizaces eletroguimicas realizadas sem iluminacéo:

I I T Analise eletroquimica

e - Id.

Célula convencional com
NaCl como eletrolito de
suporte
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