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Resumo

FOTOELETRODEGRADACAO E DETERMINACAO
VOLTAMETRICA DE PROPRANOLOL. Neste trabalho os esfor¢os foram
despendidos para o estudo eletroquimico e aplicacdo de materiais
semicondutores para a degradacdo do farmaco propranolol. Os
semicondutores desempenham um papel significativo e indispensavel para o
avanco de abordagens destinadas ao tratamento de efluentes. Dentro deste
contexto, neste trabalho foram desenvolvidos fotoanodos fabricados com
semicondutor vanadato de bismuto (BiVVO,) depositado sobre a superficie de
vidro condutor com éxido de estanho dopado com fldor (FTO). O fotoanodo
foi modicado com Oxido de cobre (CuO) para formacdo de uma
heteroestrutura e o sistema foi fotossensibilizado com fosfato de prata
(AgsPO,) eletrodepositado. Foram desenvolvidas quatro configuracdes de
fotoanodos a fim de comparacdo, a saber: FTO/BiVOy; FTO/BiVO./CuO;
FTO/BiVO4/AQsPO, e BiVO4JCuO/AgsPO,. Os materiais  foram
caracterizados morfologicamente empregando-se as técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia eletrénica de transmissao e difracdo de
raios-X. A caracterizacéo eletronica dos materiais foi realizada empregando-
se a técnica de reflectancia difusa. As caracterizacdes eletroquimicas dos
fotoanodos estudados foram realizadas utilizando medidas de voltametria de
varredura linear e cronoamperometria. Primeiramente foram avaliados os
perfis voltamétricos dos fotoanodos desenvolvidos e selecionado o
fotoanodo com maior intensidade de densidade de corrente,
FTO/BiVO4/CuO/AgsPO,4. Posteriormente, estudos de otimizagcdo do
fotoanodo foram realizados, como por exemplo, tempo e potencial de
eletrodeposicédo do fosfato de prata, poténcia dos LEDs, eletrolito suporte,
pH, dentre outros, a fim de verificar a melhor condi¢do experimental, uma
vez que estes estudos podem influenciar na intensidade da fotocorrente. Os
processos de fotodegradacdo, eletrodegradacdo e fotoeletrodegradacéo
foram avaliados para verificar a influéncia da radiacdo UVc e aplicacéo de +
1,4 V durante 4 horas de degradacdo do farmaco. A degradacdo da molécula
de propranolol foi acompanhada pela técnica de espectroscopia UV-vis. A
porcentagem de degradacdo do propranolol empregando cada processo e 0
fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, foi calculada, obtendo-se as
porcentagens de degradacdo de 35,0; 25,0 e 68,5% para fotocatalise,
eletrocatalise e fotoeletrocatalise, respectivamente. Curvas de decaimento da
concentragdo do  propranolol empregando-se 0 sistema de
fotoeletrodegradacdo e o fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, foram
obtidas e utilizadas para calcular a constante cinética, onde foi obtido k =
5,52 x 10 min-'. A fim de comparacdo foram realizados experimentos de
degradacdo do propranolol empregando-se os fotoanodos FTO/BiVOy;
FTO/BiVO4/AgsPO,4; FTO/BiVO4/CuO e FTO/BiVO4/CuO/Ag;P0O,, onde a
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taxa de degradacao foi 25,5%; 13,7%, 33,5% e 68,5%, respectivamente. Por
fim, foi realizado a analise Carbono Organico Total (TOC) empregando-se
0S diferentes fotoanodos FTO/BiVOy, FTO/BiVO./CuO;
FTO/BiIVO4/AQsPO,; e FTO/BIVO4/CuO/AgsPO,, onde foram obtidos os
valores de 15,6%, 20,0%, 23,2% e 25,7%, respectivamente. A partir deste
resultado foi estimado a energia envolvida no sistema de degradacéo, 10,1
kWh kg

Como segunda parte do trabalho, foi desenvolvido um sensor empregando-
se 0s materiais carbon black (CB) e trioxido de tungsténio (WQOs3), onde
primeiramente foi avaliado o perfil voltamétrico do analito frente aos
diferentes eletrodos (GCE; CB/GCE e WO3-CB/GCE). Foram estudadas as
composicdes e valores de pH para o eletrélito suporte para a obtencéo do
melhor sinal analitico (resposta voltamétrica) empregado para a
determinacéo do anti-hipertensivo. Os parametros que influenciam a tecnica
de voltametria de pulso diferencial, tais como amplitude, tempo de
modulacdo e velocidade foram avaliados e otimizados. Os valores foram
selecionados (a =30 mV, t =15 mV e v = 20 mV s!) considerando-se a
repetibilidade, a estabilidade e a magnitude do sinal analitico para 0 WO3-
CB/GCE na determinagdo de PROP. A resposta analitica foi linear na faixa
de concentracdo 1,00 x 1077 a 2,53 x 10 mol L™}, e obedeceu a seguinte
equacéo de regressao linear: I, (uA) = 1,88 x 1072 + 0,122 [PROP] (umol
L™1); r?2 = 0,998 com limite de deteccdo de 4,04 x 10 mol L™! calculado
como sendo trés vezes o desvio-padrdo do branco (n = 10), dividido pela
inclinacdo da curva analitica (sensibilidade analitica). A precisdo do
procedimento voltametrico foi verificada a partir de estudos de repetibilidade
intra-dia (n = 10) e inter-dias (n = 3) para duas concentracOes diferentes de
propranolol. Como resultado, para repetibilidade intra-dia valores de 4,52 e
1,59 foram obtidos para as duas concentracdes 6,95 x 1077 e 2,15 x 107,
respectivamente. Ja para a repetibilidade inter-dias valores de 5,39 e 1,84
foram obtidos para 6,95 x 1077 e 2,15 x 10°°, respectivamente.

Palavras-chave: vanadato de bismuto, 6xido de cobre, fosfato de prata,

propranolol, fotoeletrodegradacdo, sensor voltamétrico, carbon black,
trioxido de tungsténio.
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Abstract

PHOTOELECTRODEGRADATION AND VOLTAMMETRIC
DETERMINATION OF PROPRANOLOL. In this work, efforts were made
to study the electrochemistry and application of semiconductor materials for
the degradation of the drug propranolol. Semiconductors play a significant
and indispensable role in advancing approaches to wastewater treatment.
Within this context, this work developed photoanodes made from the
semiconductor bismuth vanadate (BiVO,) deposited on the surface of
conductive glass with fluorine-doped tin oxide (FTO). The photoanode was
modified with copper oxide (CuO) to form a heterostructure and the system
was photosensitized with electrodeposited silver phosphate (AgsPO,). Four
photoanode configurations were developed for comparison, namely:
FTO/BiVOy; FTO/BiVO,/CuO; FTO/BiVO4/AgsPO,4 and
BiVO,/CuO/AgsPO,4. The materials were morphologically characterized
using the techniques of scanning electron microscopy, transmission electron
microscopy and X-ray diffraction. The electronic characterization of the
materials was carried out using the diffuse reflectance technique. The
electrochemical characterizations of the photoanodes studied were carried
out using linear sweep voltammetry and chronoamperometry measurements.
Firstly, the voltammetric profiles of the photoanodes developed were
evaluated and the photoanode with the highest current density,
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,. Subsequently, optimization studies of the
photoanode were carried out, such as silver phosphate electrodeposition time
and potential, LED power, support electrolyte, pH, among others, in order to
verify the best experimental condition, since these studies can influence the
intensity of the photocurrent. The processes of photodegradation,
electrodegradation and photoelectrodegradation were evaluated to verify the
influence of UVc radiation and the application of + 1.4 V during 4 hours of
drug degradation. The degradation of the propranolol molecule was
monitored using UV-vis spectroscopy. The percentage degradation of
propranolol using each process and the FTO/BiVO4/CuO/AgsPO,
photoanode was calculated, giving degradation percentages of 35.0, 25.0 and
68.5% for photocatalysis, electrocatalysis and photoelectrocatalysis,
respectively. Propranolol concentration decay curves using the
photoelectrodegradation system and the FTO/BiVO4/CuO/Ags;PO,
photoanode were obtained and used to calculate the kinetic constant, where
k = 5.52 x 10 min"* was obtained. For comparison purposes, propranolol
degradation experiments were carried out using the photoanodes
FTO/BiVOQy; FTO/BiVO4/AQsPOy; FTO/BiVO4/CuO and
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,4, where the degradation rate was 25,5%; 13,7%,
33,5% and 68.5%, respectively. Finally, the Total Organic Carbon (TOC)
analysis was carried out using the different photoanodes FTO/BiVOy;
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FTO/BiVO4/CuO; FTO/BiVO4JAQsPO4; and FTO/BiVO,/CuO/AgsPOy,
where values of 15.6%, 20.0%, 23.2% and 25.7% were obtained,
respectively. Based on these results, the energy involved in the degradation
system was estimated at 10,1 kwWh kg™.

As the second part of the work, a sensor was developed using carbon black
(CB) and tungsten trioxide (WQO3) materials, where the voltammetric profile
of the analyte was first evaluated against the different electrodes (GCE;
CB/GCE and WO3;-CB/GCE). The compositions and pH values for the
support electrolyte were studied in order to obtain the best analytical signal
(voltammetric response) for the determination of the antihypertensive. The
parameters that influence the differential pulse voltammetry technique, such
as amplitude, modulation time and speed, were evaluated and optimized. The
values were selected (a =30 mV, t =15 mV and v = 20 mV s-1) considering
the repeatability, stability and magnitude of the analytical signal for WO3-
CB/GCE in the determination of PROP. The analytical response was linear
over the concentration range 1.00 x 10 to 2.53 x 10-° mol L™, and followed
the following linear regression equation: I, (uA) = 1.88 x 102 + 0.122
[PROP] (umol L1); r? = 0.998 with a detection limit of 4.04 x 10 mol L
calculated as three times the standard deviation of the blank (n = 10), divided
by the slope of the analytical curve (analytical sensitivity). The accuracy of
the voltammetric procedure was verified through intra-day (n = 10) and inter-
day (n = 3) repeatability studies for two different concentrations of
propranolol. As a result, intra-day repeatability values of 4.52 and 1.59 were
obtained for the two concentrations of 6.95 x 107 and 2.15 x 10%,
respectively. For inter-day repeatability, values of 5.39 and 1.84 were
obtained for 6.95 x 10" and 2.15 x 10, respectively.

Keywords: bismuth vanadate, copper oxide, silver phosphate, propranolol,

photoelectrodegradation, voltammetric sensor, carbon black, tungsten
trioxide.
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1 - INTRODUCAO

A Organizacgdo das Nag¢des Unidas (ONU) divulgou em 2019
uma estimativa para o aumento da populacdo mundial que, atualmente, é
cerca de 8 bilhGes de pessoas, podendo chegar aos aproximadamente 10
bilhdes de habitantes em 2050%. Este expressivo aumento populacional gera
um impacto direto no aumento da atividade industrial, além de uma demanda
por alimentos e &gua potavel. Se inicialmente considerarmos sO o
desenvolvimento industrial no setor quimico, farmacéutico e de materiais
tecnologicos e estratégicos, espera-se que, ao longo dos anos, existird uma
alta demanda na producéo industrial, principalmente de compostos sintéticos
e diferentes substancias quimicas. Como consequéncia desta ampliacdo da
capacidade industrial, vem a geracdo de residuos, que em muitas vezes,
acabam sendo descartados de forma irregular no meio ambiente?.

Atualmente, relata-se que existe um acentuado numero de
compostos que estdo sendo langados de forma indiscriminada no meio
ambiente, sendo que tais substéncias sdo identificadas por sua alta
potencialidade de contaminacédo?. Tal fato pode levar ao aparecimento de
problemas ambientais irreversiveis e extremamente preocupantes para a
saude dos seres vivos, dos quais podemos citar: alteracdes no sistema
enddcrino da fauna, o que pode acarretar, como exemplos, a feminilizacéo
de peixes e/ou a diminui¢cdo no nascimento de passaros; aparecimento de
diferentes tipos de cancer em humanos tais como: testiculo, mama ou
prostata; além de outros impactos ambientais®.

E reconhecido pela sociedade cientifica que muitas destas
substancias podem ser muito agressivas a satde humana, sendo que 0s niveis
maximos das dosagens destes compostos, em diversas matrizes, Sao
controlados por agéncias governamentais ao redor do mundo, tais como a

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), European Economic

2



Silva, L. P. 1 Introdugdo

Community (EEC) e Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(US-EPA). Um exemplo destas diretrizes seria o controle da quantidade de
pesticida aplicada por hectare e os residuos advindos desses subprodutos que
podem conter em aguas naturais e/ou potaveis*®. No entanto, outras classes
de moléculas, tanto organicas como inorganicas, de origem natural ou
sintética, que também s@o nocivas a saude humana, ainda ndo possuem
normas ou regulamentacdes sobre a sua producao, uso ou descarte. Este fato,
pode acarretar 0 acumulo de diversos tipos de compostos substancialmente
prejudiciais aos seres vivos e meio ambiente, mesmo em consideradas baixas
concentragdes (concentragdo da ordem de ug L™t e ng L ™). Por este motivo,
esses tipos de compostos foram alocados em uma ‘“nova classe” de
substancias quimicas com potencial ecotdxico, denominados contaminantes
emergentes®?,

Entre os poluentes emergentes, merece destague a categoria dos
interferentes endadcrinos (IEs), que engloba uma diversidade de compostos
abrangendo desde hormonios naturais, farmacos e pesticidas, até
alquilfenois, furanos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e subprodutos
resultantes de atividades industriais’®. Os IEs podem ser definidos como
substancias que interferem no funcionamento natural do sistema endécrino
de animais, incluindo os seres humanos, podendo levar a diferentes tipos de
canceres, além de prejudicar o sistema reprodutor dos individuos afetados®?.
Na literatura, s@o reportados diferentes casos que correlacionam a presenca
destas substancias no organismo humano com o surgimento de algumas
anomalias , como os canceres de mama e prostata’?, além de deformidades
nos 6rgéos reprodutores®!4, queda na taxa de espermatozoides®, disfuncdes
da tireoide e alteracdes neuroldgicas>1°,

No contexto das diversas categorias de compostos com
potencial de atuar como interferentes endocrinos (IEs), € valido salientar que

os farmacos tém recebido particular atencdo em termos de investigacao. Esta



Silva, L. P. 1 Introdugdo

énfase é justificada pelo consumo substancialmente elevado desses agentes
terapéuticos em escala global, a qual experimentou um aumento significativo
no decorrer da pandemia. Como resultado direto deste panorama, observa-se
a disposicdo dessas substancias farmacéuticas no meio ambiente, mediante
sua liberacdo através das correntes de esgoto tanto domestico quanto
industrial®’.

A justificativa desta tese se baseia na necessidade de
desenvolver novas abordagens para eliminar ou reduzir a concentracéo de
compostos organicos potencialmente poluentes presentes em aguas
residuais. Para atender a essa demanda, a pesquisa se concentra em utilizar
Processos Oxidativos Avangados (POA). Esses processos englobam uma
variedade de sistemas reacionais, que podem ser tanto homogéneos (onde
todos os reagentes estdo em fase liquida ou gasosa) quanto heterogéneos
(onde ha uma interface entre fases, como liquido-sélido ou liquido-gas)*. O
que todos esses processos t€ém em comum ¢ o uso do radical hidroxila (¢<OH)
como agente oxidante primario para promover a oxidacdo de compostos
organicos®,

O objetivo principal desses processos é a mineralizacdo dos
compostos organicos, ou seja, a conversdao completa desses compostos em
produtos inorganicos, como diéxido de carbono (CO,) e agua (H.0)*. Além
disso, € importante destacar que existem outras técnicas de oxidacao
avancada que ndo dependem diretamente da formacéo de radicais hidroxila,
mas que também podem gerar radicais como intermediarios reativos durante
o processo de degradacdo, como por exemplo, a o0zonizacdo®?,
peroxidacdo?! e a fotolise direta??23,

Entre as véarias modalidades de Processos Oxidativos
Avancados (POA), o emprego da fotoeletrocatalise e/ou do EPOA (Processo
Oxidativo Avancado Eletroquimico) tem recebido crescente atencdo na

pesquisa e aplicacdo para a eliminagdo de contaminantes emergentes. 1sso se
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deve a versatilidade inerente a esse método, que se fundamenta na geracéao
in situ de espécies redox e oferece a perspectiva de desenvolver sistemas
automatizados para a degradacéo de poluentes'®?4,

Neste estudo de doutorado, foram utilizados sistemas
fotoeletrocataliticos com base em semicondutores, incluindo vanadato de
bismuto, 6xido de cobre e fosfato de prata, para fabricar fotoanodos. Esses
fotoanodos foram aplicados na degradacdo do farmaco propranolol, um
medicamento anti-hipertensivo amplamente prescrito para pacientes com
hipertensdo?2°,

O objetivo dessa pesquisa foi desenvolver métodos eficazes
para eliminar poluentes ambientais presentes em aguas naturais. A
abordagem utiliza um sistema fotoassistido simples para promover a
degradacéo do propranolol. Isso permitird a obtengdo de dados experimentais
que podem ser usados para ajudar na formulacéo de regulamentos adequados
para o descarte desses compostos, minimizando assim o risco de impactos

na salde publica.

1.1- Contaminantes emergentes que atuam como interferentes

enddcrinos

Os interferentes endocrinos ou disruptores enddcrinos sao
substancias quimicas organicas ou inorganicas que podem agir diretamente
no sistema endocrino de seres vivos, ocasionando o mau funcionamento do
sistema reprodutor, como por exemplo, mecanismos de crescimento ou de
reproducao?’.

Os IEs sdo definidos, segundo BILA e DEZOTTI?, como
compostos que podem “[...] danificar diretamente um 6rgdo endocrino;
alterar diretamente a funcdo de um oOrgdo enddcrino; interagir com um
receptor de horménios ou, alterar o metabolismo de um horménio em um

6rgao endocrino.”
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Nos ultimos anos, diversos estudos tém documentado que a
exposicdo crbnica aos IEs pode induzir uma série de respostas adversas,
incluindo a reducdo das populacGes de peixes, aves e répteis. 1sso ocorre
devido a feminilizacdo de machos expostos a IEs, resultando na diminuicao
da taxa de eclosdo de ovos dessas espécies. Nos seres humanos estes
compostos podem interagir com sistemas enddcrinos, vulneraveis aos IEs,
como hipotadlamo, cérebro, tiroide, as glandulas pituitarias e mamarias,
tecido adiposo, ovario, Gtero mulheres, pancreas, testiculos e prostata?®-3°,

Um dos principais desafios associados aos IEs reside na sua
acumulacdo em corpos de agua e sistemas de tratamento de esgoto. Esse
acumulo é resultado do descarte indiscriminado de varias substancias nos
recursos hidricos e da auséncia de métodos de tratamento eficazes para esses
poluentes. A complexidade desse problema tem sido extensamente abordada
em teses e dissertacbes académicas, destacando a urgente necessidade de
desenvolver abordagens mais eficazes para reduzir o impacto de moléculas
com potencial ecotdxico do meio ambiente®.

Neste contexto, FADINI et al.3! avaliaram variaces espaco-
temporais e padrdes de contaminacao de dois rios, Pirai e Jundiai, no estado
de S&o Paulo, Brasil. Sete parametros fisico-quimicos e concentracdes de
diferentes classes de contaminantes emergentes foram determinados em sete
amostras coletadas em campo. Os resultados mostram que diclofenaco,
propranolol, ibuprofeno, atenolol e carbamazepina tém uma correlacdo mais
forte com a condutividade elétrica do que a cafeina, que tem sido usada como
indicador de contaminacgéo por esgoto em corpos aquaticos. Isso sugere que
ndo é adequado nem conclusivo identificar um Unico marcador para a
contaminagéo antropica por esgoto2.

Diferentes compostos quimicos tém a capacidade de atuar como
interferentes  enddcrinos. Dentro do  espectro de  compostos

farmacologicamente ativos, destacam-se varias categorias, tais como anti-
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inflamatdrios, ansioliticos, antibidticos, hormdnios, analgésicos, anti-
hipertensivos, entre outros. Essas classes de compostos sdo de particular
interesse em estudos voltados para a degradacdo e o desenvolvimento de
abordagens analiticas.

Essa relevancia se fundamenta na forma de administracdo
desses medicamentos, que frequentemente envolve dosagens substanciais.
Como resultado, uma porcdo do principio ativo é absorvida pelo organismo,
enquanto uma parte da dose € excretada na forma ndo metabolizada. Essas
excrecdes, por sua vez, sdo direcionadas para o sistema de esgoto, que, por
sua vez, € conectado aos sistemas aquaticos. Esse ciclo de introducéo de IEs
no ambiente pode resultar na acumulagédo dessas substancias no ecossistema,
potencialmente causando efeitos adversos nos habitats em questéo, incluindo
impactos em seres humanos e animais?®%,

Tendo em vista que os farmacos séo subdivididos em diferentes
classes e mediante a existéncia de diversas moléculas com potencial efeito
de IEs, foi selecionado uma classe de substancias farmacologicamente
ativas: os f—bloqueadores adrenérgicos usados no tratamento da hipertensao

arterial.

1.2 - Os p-bloqueadores para controle da hipertensao arterial

A hipertensdo arterial, comumente chamada de pressao alta, é
definida quando a pressdo arterial se iguala > 130 e/ou > 80 mm Hg.
VariagOes na pressao arterial podem acarretar em problemas no coracgéo, rins
e cérebro, sendo um dos fatores de risco mais importantes para 0
desenvolvimento de doencgas cardiovasculares, renais e
cerebrovasculares®*2*. O tratamento medicamentoso desta doenca consiste
no uso sistematico de principios ativos, de forma isolada ou pela combinagéo
sinérgica das diferentes classes de anti-hipertensivos, que sdo 0s antagonistas

de calcio, inibidores de enzima conversora da angiotensina, bloqueadores da
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agiotensina II e dos P—bloqueadores adrenérgicos®*3*. A utilizacdo dos
B—bloqueadores adrenérgicos inibe a a¢do das catecolaminas (epinefrina e
norepinefrina) nos receptores P-adrenérgicos. Os P—bloqueadores
adrenérgicos tém sido usados no tratamento de hipertensdo arterial nos
ultimos 40 anos, demostrando eficicia na reducgéo da pressao e constituindo
a primeira opgdo terapéutica medicamentosa para 0 tratamento de
hipertensdo associada a doenca coronaria, arritmias cardiacas, enxaquecas,
dentre outras. Entre os principais [-bloqueadores adrenergicos estdo o
propranolol, atenolol, metoprolol, e sotalol, entre outros?®**%*, Deste modo,
foi selecionado neste trabalho como molécula de estudo o farmaco
propranolol®3334,

O propranolol € um dos anti-hipertensivos mais utilizados no
mundo devido ao seu baixo custo, sendo considerado pela Organizacdo
Mundial da Salide como um dos farmacos essenciais para a medicina®¢. Um
aspecto importante e preocupante, é que o individuo hipertenso faz o uso
sistematico desse farmaco ao longo da vida, sendo que a dose didria minima
varia entre 50 e 240 mg. E sabido que a metabolizagio do propranolol ocorre
via hepatica e sua excrecdo por via renal. Outro ponto é que o propranolol
geralmente possui uma taxa de metabolizacdo de 85 %, ou seja, 15 % da sua
forma ndo metabolizada é excretada pela urina. Tal fato pode implicar no
acumulo dessa sustancia em recursos hidricos®”%°. E importante destacar que
os farmacos pertencentes a classe dos f-bloqueadores adrenérgicos, como o
propranolol, podem ser encontrados no meio ambiente e atuar como
contaminantes emergentes*®#. No entanto, os efeitos desses compostos na
fauna e no sistema enddcrino podem variar consideravelmente, dependendo
de fatores como a espécie afetada, concentracdo do farmaco, duracdo da
exposicdo e as condicdes ambientais especificas®¥42,

Na fauna, o propranolol pode ser tdxico para organismos

aquaticos, como peixes e invertebrados, quando presente em concentracoes
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elevadas nos corpos d'agua. Isso pode afetar o comportamento, crescimento,
reproducdo e até mesmo sua sobrevivéncia®*#4,

O propranolol também pode interferir no sistema enddcrino,
afetando o equilibrio hormonal de animais expostos. Isso pode levar a
alteracbes na producdo e regulacdo de hormonios importantes, com
potenciais efeitos negativos na salde reprodutiva, desenvolvimento e
metabolismo dos organismos*#¢, Desta maneira, a busca por técnicas
analiticas cada vez mais sensiveis e que permitam o monitoramento destes
interferentes enddcrinos no meio ambiente em tempo real faz-se necessario.

Eletroquimicamente, o propranolol pode ser oxidado
diretamente*’ na superficie de um eletrodo, conforme a reacdo apresentada
na FIGURA 1.1.

Q= QLT

FIGURA 1.1 - Proposta do mecanismo da reacdo de oxidacdo do
propranolol?’.

Procedimentos descritos em literatura destinados para a
determinacdo de propranolol estdo recentemente empregando 0s métodos
eletroanaliticos, pois estes podem apresentar algumas vantagens gquando
comparado, por exemplo, aos metodos cromatograficos, como, menor
consumo de reagentes, menor tempo de andlise e instrumentacdo de baixo
custo relativo aos métodos cromatograficos hifenados. Alguns trabalhos
envolvendo métodos eletroquimicos para a determinacdo de propranolol em
diferentes amostras sdo encontrados na literatura®->1,

Um exemplo de determinacgéo eletroquimica do propranolol é o

trabalho reportado por ENSAFI et al®, no qual os autores propuseram um
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método para a determinacdo do propranolol utilizando um sensor baseado
em guantum dots de telureto de cadmio e obtiveram uma resposta analitica
com linearidade de 3,0 — 139 umol L™ e limite de deteccdo estimado em 0,7
pumol L2,

DEHNAVI e SOLEYMANPOUR?® desenvolveram um sensor
eletroquimico de grafite modificado com compdsito de didxido de
titAnio/nanotubos de carbono de paredes maltiplas para determinacdo de
propranolol em amostras reais. O sensor apresentou uma rapida resposta,
linearidade de 8,5 x 108 a 6,5 x 10 mol L™, com limite de deteccéo de 2,1
x 10 mol L. O sensor foi aplicado para analise em amostras de urina, soro
e formulacdo farmacéutica.

Além da importancia do monitoramento em tempo real das
substancias consideradas potencialmente poluentes, € muito importante a
remocao destes compostos no meio ambiente, principalmente dos recursos
hidricos. Uma vez que, o tratamento convencional de agua utilizado pelas
estacdes de tratamento de dgua e esgoto (ETAs e ETES) nédo séo eficientes
para a eliminacdo de inimeros contaminantes, devido as caracteristicas
fisico-quimicas de cada molécula’>?%3,

Diante desta preocupacdo faz-se necessarios tratamentos
complementares para remover estes IEs e/ou transforma-los em espécies nao
prejudiciais aos seres vivos. Assim, surge nesse cenario a utilizacdo dos
processos oxidativos avangados (POA) como uma tecnologia para a remogao
destes contaminantes do meio ambiente. Este tipo de processo tem se
mostrado eficiente para a remoc¢ao de contaminantes, uma vez que esses
sistemas sdo baseados na oxidacéo rapida e néo seletiva do poluente. Esta
oxidacdo ndo seletiva pode ser, por exemplo, pela presenca de radicais
hidroxilas, gerados in situ. A producdo destes radicais pode ser decorrente
de sistemas associados como UV/H,0,*, Fenton®, geracéo eletroquimica®®

ou a partir da decomposicédo de 0z6nio>’.
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A degradacdo fotocatalitica e a total mineralizacdo dos
farmacos propranolol e atenolol foram estudados em suspensdo de TiO,
pelos pesquisadores PONKSHE e THAKUR®®, Neste trabalho foi avaliada a
demanda quimica de oxigénio (DQO) e a analise do carbono organico total
(TOC) e verificou-se que hd um aumento na eficiéncia de mineralizacdo para
ambos os farmacos, sob degradacéo fotocatalitica quando comparado com a
utilizacdo somente da luz (fotodlise).

YANG et al®® realizaram um estudo comparativo da
degradacdo do propranolol e formacdo de subprodutos de oxidacdo
empregando UV/H,0O, e UV/persulfato (PDS). Ambos 0S processos Sao
relatados como eficientes para a remogéo de propranolol em diversos tipos
de aguas. Todavia, os processos foram comparados e a toxicidade dos
subprodutos avaliados. Desta maneira foram averiguados os subprodutos de
degradacdo do propranolol produzidos pelo radical hidroxila e radical
sulfato. Os pesquisadores concluiram que o radical hidroxila apresentou uma
oxidacdo ndo seletiva para espécies de propranolol. Os radicais *OH reagiram
com o grupo amina (da molécula do propranolol) por meio de uma reacao de
hidroxilagdo, promovendo a abertura de anel aromatico. O método que
envolve a utilizacdo de radicais sulfato ("SO,%) favorece somente a oxidacgéo
do grupo naftaleno rico em elétrons. Além disso, 0s autores realizaram 0
ensaio de toxicidade e concluiram que o radical sulfato gera produtos mais
toxicos do que radicais hidroxila.

Diversos estudos séo relatados na literatura para a degradacéo
dos B-blogueadores adrenérgicos, sendo o propranolol um dos farmacos mais
comumente encontrados em aguas residuais. Dentre os diferentes métodos
empregados, destacam-se 0os métodos POAs empregando-se luz e a geracao

de radicais hidroxila in situ®-°,

11
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1.3 - Tecnologias atuais para o tratamento de aguas residuais

Devido a crescente complexidade dos efluentes resultantes da
producdo industrial e agricultura, esforcos estdo sendo realizados para a
instalacdo de sistemas de tratamento de efluentes eficientes, utilizando
tecnologias avancadas disponiveis no mercado, que sejam aplicaveis em
grande escala nas industrias e que atendam as regulamentacfes
ambientais®®®’. Entretanto, a falta de regulamentacdo e fiscalizacdo dos
efluentes traz consequéncias ambientais negativas da disposicdo inadequada
dos efluentes, incluindo a contaminacdo do solo, da &gua e dos seres Vivos.

A Resolucdo CONAMA N°430/2011 estabelece diretrizes para
classificar corpos d'agua, definir padrbes de qualidade da 4gua, promover a
protecdo de mananciais, exigir monitoramento e relatérios, e incentivar a
participacdo publica na gestdo dos recursos hidricos no Brasil. Ela é crucial
para a preservacao ambiental e a qualidade da agua no pais.

Desde a decada de 1990, pesquisadores tanto no Brasil, quanto
no exterior, se esforcam em aumentar a eficiéncia dos métodos oxidativos
avancados. Estes processos oxidativos avangados surgiram como uma
alternativa promissora em relacdo aos tratamentos convencionais
(supracitados) devido a eficiéncia na degradacdo e mineralizacdo de
compostos recalcitrantes®®°,

Os Processos Oxidativos Avangados (POAS) séo um conjunto
de técnicas de tratamento de agua e tratamento de efluentes que utilizam
reacdes de oxidacao para eliminar e/ou diminuir a concentracdo de poluentes
organicos, compostos toxicos e contaminantes inorganicos’®’t, Os POAs
incluem uma ampla variedade de sistemas reacionais, tanto homogéneos
quanto heterogéneos, que tétm em comum a utilizacdo do radical hidroxila
(‘OH) como agente oxidante para a oxidacdo de poluentes organicos, com o
objetivo de mineraliza-los®’. Alguns exemplos de POA incluem: peréxido de
hidrogénio para decompor compostos orgénicos, incluindo compostos

12
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persistentes como policarbonatos e fendis’>”. A reacdo foto-Fenton que
utiliza a luz e o sistema Fenton, que consiste na oxida¢do de um composto
organico realizada por radicais hidroxila formados a partir da reacdo entre
fons Fe?* e perdxido de hidrogénio (H,0,)™*".

Neste contexto, a FIGURA 1.2 apresenta os diferentes
processos POA, heterogéneo e homogéneo, que possibilitam o
desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes contendo

moléculas organicas potencialmente contaminantes’.

Heterogéneo

Sem Radiacéofg Com radiagdo Sem Radiacaofs Com Radiacgdo
2+
0s/H,0, | 'zég;/::e,{&') ‘ Ti0,/0,/uV*
H>0 = OV
(Foto-"Like- | Eletro-Fenton TiO,/H,0,/UV
Fenton")

Foto-

os;/oH |

2+
H,0;/Fe Ultrassom (us)

(Fenton! Eletroquiico

H,0,/Fe**("Like}

* »
-Fenton") H,0,/UV

H,0,/Fe**-

* »
oxalato 0:/uv

H202Fe3‘-
oxalato/UV

UV/us

*UV - Ultravioleta
FIGURA 1.2 - Principais tipos de Processos Oxidativos Avancados.
Adaptado de HUANG et al.” e POYATOS et al.”’.

Em termos de desenvolvimento sustentavel e tecnoldgico, 0s

métodos eletroquimicos tornam-se uma ferramenta interessante, pois faz o

13
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uso de um reagente considerado ndo poluente, o elétron. Levando em
consideracdo que 0s processos eletroquimicos ocorrem em sistemas
heterogéneos, onde as reacdes de oxidacao e reducdo ocorrem na interface
formada pela superficie solida dos eletrodos e pelo meio reacional idnico,
torna-se imperativo promover o avango da pesquisa com o intuito de
aprimorar as condicoes interfaciais em questdo. Assim, a busca por novos
designs de reatores eletroquimicos, diferentes tipos de eletrodos e materiais
multifuncionais, tornam-se pontos fundamentais do desenvolvimento novos

sistemas para a degradacdo de poluentes ambientais’®"°.

1.4 - Fotocatalise e Fotoeletrocatalise

O termo fotocatalisador € juncédo da palavra foto, relacionada ao
foton e catélise, substancia que altera a velocidade da reacdo, ou seja,
fotocatalisadores sdo definidos como materiais que podem alterar a
velocidade de uma determinada reacdo quimica quando exposto a radiacédo
luminosa, fendmeno este conhecido como fotocatalise®. A fotocatélise é um
processo fisico-quimico que se baseia na utilizacdo de luz e um material
semicondutor para mediar reacdes. O material que € irradiado e atua como
um catalisador nas reacdes € conhecido como fotocatalisador, e todos os
fotocatalisadores séo, em esséncia, semicondutores.

As reacOes fotocataliticas podem ser classificadas em duas
categorias, dependendo da forma fisica dos reagentes. Quando ambos,
semicondutor e reagente estdo na mesma fase, sejam estas gas, solido ou
liquido, essas reacBes sdo chamadas de fotocatalise homogénea. Quando o
semicondutor e 0 reagente estdo em fases diferentes, as reacdes sao
classificadas como fotocatélise heterogénea® 8L,

Em fotocatalise, quando semicondutores sdo iluminados por
fontes de radiacdo luminosa como por exemplo: lampada UV, lampada de

xendnio ou até mesmo a luz solar, podera ocorrer a formacéo dos éxcitons,
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que sdo os pares elétrons/buracos (e /h*). Os éxcitons sdo formados no
semicondutor (material absorvedor de luz) quando a quantidade de energia
incidente seja superior ao band gap do material. Estes pares de
elétrons/buracos podem formar espécies oxidantes, como o radical hidroxila
("OH) ou o radical superéxido ("O2"), que tém forte capacidade de oxidar
moléculas organicas e transforma-las em CO, e H,08. O breve mecanismo

fotocatalitico é apresentado na FIGURA 1.3.

Irradiagdo UV/visivel

Oy

@
€
™

BC

el

- 0,
Fotocatalise

BV

e e e e e e e e )

h* h*h*

FIGURA 1.3 - Mecanismo da reacdo fotocatalitica. Adaptado de
HARIGANESH et al .,

O mecanismo da reacdo fotocatalitica ocorre quando ha
irradiacdo UV/visivel no semicondutor, desencadeando uma série de etapas.
Primeiramente, o semicondutor absorve a energia luminosa, elevando seus
elétrons para um estado excitado (banda de conducdo). Isso resulta na
formacao de pares de elétrons e buracos, que sdo responsaveis pelas reacdes
redox. Essas reacdes podem levar a quebra de ligacdes e formacédo de novos
produtos quimicos. ApoOs as reacdes, 0 semicondutor € regenerado,
permitindo que o processo se repita. Em resumo, a reacdo fotocatalitica é
impulsionada pela luz, gerando pares de elétrons e buracos que participam

de reagdes quimicas para transformar compostos®,
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Na literatura diversos tipos de materiais semicondutores sao
empregados na fotocatalise, tanto semicondutores que absorvem radiacdo na
regido visivel do espectro eletromagnético, como por exemplo, 0s
semicondutores de bismuto (Bi,CrOs, BiVO,, BiWOs, etc)® bem como
materiais que podem absorver na regido ultravioleta, como TiO,, ZnO, ZrO,,
dentre outros®-%°,

Apesar de ser um processo amplamente empregado para a
degradacdo de compostos em aguas residuais, a fotocatalise apresenta
algumas limitacdes como, baixa eficiéncia na transferéncia de fétons e massa
tanto na fotocatalise homogénea quanto na heterogénea. Quando se trata da
catalise heterogénea pode ocorrer a diminuicdo dos sitios ativos do
semicondutor, devido a adsorcéo de espeécies ou gases dissolvidos no sistema
reacional. Além disso, pode ocorrer a rapida recombinacdo dos pares
elétron/buraco fotogerados, uma vez que o elétron excitado para a banda de
conducdo (e) ndo possui estabilidade para permanecer neste estado por
longos periodos. O retorno do elétron para a banda de valéncia (e-) pode
ocorrer mesmo apos a formacéo do radical hidroxila. Outro ponto a salientar
é que os elétrons fotogerados (e”) podem reencontrar os buracos (h*) e se
recombinar. Este processo de recombinacéo entre os portadores de cargas
impede que a energia seja utilizada eficientemente, resultando na dissipacao
da energia interna na forma de calor e diminuindo a eficiéncia do material®®.

Dentro deste contexto, os processos fotoeletrocataliticos (PEC)
que faz a combinagéo dos processos eletrocataliticos e fotocataliticos estdo
recebendo grande atencéo. Isto se deve pelo fato de se poder combinar e
aproveitar a sinergia dos dois processos, como alta capacidade catalitica,
geracdo de elétron como reagente, sem a formacao de subprodutos poluentes,
aplicavel em pequenos volumes e mineralizacdo de compostos organicos
considerados potencialmente contaminantes®9. Em comparacdo com os

processos de eletrocatalise e fotocatélise, a fotoeletrocatalise € diferente
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porgue é conduzida pelos dois processos ao mesmo tempo. Ao polarizar um
eletrodo fabricado com um material semicondutor, é possivel fazer com que
os elétrons fotogerados fluam para o contra eletrodo através de um circuito
externo, o que resulta em uma separacdo mais eficiente dos elétrons dos
buracos. Isto melhora significativamente a eficiéncia na geracéo de espécies
reativas (radicais oxidantes) pelo processo de fotocatélise e ajudando na
remocéo e mineralizacdo de contaminantes persistentes®.

No caso dos métodos fotovoltaicos a geracdo de radicais
hidroxila (*OH) pode ser baseada no processo de fotoeletrdlise da agua,
tendo como um dos produtos o radical <O, °2. Este processo envolve um
fotoanodo, construido com material semicondutor que possui a habilidade de
mediar a fotoeletro-oxidacdo de uma molécula. Este tipo de mecanismo é
conhecido pelo termo (SMPD), do inglés “Semiconductor Mediated Photo-
Degradation”®®, consiste na exposicdo do semicondutor a uma energia
luminosa, que é absorvida, excitando os elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducdo. Enquanto sdo produzidos elétrons na banda de
conducdo (ew), os buracos (hy") sdo fotogerados na superficie do
semicondutor, entdo a agua adsorvida na superficie reage com 0s hy*,

produzindo radicais hidroxila (*OH) conforme a equacao 1.
H,0 + h{, -« OH + H* Equagdo 1
As moléculas de O, presentes em sistemas aerados coletam 0s
elétrons ey, € 0s radicais superoxido (+O3) sdo formados conforme a equacéo
2. Assim, tanto os radicais oxigenados e as moléculas de O, dissolvidas no

sistema séo ativados na superficie do semicondutor %,

0, + ey, —° 03 Equacéo 2
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Quando o eletrodo é polarizado em um determinado valor de
potencial, os radicais hidroxila (*OH) podem atuar de duas formas diferentes
para oxidar a molécula do poluente, conforme apresentado nas equacgdes 3 e
4, respectivamente. Na primeira, uma espécie radicalar (Poluentes) ¢
formada apoés a reagédo do radical *OH com a molécula alvo (Poluente). Na
outra forma, o radical formado, reage com o0 O,, para a formagao do produto

oxidado.

Poluente +¢ OH — Poluente ¢ +H,0 Equacéo 3

Poluente ¢ +0, — Produto oxidado quimicamente Equacéo 4

Com esta tematica, diversos trabalhos reportam a utilizacéo de
fotoanodos baseados em semicondutores para a fotoeletrodegradacéo de
poluentes ambientais®%, Sendo assim, a busca por diferentes materiais
semicondutores para o desenvolvimento de fotoanodos é de grande

importancia.

1.5 - Semicondutores

Os semicondutores sdo materiais que possuem propriedades
intermediarias entre os condutores (que conduzem facilmente a corrente
elétrica) e os isolantes (que ndo conduzem corrente elétrica). Eles tém uma
condutividade elétrica moderada, mas podem ser facilmente manipulados
para se tornarem bons condutores ou isolantes, tornando-os ideais para a
fabricacao de dispositivos eletronicos, como diodos, transistores, capacitores
e sensores?02-104,

As propriedades oOpticas e elétricas de materiais semicondutores
séo devidas a sua estrutura eletronica. De acordo com a teoria de bandas em

solidos, os atomos em uma estrutura solida tém niveis discretos de energia.
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O grande nimero de atomos proximos uns dos outros leva a uma
sobreposicdo desses niveis de energia, resultando em faixas ou bandas de
energia permitida. Entre as bandas de energia, pode haver uma faixa
denominada "energia proibida”, o que significa que ndo ha estados
permitidos. A banda localizada acima da faixa de energia proibida é chamada
de banda de conducéo (BC), que é semelhante ao orbital molecular LUMO
(doinglés, lowest unoccupied molecular orbital). Esta é a banda com a maior
energia ndo ocupada. J& a banda abaixo da faixa de energia proibida ¢
conhecida como banda de valéncia (BV), que pode ser comparada com 0
orbital molecular HOMO (do inglés, highest occupied molecular orbital), ja
que é a banda com a maior energia ocupada. A faixa de energia proibida é
amplamente conhecida como band gap e é responsavel pelas propriedades
optoeletronicas dos semicondutores!®319,

Materiais semicondutores tém baixa condutividade elétrica,
mas podem conduzir corrente elétrica quando recebem energia, seja por meio
de radiacdo ou calor, superior a0 band gap. Nestas condigOes, a
condutividade elétrica ocorre devido a excitacdo dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducéo®,

O tipo de semicondutor utilizado em eletroquimica determina o
tipo de processo faradaico que ocorre na interface semicondutor/solugédo. Os
materiais semicondutores tipo p e tipo n sdo empregados devido a sua
capacidade de conduzir corrente elétrica com relativa facilidade!®®.

O mecanismo do tipo p é caracterizado por conter elétrons
deficitarios (buracos — h™) na sua banda de valéncia. Quando um material
tipo p é exposto a uma fonte de energia, como radiacdo ou calor, os elétrons
(e") presentes na banda de valéncia podem ser excitados para a banda de
conducdo. Esta excitacdo permite a formacdo de pares elétron-buraco,
aumentando a condutividade elétrica do material. Como apresentado na
FIGURA 1.4.
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(a) semicondutor do tipo p (b) semicondutor do tipo n
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FIGURA 1.4 - Semicondutor do tipo p e n. Adaptado de DIAS e
MENDESY’,

Ja 0 mecanismo do tipo n é caracterizado por conter excesso de
elétrons na sua banda de conducdo. Quando um material tipo n é exposto a
uma fonte de energia, os elétrons presentes na banda de condugéo podem ser
excitados para estados ainda mais energéticos, aumentando a condutividade
elétrica do material.

A compreensdo das propriedades dos semicondutores é
fundamental para o estudo e melhoria dos sistemas foto-eletrocataliticos,
incluindo a remocéo de poluentes ambientais. O processo de splitting da d&gua
(fotoeletrolise) € uma estratégia utilizada em sistemas eletroquimicos
fotoinduzidos. Nestes sistemas, a combinacdo de duas semi-reacdes - a
reacdo de evolucdo de oxigénio (REO) e a reacéo de evolucéo de hidrogénio
(REH) - é importante, com a diferenca de potencial termodindmico sendo de
1,23 eV. Com base neste conhecimento, é possivel desenvolver diversas
propostas para dispositivos eletroquimicos®1%, A combinacdo de diferentes
tipos de semicondutores € uma estratégia comum em muitas aplicacGes

tecnologicas. Por exemplo, no desenvolvimento de um fotoanodo, a
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heterojuncao de semicondutores é usada para separar cargas fotogeradas na
interface entre dois semicondutores. Essa separacdo de carga pode ser usada
para produzir corrente elétrica a partir da energia da luz°.

A finalidade de fazer uma heterojuncéo entre dois tipos de
semicondutores € obter propriedades eletrbnicas combinadas que nao
poderiam ser alcangadas com o uso de um dnico tipo de semicondutor. Por
exemplo, as heterojuncdes de tipo p-n sdo amplamente utilizadas porque
combinam as propriedades dos tipos p e n de semicondutoresi®. A
heterojuncdo permite a geracdo de uma zona de inversdo de carga, onde 0s
portadores de carga podem ser controlados com a aplicacdo de uma tenséo
elétrica, possibilitando a regulacdo do fluxo de corrente!®. Além disso, as
heterojuncbes também podem ser utilizadas para aprimorar outras
propriedades, como a velocidade de resposta, a sensibilidade e a eficiéncia
em dispositivos optoeletronicos. Dentre os diversos tipos de semicondutores
disponiveis utilizados para o desenvolvimento de heteroestruturas, o
semicondutor vanadato de bismuto esta sendo amplamente empregado para
o desenvolvimento de fotoanodos e aplicados em células fotoeletroquimicas

para a degradacédo de compostos organicos®.

1.6 - Vanadato de Bismuto

Em 1998, KUDO et al.'’® descobriram as propriedades
fotocataliticas do BiVO, ao observarem a liberacdo de gas oxigénio em uma
solucéo aquosa contendo ions de prata quando o BiVO, estava presente e a
luz visivel foi aplicada. A partir disso, este material tem sido amplamente
estudado e empregado em diversas areas, como por exemplo, pigmento
amarelo em tintas!'12 sensores de gas''*!4 como eletrélito no estado
solido!®® e em células fotoeletroquimicas para a fotoeletrélise da agual®tt’,

O BiVO,4 é um semicondutor do tipo n, com propriedades Oticas

e eletroeletronicas interessantes, das quais pode-se citar: estabilidade; ampla
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janela de potencial; adequada posicdo entre as bandas de valéncia e
conducdo; alta eficiéncia no transporte de elétrons; além de ter atividade
catalitica para as reacGes de desprendimento de O, e H,!811°, Em particular,
0 BiVO,, de estrutura cristalina monoclinica, possui um band gap de 2,4
eV1% e o posicionamento das bandas de valéncia e condugéo se encontram
posicionado adequadamente na posicéo de splitting da agua, isto €, 1,23 eV.
Adicionalmente, o BiVO, possui um baixo potencial on set para a
fotoeletrélise da dgua exibindo altos valores de fotocorrente. A FIGURA 1.5
mostra o diagrama de bandas do BiVO,, juntamente com o potencial de

oxirreducdo da agua e suas posicoes relativas.

A
0,0 == H*/H. -4,5
Egc : >
=¥
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08 4 53 =
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> 1,6 == 6.1 .gﬂ
m ’ /] B
2,0 == -6,5 Lﬁ
2,4 == -6,9
EBV

FIGURA 1.5 - Diagrama de bandas do BiVO, juntamente com potencial de
oxidacédo-reducéo da gua. Adaptado de SEABOLD e CHOI'#

Os fotoanodos de BiVO, ndo requerem o0 uso de meios
fortemente &cidos ou bésicos para alcancar um excelente desempenho nas
celulas fotovoltaicas. Além disso, € importante destacar que o BiVO,4 é um
material que nédo representa riscos de intoxicacéo se inalado ou ingerido??.

Outro ponto importante deste material € a sua sintese, que € considerada
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como quimica verde, ou seja, ndo gera produtos toxicos, com rotas sintéticas
consideravelmente simples e de baixo custo, além do material que pode ser
excitado por radiacdo de luz visivel*?®. Deste modo, estes quesitos o tornam
interessante para sistemas de conversdo de energia em gque empregam a
fotoeletrolise da agual?*1?>,

O BiVO, € um material semicondutor de tipo n devido a
presenca de bismuto. E possivel sintetiza-lo em laboratério e obter duas
estruturas cristalinas diferentes: scheelita ou zirconia'?. O primeiro tipo tem
fases cristalinas monoclinicas ou tetragonais, enquanto o segundo € apenas
tetragonal. As propriedades fotocataliticas do BiVO, estdo diretamente
relacionadas a estrutura cristalina do material sintetizado. A FIGURA 1.6
mostra 0 diagrama de bandas para as estruturas cristalinas scheelita

monoclinica e zirconia tetragonal do BiVO,4, com relacdo aos valores de

band gap'?,
Tetragonal (tipo zircrénia) Monoclinica (tipo scheelita)
V3id V3id
Absorgio 2.9 eV Absorgdo 2,4eV
no VIS ( ) no VIS ( )
Bi 6s
02p O2p

FIGURA 1.6 - Diagrama de bandas das estruturas cristalinas scheelita

monoclinica e zirconia tetragonal do BiVO,. Adaptado de PARK et al.!%®

Conforme apresentado na FIGURA 1.6, a estrutura cristalina do
tipo zirconia, possui um valor de band gap proximo a 2,9 eV (428 nm) e

absorcdo energética mais préxima da regido UV do espectro solar e a
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transicdo eletrdnica ocorre do orbital 2p dos 4&tomos de oxigénio (O) para o
orbital 3d do atomo de V. Por outro lado, a estrutura cristalina do tipo
monoclinica apresenta um valor de band gap reduzido, em torno de 2,4 eV
(517 nm), favorecendo a absorcéo de energia solar na faixa da regido visivel.
Acredita-se que a reducéo do valor de band gap seja devido a hibridizagédo
entre o estado 6s do Bi e 0 estado 2p do O. Nessa nova configuracao, a
transicdo eletronica ocorre do orbital hibrido Bi 6s2-O 2p para o orbital 3d
do V. Devido ao menor valor de band gap para a fase monoclinica, essa
estrutura é a mais adequada para a sintese de BiVO, destinado a células
fotoeletroquimicas, uma vez que apresenta maior eficiéncia fotocatalitica®?®.

Na literatura existem diversos métodos de sintese para 0 BiVOy,
cada um com suas caracteristicas particulares, como a capacidade de
controlar a morfologia, porosidade, cristalinidade, entre outros. Varios
métodos de sintese sdo relatados e incluem deposicdo em banho
quimico?"1? deposicdo de camada atdmica'?>!% eletrodeposi¢do®13?,
hidrotermal'?®133, dentre outros**.

De maneira geral, os métodos de sintese disponiveis costumam
envolver multiplas etapas de preparo ou requerem grande quantidade de
energia durante o processo. MASCARO et al.?° propuseram um método de
sintese de BiVO, utilizando apenas uma etapa. Esse método, conhecido
como hidrotermal modificado, consistiu em dissolver os precursores de
BiVO, (nitrato de bismuto pentahidratado e metavanadato de amdnio) em
polietileno glicol 300 (PEG 300), aplicar a solucdo resultante em um
substrato condutor e entdo calcina-lo para obtencdo da fase monoclinica.
Essa rota de sintese proposta pelos autores foi utilizada como base para a
preparacao de BiVO, neste trabalho.

O vanadato de bismuto comecou a ser utilizado no
desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos aplicados na remocéo de

poluentes ambientais'®®. Entretanto, embora o BiVO, seja altamente

24



Silva, L. P. 1 Introdugdo

fotocatalitico, a eficiéncia de conversao de energia € limitada devido a alguns
obstaculos, como a recombinacdo elétron-buraco, baixa condutividade
eletronica e lenta transferéncia de buracos para a oxidacdo da agua. Para
melhorar as propriedades fotocataliticas, diversas abordagens tém sido
adotadas, incluindo o controle da morfologia, da é&rea superficial,
cristalinidade, espessura do filme, sintese de compositos ou heterojuncdes,
dopagem e utilizacdo de catalisadores de desprendimento de oxigénio?.

WANG et al.®*® desenvolveram um  composito
BiVO./TiO,/RGO e posteriormente o fotocatalisador foi empregado para
degradar quatro tipos de antibioticos de tetraciclina para o tratamento de
agua residuais. O fotocatalisador mostrou melhora na atividade fotocatalitica
e maior separacao de portadores fotogerados com alta capacidade de reducao
e oxidacao.

KHOMORTEZAEI et al.’¥" desenvolveram um fotoanodo de
tripla heterojuncdo WO3/BiVO,/BiFeO3; (BFO) poroso usando um método
sol-gel e seu desempenho em PEC foi comparado com o de filmes originais
e de WO3/BiVO,. O fotoanodo de heterojuncao de camada tripla consiste em
trés camadas interdifusas de cada componente com poros interconectados.
Embora a jungdo WO3/BiVO, tenha mostrado um desempenho aprimorado
em PEC, a adicdo de BFO em WO3/BiVO, melhorou significativamente o
sobrepotencial e a resisténcia a transferéncia de carga. Além disso, o
fotoanodo apresentou estabilidade promissora e aumentou o tempo de vida
dos elétrons gracas a separacdo de carga aprimorada em comparagdo com
WO,/BiVO, e sem modificagéo.

Na literatura, séo relatados diversos trabalhos'3*-144 empregando
0 BiVO, sensibilizado com diferentes tipos de materiais, entretanto, ndo ha
trabalhos empregando BiVO, modificado com oxido de cobre (CuO) e
fosfato de prata (AgsPO.). Sendo assim, neste trabalho foi desenvolvido e
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aplicado o fotoanodo de BiVO, modificado com CuO e AgsPO, para

fotoeletrodegradacdo e monitoramento do propranolol.

1.7 - Oxido de Cobre

O oxido de cobre (CuO) é um semicondutor do tipo p com band
gap entre 1,2 e 1,9 eV dependendo do processo de preparacao e condicoes
experimentais empregadas!**1%®, O CuO tem sido utilizado em diferentes
areas de pesquisa, incluindo como sensores de gas e umidade'#®147, células
solares sensibilizadas por corante e catalisador**®14°, Caso se consiga atingir
a energia de banda proibida em cerca de 1,4 eV, o CuO pode ser considerado
um possivel candidato para ser empregado como absorvedor de luz*#,

Existem diversas técnicas para preparar filmes de CuO, tais
como a pulverizacdo catddica por magnetron de radiofrequéncia®®®t®!,
oxidacdo térmical®21> e eletrodeposicdo’®. Este material sozinho exibe uma
baixa performance de atividade fotocatalitica devido a baixa velocidade de
transferéncia de carga. Entretanto, o CuO tem sido empregado como material
co-catalitico juntamente com outros semicondutores, como por exemplo,
TiO,, ZnO, WO3™, Na literatura, o CuO é muito empregado juntamente com
outros semicondutores no desenvolvimento de fotocatodos e, alguns
trabalhos recentes na literatura mostram a utilizacdo do CuO juntamente com
0 BiVO, para a formacdo de heteroestrutura para aplicacdo em
fotoeletrocatélise.

YANG et al.'® avaliaram o desempenho de fotoanodos
compostos de filmes tipo n de BiVO, acoplados a nanoparticulas de oxido
de cobre tipo p para a oxidacao de agua. Os filmes Cu,0O/BiVQ,, CuO/BiVO,
e CuxO/BiVO, demonstraram uma atividade significativamente melhorada
e estabilidade fotoeletroquimica em comparacdo com somente o filme de
BiVO,. Os autores constataram que a oxidacao eletrocatalitica da dgua no
oxido de cobre foi iniciada quando os fotoanodos de 6xido de cobre/BiVO,
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foram expostos a luz solar. Resultando em uma melhoria na cinética de
oxidacdo da 4gua do que somente BiVO..

ZHAO et al.’® desenvolveram um fotocatalisador composto de
CuO-BiVO, suportado em carbono. A atividade fotocatalitica dos
catalisadores foi avaliada pela degradacédo do azul de metileno em solucéo
aquosa sob irradiacdo de luz visivel. Os resultados mostraram que o CuO-
BiVO,@C exibiu a maior atividade de degradacéo fotocatalitica, devido ao
efeito sinérgico da heterojuncdo CuO-BiVO, e esferas de carbono. Neste
caso, 0s autores as esferas de carbono desempenham dois papeis cruciais no
aprimoramento da atividade fotocatalitica: atuam como um suporte dispersor
para suprimir o crescimento do grdo e como um fotossensibilizador para
transferir elétrons para a heterojuncdo CuO-BiVOs,.

DURSUN et al.®®" desenvolveram um material bifuncional
hibrido para remocéo de corantes toxicos comuns em efluentes industriais
através de reacdes de adsorcdo/fotocatalise. Para isso, 0s pesquisadores
sintetizaram nanofibras de WO3 e particulas de CuO pelos métodos de
eletrofiacdo e sintese hidrotermal, respectivamente. As nanofibras de WOs;
foram combinadas com diferentes quantidades de particulas de CuO. A
capacidade de adsorcao e 0 comportamento fotocatalitico dos hibridos foram
comparados com as nanofibras puras de WO3 sob irradiac6es de luz visivel.
Os resultados experimentais indicaram que as amostras hibridas contendo
0,75% em peso de CuO apresentaram uma capacidade de adsorcdo 38,4%
maior e uma degradacéo 25,7% mais rapida do corante azul de metileno em

comparacdo com as nanofibras puras de WOs.

1.8 - Fosfato de Prata
Desde que YE et al.?®8 relataram pela primeira vez que AgsPO4
é um fotocatalisador que responde a luz visivel, esse semicondutor tem sido

reconhecido por suas capacidades foto-oxidativas, tanto para a evolucéo de
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O,, a partir da quebra da molécula agua, bem como para a decomposicao de
corantes organicos sob a irradiacdo de luz visivel. No entanto, 0 AgsPO4 em
po tende a sofrer o processo de fotocorrosdo durante a reacéo fotocatalitica,
0 que pode dificultar sua aplicacdo pratica'®®. Desta maneira, diversos
estudos sdo voltados para o uso deste catalisador juntamente com outros
semicondutores para a formacao de heteroestruturas preparadas diretamente
no eletrodo?60161,

O fosfato de prata possui um band gap de aproximadamente
2,36 eV 0 que permite a degradacéo induzida por luz visivel. No entanto, o
fotocatalisador enfrenta duas deficiéncias significativas. Primeiramente, 0s
buracos fotogerados na banda de valéncia (h*\y) e 0s elétrons fotogerados na
banda de conducéo (e7,) tém uma tendéncia a recombinar rapidamente ap0os
a fotoexcitagdo. Em segundo lugar, o ion Ag* presente na rede cristalina do
Ags;PO, tem uma forte afinidade eletronica e, portanto, € facilmente reduzido

a Ag®, conforme a Equacéo 5:

4 AgsPO, + 6 H,O + 12 h* + 12 e — 12 Ag + 4 HsPO, + 30, Equacio 5

Este processo pode danificar a estrutura do AgsPO, e afetar a
estabilidade do catalisador. Nesse sentido, o uso de heterojuncbes € uma
estratégia altamente eficaz'®2.

Varios métodos séo utilizados para sintetizar AgsPO,4, como por
exemplo, precipitacdo, hidrotermal, estado solido, deposicdo, dentre outros.
O método de precipitacdo € o mais comum e simples, empregando
geralmente o nitrato de prata (AgNO3) e diversos precursores de fosfato
como materiais de partida. O AgsPO, sintetizado pode apresentar diferentes
propriedades quimicas de acordo com o método de sintese empregado, o0
precursor utilizado e outros parametros, como temperatura de aguecimento

e concentracdo do precursor. A morfologia do AgsPO,4 também pode variar
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conforme o método de sintese, o que pode afetar suas propriedades
fotocataliticas'®®1%4. Na FIGURA 1.7 esté representado a fotossensibilizacdo

do vanadato de bismuto com fosfato de prata.
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FIGURA 1.7 - Representacao da fotossensibiliza¢do do vanadato de bismuto
com fosfato de prata, juntamente com os niveis de energias envolvidas nas
bandas (conducdo e valéncia) dos materiais considerando o potencial de
Fermi e o0s mecanismos de transferéncias de cargas na interface

solucdo/interface do material. Adaptado de CHEN et al.*®°,

LI et al.®® realizaram um estudo empregando a heterojuncéo
esquema S AgsPO4/WOs sintetizada empregando-se um processo simples de
deposicdo-precipitacdo e sua atividade fotocatalitica foi avaliada pela
producdo de oxigénio e degradacdo de poluentes sob luz visivel. O resultado
mostrou que a heterojuncdo otimizada apresentou maior atividade

fotocatalitica na producédo de oxigénio em comparagdo com o AgsPO, puro.
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Além disso, a heterojuncdo também apresentou uma rapida eficiéncia na
eliminacéo da toxicidade de ions de cromo hexavalente e ciprofloxacina. Por
meio de uma caracterizacdo detalhada, foi possivel demonstrar um possivel
mecanismo fotocatalitico para a heterojuncdo S - AgsPO4/WO3, que oferece
habilidades redox para uma reacéo fotocatalitica mais eficiente.
SHADDAD et al.’®® desenvolveram uma heterojuncdo de
BiVO./AgsPO, empregando a eletrodeposicdo de nanoparticulas de fosfato
de prata sobre o fotoanodo de BiVO, empregado para separa¢ao da molécula
de agua. Como resultados, os pesquisadores observaram um desempenho
notavel na oxidacdo da &gua com uma fotocorrente de 2,3 mA-cm2a 1,23V
versus um eletrodo de hidrogénio reversivel, com eficiéncia faradaica de
cerca de 100%. Esse aumento significativo em relacdo ao fotoanodo BiVO,
puro foi justificada como resultado da absorcdo Optica aumentada
(absorbéancia acima do band gap) e das perdas de superficie reduzidas ap0s
a deposicdo otimizada de nanoparticulas Ag/AgsPO,. Além disso, a
heteroestrutura mostrou-se ser promissora em termos de estabilidade,
apresentando apenas uma diminuicdo de 25% na fotocorrente apos 24 horas

de operacdo continua.

1.9 - Sensores Eletroquimicos

Sensores eletroquimicos sdo definidos como dispositivos que
convertem informacdes sobre a concentracdo ou a atividade de espécies
quimicas em um sinal elétrico, por meio de processos eletroquimicos que
ocorrem na superficie de um eletrodo. Geralmente s&o compostos por um
eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo, sendo
que a resposta eletroquimica é medida entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia. A concentracdo ou atividade da espécie quimica a ser
analisada afeta a resposta eletroquimica do sistema, permitindo assim a

quantificacdo do analito de interesse®’:168,

30



Silva, L. P. 1 Introdugdo

O sucesso dos métodos eletroanaliticos depende do tipo de
material usado como eletrodo de trabalho. Atualmente os materiais
carbonaceos séo particularmente relevantes na construcéo de eletrodos para
fins analiticos. Estes materiais sdo altamente eficientes na transferéncia de
elétrons para uma ampla gama de compostos organicos e inorganicos,
possuem boa resisténcia quimica e mecanica 0 que possibilita o
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos seletivos, sensiveis e

reprodutiveist®’18,

1.10 - Carbon Black

Os materiais em escala nanométrica, principalmente os que
contém carbono, tém ganhado destaque devido as suas notaveis propriedades
eletronicas, tais como uma alta relacdo entre area superficial e volume,
diminutas dimensdes de particulas e a possibilidade de diversos tipos de
sintese e facilidade de obtencéo. Diversos tipos de materiais carbonaceos sao
de interesse para aplicagdo em eletroanalitical®'’® cujo interesse é o
desenvolvimento de sensores. Dentre estes podemos citar: nanofibras de
carbono!’?, nanotubos de carbono!’?173, grafenol’, negro de fumo ou carbon
black (CB)">176, fulerenos’’1"8 e nanoparticulas de carbono!’®:18,

Dentre esses nanomaterias, o CB é encontrado na forma de
carbono amorfo, pois é proveniente da combustdo controlada ou
decomposicdo termica de diferentes tipos de materiais derivados do
petréleo’®l, O CB possui uma estrutura formada por particulas sintéticas
finas, com uma diversa variedade de nomes comerciais e propriedades fisico-
quimicas distintas!®?, Este material, tem sido amplamente empregado para a
construcdo de eletrodos de difusdo gasosa para a degradacdo de compostos
organicos!® e desenvolvimento de baterias de ions litio'® e s6dio'®,
composicao de tintas, plasticos e também como aditivos para melhorar as

propriedades mecanicas, elétricas e téermicas de borracha e compaositos.
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O carbon black € um material extremamente interessante do
ponto de vista eletroanalitico, devido as suas propriedades fisico-quimicas
notaveis, tais como uma elevada area superficial, condutividade, estabilidade
quimica e capacidade de formar dispersdes estaveis, dependendo do solvente
utilizado, sem a necessidade de processos complexos*®. Além disso, trata-
se de um material de baixo custo (menos de 1,00 euro por kg)*82.

Diversos sdo os relatos de sensores eletroquimicos preparados
com carbon black. DEROCO et al.'®" avaliaram o desempenho de trés
diferentes tipos de carbon black (VULCAN XC72R, BLACK PEARLS
4750 e CB N220). Os autores descobriram que os eletrodos modificados com
diferentes tipos de carbono apresentaram desempenho superior em
comparacdo aos eletrodos ndo modificados. Utilizando CB BP4750, eles
desenvolveram um sensor e um método analitico para detectar levofloxacina
e paracetamol em amostras de agua, e foram alcancados limites de deteccao
de 2,6 umol L™ para paracetamol e 0,42 umol L! para levofloxacina.

SILVA et al.'® propuseram um sensor utilizando um eletrodo
de carbono vitreo modificado com CB e nanoparticulas de ouro dentro de
um filme de quitosana reticulada. O desempenho desse sensor modificado,
foi avaliado para a deteccdo voltameétrica do cetoconazol, um farmaco
antifingico amplamente utilizado. A curva analitica construida mostrou uma
relacdo linear na faixa de concentragdo de cetoconazol testada, com um
limite de deteccéo de 4,4 nmol L ™! e uma sensibilidade de 3,6 pA L pumol ™.
Esse eletrodo modificado foi aplicado com sucesso na determinacdo de
cetoconazol em formulagdes farmacéuticas e amostras de fluidos biologicos.

PITON et al.’®® desenvolveram um sensor eletroquimico
utilizando carbon black em combinagdo com solventes eutéticos profundos,
como glicelina, reline ou etalina, incorporados em um filme reticulado de
quitosana. O objetivo foi realizar a determinacdo simultanea de

acetaminofeno e diclofenaco por meio da técnica de voltametria diferencial
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de pulso adsortivo. O sensor demonstrou limites de detec¢do de 2,6x10°8 mol
L~* para o acetaminofeno e 5,2x1078 mol L para o diclofenaco em amostras
farmacéuticas e biologicas. Os resultados obtidos foram comparados com os

obtidos por HPLC, com um nivel de confianca de 95%.

1.11 - Triéxido de Tungsténio

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos baseados em
nanomateriais hibridos, como materiais de carbono e nanoparticulas de
oxido de metal, tem sido de consideravel importéncia devido as suas
propriedades quimicas e fisicas e novas aplicacdes na industria, areas
clinicas e no meio ambiente!®®%, Um dos maiores desafios na ciéncia e
tecnologia é o desenvolvimento de novas abordagens de sintese adequadas e
modificadores de eletrodos com nanomateriais hibridos a fim de obter alta
estabilidade quimica, biocompatibilidade, efeito sinérgico, comportamento
catalitico superior, promovendo condi¢fes analiticas ideais para a
determinacédo de compostos!®?1%,

Neste contexto, entre varios oxidos metalicos, o trioxido de
tungsténio (WQO3) € um semicondutor do tipo n interessante (2,4 - 3,6 eV)
que possui propriedades eletronicas, estruturais e mecanicas atraentes!®* com
uma ampla variedade de aplicacdes no campo de sensores de gas®’1% e
biossensores'®®2 fotodegradacdo?®, células solares?®?, baterias de litio®®,
sensores voltamétricos?%42%’, entre outros.

O WO; é encontrado em diferentes formas polimorficas que
exibem propriedades fisicas e quimicas distintas, dependendo das condigdes
de preparacdo?®®. Diferentes estratégias de sintese como micro-ondas®®,
hidrotermal?®', eletrodeposicdo®!!, precipitacdo??, método sol-gel?s® sdo
descritos na literatura. O WOj3; sozinho apresenta uma janela de potencial

limitada e baixa condutividade eletronica, o que limita sua aplicacdo. No
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entanto, a incorporacdo de materiais de carbono, como compostos, aumenta
a condutividade e o0 comportamento capacitivo?04214,

O uso combinado de WO3; e CB como modificadores de eletrodo
no cenario de eletroandlise foi relatado por Kubendhiran et. al.?!4, utilizando
0 método hidrotérmico e o material foi empregado para o desenvolvimento
de um sensor aplicado para a detec¢do do flavonoide rutina em amostras
farmacéuticas. Como resultado, os autores observaram que 0 Sensor proposto
apresentou menores limites de deteccdo de 2.0 nmol L, juntamente com
uma faixa linear aceitavel de 0,01 a 75,46 p mol L para identificacdo de
rutina. Ademais, 0 sensor mostrou estavel, repetivel e reprodutivel. Além
disso, a validade préatica do sensor foi avaliada em comprimidos contendo
rutina, obtendo resultados de recuperacdo satisfatorios. Com base nesses
resultados, sugere-se que o CB/WQOj3 pode ser um material promissor para o
desenvolvimento de novos dispositivos e sensores eletroquimicos.

No presente trabalho, um novo sensor eletroquimico para
determinacdo de PROP foi construido pela modificacdo do eletrodo de
carbono vitreo (GCE) com o nanocompasito de WO3 obtido pelo método de
precipitacdo acida e nanoparticulas de CB e empregado para a determinacéao

do farmaco em amostras de agua.

34



Silva, L. P. Capitulo 2

CAPITULO 2



Silva, L. P. 2 Objetivos

2 - OBJETIVOS

2.1- Objetivo geral
O objetivo geral foi desenvolver sistemas eletroquimicos
fotoassistidos para degradar o farmaco propranolol e monitorar o decaimento

da concentracgéo do anti-hipertensivo durante o processo de degradacao.

2.2 - Objetivos especificos

» Sintetizar e caracterizar estruturalmente, morfologicamente e
eletroquimicamente os materiais semicondutores utilizados para o
desenvolvimento do fotoanodo (BiVO,4, CuO e AgsPOy,).

> Identificar as melhores condi¢des experimentais, como eletrolito
suporte, pH, potencial, concentracdo do farmaco para degradacdo do
propranolol.

> Desenvolver e validar o método para determinacdo do decaimento da
concentracdo do interferente endocrino durante o processo de
fotoeletrodegradacdo, comparando os resultados obtidos com os
resultados dos métodos de espectroscopia UV-Vis, espectrometria de
massas e analise do carbono organico total.

> Estimar o céalculo energético envolvido no processo global de
fotoeletrodegradacéo do interferente endocrino.

> Sintese de novas arquiteturas de sensores empregando materiais
carbonaceos e nanoparticulas.

> Desenvolver método voltamétrico para a deteccéo e determinacédo do

anti-hipertensivo em amostras ambientais.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

Nesse capitulo serdo descritos 0s procedimentos experimentais
empregados para a realizagdo deste trabalho, bem como instrumentagdes,
reagentes, solucdes, sintese de materiais para a construcdo do fotoanodo e

sensor, e células eletroquimica.

3.1 - Instrumentacéo

As medidas voltamétricas foram realizadas empregando um
potenciostato/galvanostato PGSTAT204 acoplado ao kit LED driver
gerenciado por um programa computacional NOVA 2.1.

As dispersdes foram realizadas utilizando um ultrassom Soni-
Tech (modelo SONI-TOP-402A) com uma frequéncia de 40 kHz.

O pH das solugdes foi mensurado utilizando um pHmetro
(Orion EA 94) equipado com um eletrodo de vidro (Digimed) combinado
com um eletrodo de referéncia externo Ag/AgCl (3,0 mol L™ KCI).

Para a deposicdo térmica do filme de vanadato de bismuto e
vanadato de bismuto/6xido de cobre sobre o FTO (do inglés, fluorine-doped
tin oxide), utilizou-se uma placa de aluminio como suporte, junto a uma
chapa de aquecimento com controle de temperatura e nesse caso, empregou-
se um agitador magnético com aquecimento IKA (AA-2050). Para 0s
processos de calcinacdo foi utilizado a mufla EDG Equipamentos
(EDGCON 3P).

A caracterizacgéo estrutural de difracdo de raios-X foi realizada
utilizando um difractdmetro de raios-X (SHIMADZU -XRD 6000) com
radiacao de tubo de cobre A = 1.54056 Ko, faixa de 2 0 entre 15 a 120°,
voltagem de aceleracdo 30 kV a1°s™,
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A técnica de espectroscopia na regido do UV-Visivel foi
utilizada para calcular a diferenca de energia de banda dos semicondutores,
no qual foi utilizado espectrofotometro VARIAN CARY (5G UV-vis-NIR)
com modo de reflectancia difusa.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas utilizando microscépio eletrénico de varredura FEG XL 30 e as
imagens de microscopia eletronica de transmissdao (MET) foram realizadas
empregando-se 0 microscopio eletronico de transmissdo FEI TECNAI (G2
F20).

Para o acompanhamento da degradacdo do propranolol foram
realizadas medidas de méaxima absorcdo empregando-se a técnica de
espectroscopia na regido do UV-vis, utilizando o espectrofotdmetro,
(SHIMADZU UV-vis modelo 2550), interfaciado com o software UV
PROBE (2.42) e utilizando cubetas de quartzo de caminho 6ptico de 1,0 cm.

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas
empregando-se um cromatédgrafo liquido de ultra performance acoplado a
um analisador de massas triplo quadrupolo (UPLC-MS/MS, Waters, modelo
TQD).

Por fim, as anélises de carbono orgéanico total foram realizadas
empregando-se um TOC-L SHIMADZU (SSM-5000A).

3.2 - Reagentes e Solucoes

Padrdes de propranolol (PROP) foram adquiridos da Farmacia
de manipulacdo Rosario (Grau de pureza > 99%). A solucdo-estoque de
PROP com concentracdo de 1,0 x 102 mol L' foi preparada diariamente em
agua ultra-pura obtida por meio de um sistema Millipore Milli—-Q® (modelo

Direct 8), com resistividade > 18,0 MQ cm.
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Todos os demais reagentes utilizados foram de grau analitico
com grau de pureza > 98 %. O CB utilizado foi 0 Vulcan VCX72R, cedido
gentilmente pela Cabot Corporation®.

Solugdes tampédo fosfato de forca i6nica 0,2 mol L™! com pH
variando de 2,0 a 10,0 foram preparadas a partir da diluicdo do volume
adequado de H3POuconc. € dissolucdo das respectivas massas de KH,POy,
K2HPO, e K5PO,.

As vidrarias utilizadas para a degradacdo do farmaco
propranolol foram pré-condicionadas em solucdo de &cido nitrico 10 %
durante 24 horas a fim de evitar contaminagdes a base de carbono organico

nas solucoes.

3.3 - Célula Eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada em uma célula
eletroquimica com capacidade volumétrica de 10 mL (FIGURA 3.1). Neste
trabalho foram utilizados dois eletrodos de trabalho com tamanhos distintos
de 1,0 cm? e 16 cm? onde o menor eletrodo foi empregado para as
caracterizacdes eletroquimicas do fotoanodo e o maior para a degradacéo do
farmaco anti-hipertensivo.

A ceélula utilizada no estudo de caracterizacdo € composta por
uma janela de quartzo e uma janela em vidro de borosilicato e 3 orificios
para a insergdo de um eletrodo de trabalho (WE) de 1,0 cm?, um contra
eletrodo (CE) de platina e um eletrodo de referéncia (RE) de Ag/AgCl (KCI
3 mol L™?). Para iluminar a célula eletroquimica utilizou-se um sistema
luminoso kit LED driver conectado a um Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT?204 gerenciado pelo programa computacional NOVA 2.1.2.
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FIGURA 3.1 - Célula eletroquimica utilizada sob iluminacdo de LEDs com
absorcdo em comprimentos de onda na regido do visivel, onde RE — eletrodo
de referéncia, WE — eletrodo de trabalho e CE — contra eletrodo. Fonte:

autoria propria.

Uma segunda célula eletroquimica, com capacidade
volumétrica de 500 mL, foi empregada para degradacdo do farmaco,
representada na FIGURA 3.2. A célula é composta por uma tampa de poli-
tetra-flUor-etileno (PTFE) com 6 orificios, contendo uma entrada
centralizada de tubo de quartzo para a introducdo de uma lampada
ultravioleta (UVc, A = 280-100 nm), 4 eletrodos posicionados
simetricamente, dentre os quais foram empregados dois eletrodos de trabalho
ligados em série, um contra eletrodo de placa de titanio anodizada com negro
de platina e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™) e um
ultimo orificio usado para inserir um amostrador/seringa para a retirada de
aliquotas. As medidas foram realizadas dentro de uma caixa preta para
melhor controle da luminosidade e o sistema foi interfaciado a um
potenciostato/galvanostato PGSTAT204 controlado pelo programa NOVA
2.1.2.
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FIGURA 3.2 - Representacdo da celula eletroquimica de capacidade de 500
mL, onde RE — eletrodo de referéncia, WE — eletrodo de trabalho e CE —

contra eletrodo. Fonte: autoria propria.

As medidas voltamétricas, para o sensor desenvolvido, foram
realizadas empregando-se uma célula de vidro de compartimento Gnico com
capacidade de 20,0 mL, contendo com uma tampa de PTFE, com trés
orificios nos quais foram acoplados os eletrodos de trabalho, referéncia e
contra eletrodo. O eletrodo de trabalho utilizado foi o eletrodo de carbono
vitreo com 3,0 mm de diametro (com e sem modificacdo), um eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™!)) e um contra eletrodo de placa de

platina, conforme representado na FIGURA 3.3.
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FIGURA 3.3 - Representacédo da celula eletroquimica de capacidade de 20,0
mL, onde RE — eletrodo de referéncia, WE — eletrodo de trabalho e CE —

contra eletrodo. Fonte: autoria propria.

3.4 - Procedimento Experimental

3.4.1 - Sintese do vanadato de bismuto

A sintese do vanadato de bismuto (BiVO,) foi realizada
utilizando como referéncia os estudos e otimizacOes relatados por
MASCARO et al.?®215, A suspensdo de BiVO, foi sintetizada a partir da
mistura de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOs3)35H,0) e
metavanadato de amonio (NH;VO3) em etilenoglicol, utilizando uma razéo
equimolar dos reagentes. Primeiramente, foi pesado a massa de 1,940 g de
Bi(NO3)35H,0 e adicionado 20,0 mL de etilenoglicol e a mistura foi levada
ao ultrassom por 40 minutos para completa solubilizacdo. Em um béquer foi
adicionado 0,480 g de NH,VVO; e 20,0 mL de &gua ultrapura, em seguida
colocou-se a mistura em banho maria e a temperatura foi elevada até 80 °C
para completa dissolucédo. Apos solubilizacdo das massas e homogeneizacao,
ambas solugdes foram misturadas e levadas ao banho ultrassénico por 40

minutos para a sintese do BiVO,,
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3.4.2 - Sintese do vanadato de bismuto com oxido de cobre

A sintese do BiVO,/CuO foi realizada empregando-se a
metodologia desenvolvida pelos autores PRADO et al.?%, O éxido de cobre
foi obtido via decomposicao termal utilizando-se o sal de Cu(NO3),.3H.0.
Uma quantidade do sal foi levada a mufla por 30 min a 300 °C com rampa
de aquecimento 20 °C/min para formacéo de CuO. A sintese do BiVO,/CuO
foi realizada da mesma maneira que a sintese do BiVO, descrita
anteriormente, entretanto 0,600 g de CuO foi adicionado na sintese
juntamente com Bi(NO3)35H,0 e etilenoglicol e a mistura foi levada ao
ultrassom por 40 minutos e o restante do procedimento foi realizado

igualmente.

3.4.3 - Deposigao termica do BiVO4 e BiVO4/CuO sobre FTO

Primeiramente realizou-se a limpeza das placas de FTO (&reas
definidas em 1,0 cm? e 16,0 cm?) em banho ultrassonico utilizando agua,
alcool isopropilico e finalizando com &gua novamente, durante 3 minutos
cada processo. A suspensdo de BiVO, e BiVO4/CuO sintetizadas foram
aplicada pela técnica de dip coating, sobre o substrato de FTO previamente
limpo. Em primeiro instante, o substrato de FTO foi disposto sobre uma
chapa de aluminio e pre-aquecido a 100 °C, em seguida gotejou-se 40 pL da
suspenséo de BiVO,4 ou BiVO,/CuO e esperou-se evaporar o solvente — para
a formacdo de um filme plastico e aderente. Esse processo foi repetido 4
vezes e cada aliquota adicionada continha 40 pL para os eletrodos de 1,0 cm?
e 280 pL para as placas de 16,0 cm?2. Apds o processo de plastificacdo,
realizou-se um tratamento térmico programado a 500 °C com rampa de
aquecimento 10 °C/min, em um forno tubular em ar, durante 1 hora, para a
formacdo da fase cristalina monoclinica do BiVO, como no esquema

representado na FIGURA 3.4. Apés a calcinacdo, deixou-se arrefecer a
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autoclave e os fotoanodos (BiVOLJ/FTO e BiVO,/CuO/FTO) foram
submersos em NaOH 0,1 mol L™ por 30 minutos e em seguida lavados com
agua ultrapura e deixados secar a 25 °C + 1 para a remocdo de pentdxido de

vanadio e outros subprodutos que podem inativar a superficie do eletrodo.

Bi(NO})g X 5H10
Etilenoglicol
NH4VO; 4x
L—T—J FTO /BiVO,
tetragonal

Plastificacio
l \ 100°C
Oxido de estanho dopado com flior .
BiVO, (FTO, do inglés, fluorine-doped tin-oxide) =
Tetragonal

1 em? e 16 cm?

Anelamento

- e rrnrEer e ——————— .
\ 500°C \ : Lavagem com NaOH 0,1 M
: para remogdo de pentéxido de vanadio |

= FrO/BIVO, rvereecnns SO SORIOIS
tetragonal iy monoclinico
10°C min* por 1 h

FIGURA 3.4 - Esquema da preparacdo do fotoanodo de BiVO./FTO e
BiVO,/CuO/FTO. Fonte: autoria propria.

3.4.4 - Eletrodeposicdo do fosfato de prata e preparo dos
fotoanodos FTO/BiVO4/AgsPO4 e
FTO/BiVO4/CuO/AgsPO4

A eletrodeposicéo de prata foi realizada conforme reportada na
literatura®!’. O eletrélito utilizado para a eletrodeposicdo foi uma solucéo de
prata-amOnia. Primeiramente, foi preparada uma solucdo de AgNO;3; 0,02
mol L™! e KH,PO,4 0,02 mol L™ e para a completa dissolucédo dos sais o pH
da solucéo foi ajustado para 10 usando uma solucéo de hidréxido de aménio.
Ao gotejar a solucdo de NH,OH na solucdo inicial, esta ficou turva e
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conforme o pH foi aumentando, até pH = 10, a solucdo tornou-se incolor e
sem corpo de fundo, formando-se o complexo [Ag(NH3)x]* onde x =1, 2, 3.
Em seguida, o eletrolito foi usado para eletrodeposicdo de fosfato de prata,
utilizando um contraeletrodo de placa de platina e um eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) aplicando-se o potencial de 0,2 V utilizando

a técnica de cronoamperometria por 60 segundos.

3.4.5 - Fabricacao do contra eletrodo

A anodizacdo da placa de titdnio com negro de platina foi
descrita por PRADO et al.!! e este método foi empregado como referéncia.
Em primeiro instante, duas placas de titanio metalicas foram polidas
utilizando uma lixa d’agua (granulometria 1200), para remogao de produtos
decorrente do processo da oxidacdo metélica. Apos isso, as duas placas de
tithnio foram conectadas a hastes de aco inoxidavel e submersas em uma
solucdo 0,1 mol L™t de &cido cloroplatinico (H,PtCls). Para deposicéo foi
utilizado o processo de galvanoplastia, empregando o0 método de
cronopotenciometria, com a aplicacao de densidade de corrente de + 250 mA
durante 10 minutos para cada lado da placa a ser anodizada. Por fim, foram
obtidas placas de titdnio anodizadas com negro de platina, empregadas como

contra-eletrodo neste trabalho.

3.4.6 - Sintese das nanoparticulas de trioxido de tungsténio

A sintese das nanoparticulas WO3 e do composto WO3/CB foi
baseada e adaptada do artigo publicado anteriormente por SELV I et al.”. Para
a sintese foram misturados 1,0 g de Na,WO4.2H,0 e 200 mL de HNO;
concentrado (4,8 mol L!) e a suspenséo foi agitada vigorosamente por 1 h a
temperatura ambiente. O precipitado amarelo formado foi centrifugado e

lavado com &gua ultrapura até pH 7,0, seguido por uma ultima lavagem com
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etanol e seco a 80 °C em estufa overnight. Finalmente, o produto foi

calcinado a 500 ° C por 3 h, conforme o esquema da FIGURA 3.5.

1g de

Na,WO0,.2H,0
+
200 mL de HNO,
concentrado
/ /“ \NO'E
r =
\ <> Seco a 80°C
" T || .
—_— overnight
’‘
Até pH7
S— =
-
WO, 500°C por 3 h

FIGURA 3.5 - Esquema da sintese do WOs. Fonte: autoria propria.

3.4.7 - Preparacao do composito e sensor de WO3—CB

Para o compdsito WO3—CB e a preparagao do sensor, 1,0 mg de
CB e 1,0 mL de solvente DMF (dimetilformamida) foram misturados e
levados ao ultrassom por 30 min. Depois disso, 2,0 mg de WQOj; sintetizado
foram adicionados a suspensio (CB—DMF) e levados novamente ao
ultrassom por 30 min, a fim de se obter uma dispersdo homogénea do
composito WO3—CB. Previamente a superficie do GCE foi polida utilizando
agua, seguida de limpeza ultrassonica com alcool isopropilico e agua
ultrapura por 2 min, para remover as impurezas na superficie do eletrodo.
Em seguida, uma aliquota de 8 uL da dispersao foi gotejada sobre a
superficie do GCE e seca a temperatura ambiente durante a noite, obtendo-
se assim o sensor WO3;—CB/GCE (FIGURA 3.6).
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e 4+ 1mLde

Carbon black DMF
(1 mg)

WO, T
Y (2mg)
/
Ultrassom Ultrassom
30 min ' 30 min ' 8uL ﬂ Secando overnight @

GCE WO,-CB/GCE

FIGURA 3.6 - Esquema de fabricacdo do compdsito e sensor de
WO3;—-CB/GCE. Fonte: autoria propria.

3.4.8 - Caracterizac0es eletroguimica dos fotoanodos

As caracterizacOes eletroquimicas dos eletrodos de estudos
(FTO/BiVQ,, FTO/BiVO./AgsPO,, FTO/BiVO,/CuO e
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,) foram realizadas utilizando medidas de
voltametria de varredura linear e cronoamperometria.

Primeiramente, as medidas de voltametria de varredura linear
foram realizadas utilizando-se a velocidade de varredura de 50 mV/s em uma
janela de potencial que variou de 0,0 a + 1,5 V. Os perfis voltamétricos dos
materiais foram avaliados empregando-se um sistema de iluminagéo on/off
com LED white cool (A =450 nm) em diferentes condi¢Ges, como detalhado
em seguida.

O perfil voltamétrico do FTO/BiVO, foi avaliado frente a
diferentes eletrolitos suporte: NaCl, NaClO,, Na,SO, e KH,PO4,/K;HPO,
(pH 7,0) todos com concentracdo 0,1 mol L. Em seguida, foi realizado o
estudo de pH empregando-se o tampao fosfato com pH variando de 2,0 a
10,0 e selecionado o melhor eletrolito e pH a ser empregado nos proximos
estudos.

O eletrodo FTO/BiVO, foi modificado com 6xido de cobre e
fosfato de prata, previamente detalhados neste trabalho, e em seguida, foram
realizadas caracterizacfes eletroquimicas dos fotoanodos: FTO/BiVOy,
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FTO/BiVO4JAQsPOs, FTO/BiVO/CuO e FTO/BiVO4/CuO/AgsPOs,.
Analisou-se a composicao do eletrélito suporte, pH, porcentagem de oxido
de cobre na composi¢cao do fotoanodo (10, 20, 30 e 40%), a resposta
eletroquimica na presenca e auséncia de luz em um sistema de iluminacéo
on-off, irradadiacdo com diferentes tipos de LEDs (White neutral (A = 435
nm), White warm (A = 440 nm), White cool (A =450 nm), Blue (A =470 nm),
cyan (A =505 nm), Green (A =530 nm), Amber (A =590 nm), Red orange (A
= 617 nm), Red (A = 627 nm) ¢ Deep red (A = 655 nm), em um sistema
operados a 0,7 Watts/Ampere, onde a poténcia varia para cada LED. Além
disso, foi estudado a distancia entre a fonte de radiacdo (LED driver) e a
janela de quartzo da célula de caracterizacdo, variando-se em 1,5 a 9,0 cm,
com intervalos de 1,5 cm. Outros parametros avaliados foram o tempo e
potencial de eletrodeposicdo do AgsPO,.

As medidas de cronoameprometria foram realizadas aplicando
0 potencial + 0,8 V durante 10 minutos, irradiado com o LED white cool,
para os eletrélitos suporte de Na,S040,1 mol L™! e tampdo fosfato 0,1 mol
L~ (pH 7,0).

3.4.9 - Degradacao do Propranolol

Foram realizadas fotodegradacdo, eletrodegradacdo e
fotoeletrodegradacéo do propranolol nas concentragdes 1,00 x 10 mol L
e 1,25 x 10~° mol L ! utilizando a luz ultravioleta, acompanhada pela técnica
de espectroscopia UV-Visivel.

O comprimento de onda de maior absorcdo para a molécula de
propranolol é cerca de 210 nm para a concentracao 1,25 x 10> mol L. Esse
processo de absorcdo corresponde ao grupo croméforo C=C do anel
aromatico do propranolol.

Na célula eletroquimica ilustrada na FIGURA 3.2, foram

adicionadas 400,0 mL da solucéo diluida de propranolol para degradacéo.
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Para a realizacdo deste estudo, foi utilizado a técnica de cronoamperometria
fotoassistida aplicando-se um valor de potencial + 1,4 V durante 4 horas. O
decaimento da concentracdo da molécula orgénica foi acompanhado, em
tempo real, pela espectroscopia UV-vis. Padronizou-se a retirada de
aliguotas de 3,0 mL a cada 20 minutos e realizou-se uma varredura no
espectro de UV-vis, no comprimento de onda que variou de 600 a 200 nm,
com o objetivo de observar o decaimento do pico maximo de absorbancia do
PROP. Ao final, 13 pontos foram coletados para acompanhar o decaimento
da concentracgéo do propranolol ao longo do tempo.

Com a finalidade de comparar o melhor método para a
degradacdo do propranolol, trés tipos experimentos foram realizados. Cada
experimento foi empregado para avaliar individualmente o efeito dos
processos fotodegradacao, eletrodegradacéo e fotoeletrodegradagéo.

Para o sistema fotoeletrodegradacéo, dois eletrodos de trabalho
(conectados em série), contra eletrodo e eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCI
(3,0 mol L) foram colocados dentro da célula eletroquimica e foi aplicado
+ 1,4 V sob irradiacdo de luz ultravioleta, para avaliar o decaimento da
concentragdo do farmaco em 13 pontos, seguindo o processo de andlise
descrito anteriormente.

No sistema de eletrodegradacdo, foi realizado o mesmo
procedimento, descrito acima, entretanto sem o sistema de radiacdo
ultravioleta. A célula eletroquimica foi colocada dentro de uma caixa preta,
isenta de qualquer tipo de luz.

Por fim, para o sistema de fotodegradacéo, dois eletrodos de
trabalho (conectados em série), contra eletrodo e eletrodo de referéncia
Ag/AgCl, KCI (3 mol L") foram colocados dentro da célula eletroquimica
sob irradiacdo de luz ultravioleta e o sistema foi colocado dentro de uma
caixa preta para coleta das amostras.
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O Processo de fotoeletrodegradacéo foi repetido para todos os
fotoanodos sintetizados (FTO/BiVOy, FTO/BiVO4/AQsPOy,,
FTO/BiVO,/CuO e FTO/BiVO4/CuO/AgsPO,) e o teor de carbono organico
e a concentracdo final de cada amostra de propranolol degradada foi
analisada. As andlises de carbono total e espectrometria de massas foram
realizadas no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental pelo técnico
Guilherme Grosseli. As andlises realizadas forneceram os dados de Carbono
Total (TC) e carbono inorgénico (IC) e que por diferenca, calculou-se o
carbono organico total (TOC). O equipamento de carbono total TOC-L
SHIMADZU (SSM-5000A) foi operado em temperatura de combustao a 680
°C para obtenc¢éo do sinal analitico. Inicialmente, o software TOC Sample
Edition foi programado para fazer o fluxo de dgua ultrapura no sistema duas
vezes antes de introduzir as amostras. Deste modo, as injecdes das amostras
de degradacdo foram programadas e intercaladas com a passagem de agua
para evitar a presenca de carbono organico restante no injetor.

A andlise de espectrometria de massas foi realizada
empregando-se um cromatégrafo liquido de ultra performance acoplado a
um analisador de massas triplo quadrupolo (UPLC-MS/MS, Waters, modelo
TQD) utilizando-se o método de analise gradiente, com tempo de retencdo
de 5.30 minutos. O solvente utilizado foi uma mistura de agua/metanol e as
amostras foram diluidas por um fator de 33,3%. Primeiramente, foi realizada
uma curva de calibracdo com 8 pontos (2.5; 5; 10; 25; 50; 75 e 100 ppb) e
em seguida foram realizadas as medidas de degradacao analisando-se o pico

base em 260 m/z.

3.4.10- Caracterizacdes do material do sensor eletroquimico
WO3-CB/GCE

A caracterizacdo eletroquimica do eletrodo de trabalho
modificado foi realizada utilizando uma solucdo de PROP 1,0 x 1072 mol L
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1 em tampéo fosfato pH 7,0 (forca idnica = 0,2 mol L) como eletrélito
suporte, empregando-se a voltametria ciclica.

Primeiramente foi avaliado o perfil voltamétrico do analito
frente aos diferentes eletrodos (GCE; CB/GCE e WO3-CB/GCE)
empregando a voltametria ciclica em uma janela de potencial variando de
+0,5 a +1,4V com velocidade de varredura de 50 mV/s em tampéao fosfato
pH 7,0 (0,2 mol L), fazendo-se somente 1 ciclo completo.

Em seguida, estudaram-se as diferentes propor¢des de material
utilizado para construcdo do sensor, visto que esses podem interferir de
maneiras distintas na resposta voltamétrica. A técnica eletroquimica de
voltametria ciclica foi aplicada utilizando-se uma faixa de potencial que
variou de +0,5 a +1,4V, com uma velocidade de varredura de 50 mV/s. Essa
medicdo foi realizada em um tampao fosfato com pH 7,0 (0,2 mol L),
avaliando-se apenas o primeiro ciclo.

Uma vez definidas as quantidades de material empregadas no
desenvolvimento do sensor, foram estudadas as composicdes e pHs para o
eletrélito suporte para a obtencdo do melhor sinal analitico (resposta
voltamétrica) empregado para a determinacgédo do anti-hipertensivo.

Os parametros que influenciam a técnica de DPV, tais como
amplitude, tempo de modulacéo e velocidade foram avaliados e otimizados.
Os intervalos estudados foram: 10 mV <a<90mV,5s<t<20se 1,0 mV
st<v<10mVs™

Os valores foram selecionados (a =30 mV,t=15mVev =20
mV s1) considerando-se a repetibilidade, a estabilidade e a magnitude do
sinal analitico para 0 WO3-CB/GCE na determinagéo de PROP. As curvas
analiticas foram construidas adicionando-se sucessivamente diferentes
volumes da solugdo-estoque de PROP de forma a obter-se diferentes
concentracdes do analito na célula eletroquimica. O limite de deteccdo

(LOD) foi calculado como sendo trés vezes o desvio-padréo do branco (n =
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10), dividido pela inclinacdo da curva analitica (sensibilidade analitica) e o
limite de quantificacdo (LOQ) foi calculado como sendo dez vezes o desvio-
padréo do branco (n = 10), divido pela inclinacdo da curva analitica.

A precisdo do procedimento voltamétrico foi verificada a partir
de estudos de repetibilidade intra-dia (n = 10) e inter-dias (n = 3) para duas
concentracdes diferentes de propranolol.

Por fim, foram feitas analise da concentracdo de PROP em
amostra ambiental de agua tratada da torneira. Solugbes com duas
concentracgdes diferentes de PROP 6,95 x 10" mol L™t e 2,15 x 10 ® mol L™,
foram preparadas e analisadas empregando-se o0 metodo voltamétrico
desenvolvido para avaliar a porcentagem de recuperacgédo da concentragéo do

farmaco.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a
sinteses e otimizacdes dos filmes de BiVO,, BiVO4/CuO, BiVO4J/Ag;PO, e
BiVO4/CuO/AgsPO,4. Em seguida, serdo descritos os resultados referentes a
caracterizacgéo fisica e propriedades optoeletronicas dos filmes obtidos nas
melhores condic¢des experimentais.

Posteriormente, serd apresentado a degradacdo do analito
propranolol empregando-se a fotdlise, fotocatalise, eletrocatalise e
fotoeletrocatélise. O farmaco foi analisado empregando-se a técnica de
carbono organico total (TOC) e cromatografia liquida de ultra performance
acoplado a um analisador de massas triplo quadrupolo. Por fim, os resultados
do sensor desenvolvido para a deteccdo de propranolol serdo reportados, bem

como a analise de amostra ambiental.

4.1- Caracterizacdo Morfoldgica e Estrutural dos materiais

sintetizados

Os filmes dos materiais sintetizados (BiVO,, BiVO4/CuO,
BiVO4,/AgsPO,, BiVO,JCuO/AgsPO, e CuO) foram caracterizados
empregando-se as técnicas de SEM, TEM e DRX.

A morfologia superficial dos materiais sintetizados e
depositados sobre o substrato de FTO foram analisados a partir de imagens
de microscopia eletrénica de varredura. A partir destes experimentos foram
obtidos 0os mapeamentos e as intensidades relativas aos &tomos presentes em
cada amostra, a fim de verificar a homogeneidade e composi¢do de cada
material sintetizado. Esses resultados sdo apresentados na FIGURA 4.1.
Pode-se observar na FIGURA 4.1a que para o filme de BiVO, apresentou

uma morfologia com aglomerados e particulas grandes e indefinidas. J& para

55



Silva, L. P. 4 Resultados e Discussdo

0 filme de BiVO,/CuO (FIGURA 4.1b) foi observada uma morfologia
porosa e com a forma de esferas ou bastdes e mais homogénea, devido a
presenca do CuO que possui uma morfologia em forma de esferas, mas

composta por cristais menores na forma de bastdes.

A0, OB WEPT5S e ,
FIGURA 4.1 - Imagens de SEM (a) BiVO, (b) BiVO,/CuO, (c)
BiVO4/AgsPO, e (d) BiVO4/CuO/AgsPO,4 com os respectivos mapeamentos
da composicdo do filme de cada material por Espectroscopia de raios-x por
dispersdo de energia e (e) BiIVO4J/AQPO, aproximado e (f)
BiVO4/CuO/AgsPO, aproximado para verificar a presenca de AgsPO,.

56



Silva, L. P. 4 Resultados e Discussdo

Ja os filmes obtidos para BiVO4,/AgsPO, (FIGURA 4.1c),
observou-se uma diminui¢do no tamanho dos aglomerados formados quando
comparada com a morfologia do filme de BiVO,. Adicionalmente, observou-
se a presenca de pequenas particulas brilhantes que foram atribuidas a
presenca de AgsPO.. Esta atribuicdo foi baseada em literatura, onde 0s
autores GAO et al.?!” observaram, por meio de imagens de SEM, a presenca
de pequenas particulas brilhantes eletrodepositadas no topo do BiVO,. Essa
observacéo indica que, dependendo do tipo de deposicdo, 0 Ag3PO,4 pode
ser depositado em diferentes faces do vanadato de bismuto. Por fim, a analise
morfologica do filme de BiVO,/CuO/AgsPO, apresentou uma morfologia
Menos porosa, nas quais observou-se uma fuséo das particulas e os contornos
dos graos ndo sdo bem definidos como para o filme de BiVO,/CuO. Este fato
pode ocorrer devido a presenca do fosfato de prata, que pode ser atribuido
aos pequenos pontos claros que se destacam na morfologia do filme. Tais
diferencas entre as morfologias podem estar relacionadas com o processo de
calcinacdo do filme, eletrodeposicdo do fosfato de prata, ou até mesmo com
a espessura do filme, uma vez que o controle foi realizado apenas pela
quantidade de dispersdo depositada sobre o FTO.

As quatro morfologias estudadas indicaram mudancas
significativas na intensidade dos valores de densidades de fotocorrentes
anodicas (resultados apresentados posteriormente) e que pode ser atribuido
a mudanca de cristalinidade dos filmes, espessura € ao tamanho das
nanoparticulas obtidas.

Além disso, foram obtidos espectros de energia dispersiva para
a analise elementar para os filmes BiVO,, BiVO,/CuO, BiVO4/CuO/Ags;PO4
e BiVO4/Ag;PO, a fim de verificar a composicdo qualitativa de cada filme
sintetizado. Os resultados séo apresentados na FIGURA 4.2. Pode-se
observar que, para o composto BiVO,, foram identificados apenas 0s

elementos Bi, V e O. J& para a composicdo BiVO,/CuO, além dos elementos
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Bi, V e O, também foi detectada a presenca de Cu, 0 que esta de acordo com
a composicao esperada para o composto BiVO,/CuO.

No caso das composicoes BiVO4J/AQs;PO, e
BiVO,/CuO/Ags;PO,, foram identificados os elementos Bi, V, O, P e Ag, e
Bi, V, O, P, Ag e Cu, respectivamente. Esses resultados confirmam a

presenca dos elementos esperados nas respectivas composicoes.

18{ 7
1lo
16- Ag
1 Bi
144 ler Ag\A/V Bi Bi BiVO,/Ag PO,
$ 12{F
-~ 1 1Ag
D) 10_ PBI
2 gllsfagy Y Biei BiVO,/CUO/Ag PO,
= 0
= ]
c 61[Vai v c
QL {|Cu Bi Bi BiVO /CuO
A - .
£ 44-
211V Bi v
I . Bi ni .
0 BLh WV Bi BiVO,
T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Energia / keV
FIGURA 4.2 - Espectro de energia dispersiva para a analise elementar para

os filmes BiVO,, BiVO,/CuO, BiVO,/CuO/AgsPO, e BiVO4/AgsPO,.

A caracterizacéo estrutural dos materiais foi realizada utilizando
a técnica de difracdo de raios-x para nas seguintes condi¢tes: filmes de
BiVO, e CuO separadamente e para os filmes hibridos de BiVO4/Ags;POy;
BIVO,/CuO e BiVO4/CuO/AgsPO,. Os padrdes de difracdo obtidos foram
comparados com valores de referéncia cristalografica da Crystallography
Open Database (COD) a fim de confirmar a formacédo de material hibrido

com as caracteristicas de cada composto. A FIGURA 4.3 mostra os padrfes
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caracteristicos de CuO e BiVO, com ambos exibindo fase cristalina
monoclinica, com base nas entradas da COD 1011148 e 909870,
respectivamente?2®,

A formacdo do material hibrido BiVO,/CuO pode ser
confirmada pela existéncia da orientacdo do plano nas dire¢des 011 do hkl,
112, 004 e 110, 020, 022, que sdo tipicamente relacionados com BiVO, e
CuO, respectivamente. A menor intensidade dos picos de difracdo do CuO
presentes no hibrido quando comparado com o difratograma obtido para o
CuO puro, € devido ao material estar em menor quantidade no BiVO,/CuO.

Estes valores sdo confirmados com trabalhos reportados na literatura?:6-218,

_ =) s BiVO,/CuO/Ag,PO,
A N
= g BiVO,/CuO
© A
~ Py _ -
S =S = = 3
= A
=] o) )
n < =
c N R _
2 2 S 2 g3 §g Cw
= x A AN M
BiVO,
—

20 [ degrees

FIGURA 4.3 - Espectros de difragdo raio-X para as amostras de BiVO,;
CuO, BiVO /Ag.PO,; BiVO,/Cu0O; BiVO,/CuO/Ag,PO,.
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Para os filmes hibridos sintetizados com fosfato de prata, 0s
valores de intensidade e 26, no difratograma, foram comparados com 0s
valores reportados em literatura, uma vez que néo foi obtido o difratograma
para o padrao de AgsPQO,. Alguns autores relatam a ndo observagéo dos picos
de difracdo para o fosfato de prata, provavelmente devido a pequena
quantidade de AgsPO, no material hibrido. Outra explicacdo para a auséncia
de picos de difracdo pode ser pela observacao de pequena intensidade de
sinal coincidentes com a intensidade de sinal do BiVO,'%?1"2° Na
TABELA 4.1 séo apresentados alguns planos em diferentes dire¢cdes para 0s
diversos materiais sintetizados. S&o tabelados os planos 28 e 54, que séo
referentes ao BiVO,, plano 54 e 35 referentes ao CuO e os planos 40 e 74

que podem ser atribuidos a presenca de AgsPO,.

TABELA 4.1 — Orientag0es de diferentes planos para 0s materiais

sintetizados.

Material 20=28° 20=54° 20=54° 20=35° 20=40° 20=74°
BiVOs 112 116 - - - -
CuO - - 020 11-1 - -
BiVO4/AgsPO4 112 116 - 220 421
BiVO4/CuO 112 - 020 11-1 - -
BiVO4/CuO/AgsPO4 112 - 020 11-1 220 421

Uma analise morfologica complementar dos filmes de BiVOy;
BiVO.,/CuO; BiVO4/AgsPO, e BiVO,/CuO/AgsPO, foram realizadas por
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) nos campos de iluminacao
claro, escuro, alta resolucdo e difracdo de area selecionada. As imagens para
0 BiVO, sdo apresentadas na FIGURA 4.4. As imagens (a) e (b) sdo de baixa
resolucdo no campo claro e campo escuro, respectivamente, (c) imagem de
alta resolucdo e (d) difracdo de area selecionada para BiVO,. Pode-se

obervar que o material possui uma geometria ndo definida e esta organizada
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em aglomerados com tamanho médio das particulas menores que 100 nm.
Ao verificar a imagem de alta resolucdo (FIGURA 4.4c), observa-se a
presenca de linhas trelicas que podem ser atribuidas ao material formado por
diferentes planos que pode ser observado na FIGURA 4.4d, que apresenta
um padrdo de anéis que € tipico de uma estrutura formado por diferentes
planos e os pontos claros em volta dos anéis indica a cristalinidade do filme.
Isto pode indicar que, 0 material apresenta uma estrutura cristalina composta

por principalmente por um material monocristalino.

—————12.00 1/Gm

FIGURA 4.4 - Espectros de difragdo raio-X para as amostras de BiVO, para

imagens de baixa resolu¢ao no campo claro (a) e campo escuro (b) e imagem

de alta resolugdo (c) e difragdo de area selecionada (d).

Na FIGURA 4.5 (a - d), sdo exibidas as imagens de TEM para

o filme de BiVO,/CuO, onde € possivel notar a existéncia de particulas com
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formas irregulares e um tamanho médio de 100 nm. O material BiVO, esta
revestido por CuO, o que pode ser posteriormente confirmado pela analise
de espectroscopia de energia dispersiva, conforme mostrado na FIGURA 4.8
(aeb).

Além disso, sdo observados padrdes de anéis caracteristicos de
estruturas com diferentes planos, o que sugere uma cristalinidade do filme.
Essa indicacdo de cristalinidade é reforcada pela presenca de pontos
brilhantes na FIGURA 4.5d.

———— 2.00 1/Gm

FIGURA 4.5 - Espectros de difracdo raio-X para as amostras de BiVO4/CuO

para imagens de baixa resolucdo no campo claro (a) e campo escuro (b) e

imagem de alta resolugdo (c) e difragdo de area selecionada (d).
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A FIGURA 4.6 (a - d) mostra as imagens de TEM do filme de
BiVO4/AgsPO,, nas quais é possivel identificar particulas com uma forma
ndo definida. Observa-se que o material BiVO, esta recoberto por AgsPOy,,
0 que pode ser constatado posteriormente.

Adicionalmente, podem ser observados padrdes de anéis
caracteristicos de uma estrutura com diferentes planos, sugerindo a presenca
de uma estrutura cristalina no filme. Essa cristalinidade é corroborada pela

existéncia de pontos claros na FIGURA 4.6 (d).

2.00 1/Gm

FIGURA 4.6 - Espectros de difragdo raio-X para as amostras de
BiVO4/Ag;PO,4 para imagens de baixa resolugdo no campo claro (a) € campo

escuro (b) e imagem de alta resolucao (c) e difracao de area selecionada (d).

Na FIGURA 4.7 (a - d), sdo exibidas as imagens de TEM para

o filme de BiVO./CuO/Ag3;PO,, onde € possivel observar uma estrutura com
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formas irregulares e tamanho indefinido. E importante notar que o material
BiVO, foi recoberto por CuO e AgsPO,. Além disso, sdo evidenciados
padrbes de aneéis caracteristicos de estruturas com diferentes planos,
sugerindo a presenca de uma organizacéo cristalina no filme. Essa indicacao
de cristalinidade é confirmada pela existéncia de pontos brilhantes na
FIGURA 4.7 (d).

2.00 1/Gm

FIGURA 4.7 - Espectros de difragdo raio-X para as amostras de
BiVO4/Cu0O/Ag;PO,4 para imagens de baixa resolu¢do no campo claro (a) e
campo escuro (b) e imagem de alta resolu¢do (c) e difracdo de area

selecionada (d).

Medidas de espectroscopia de energia dispersiva elementar
foram realizadas para 0s filmes FTO/Bi1VO4/CuO e
FTO/BiVO4/CuO/Ags;POy, a fim de verificar a composicao do filme e estdo
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apresentadas na FIGURA 4.8. Na FIGURA 4.8% pode-se observar a
composicdo atdmica do filme, consistente com a heteroestrutura de
BiVO./CuO, contendo Bi, V, O e Cu. A presenca de silica nos dois espectros
pode ser atribuida ao FTO, uma vez que a analise foi realizada sobre o filme
de FTO. Na FIGURA 4.8b, ¢ apresentada a area analisada, onde foi
constatado que a regido interna corresponde ao BiVO,, enquanto a regiao
externa, que circunda o vanadato de bismuto, ¢ referente ao CuQO. Portanto,
pode-se verificar que o 6xido de cobre reveste o vanadato de bismuto. A
FIGURA 4.8c mostra a composi¢dao de BiVO4/CuO/Ag;PO4, na qual pode-
se observar a presenca dos elementos Bi, V, O, P, Cu e Ag, condizendo com
a composicao esperada. J4 a FIGURA 4.8d representa a area analisada, na
qual € possivel inferir que a regido interna corresponde ao BiVO,, enquanto
a regido externa, que envolve o vanadato de bismuto, refere-se ao CuO. Além
disso, os pontos mais claros na imagem podem ser atribuidos a presenga de

fosfato de prata.

Energy (keV)

Counts

o Ag

oy Ag AgAg
15 20 25 30

Energy (keV)

FIGURA 4.8 - Espectro de energia dispersiva para a analise elementar para
os filmes de FTO/BiVO,/CuO (a e b) e FTO/BiVO4/CuO/AgsPO4(c e d).
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4.2— Caracterizacgao eletroquimica do fotoanodo FTO/BiVO4
Inicialmente, foram realizados experimentos utilizando a
voltametria linear a fim de avaliar o comportamento eletroquimico dos

fotoanodos.

4.2.1 - Estudo do eletrdlito suporte para o FTO/BiVOs

Para avaliar a influéncia do anion na fotoativagdo do material e
a resposta fotoeletroquimica, foram realizados estudos da variacdo do
eletrolito suporte utilizando NaClO,4, NaCl, Na,SO, e tampao fosfato pH 7,0.
As concentragcdes molares de todos os eletrélitos foram 0,1 mol L™!, obtendo-

se assim 0s voltamogramas apresentados na FIGURA 4.9.

3’5__ m:g:o -
3,01 Na,SO, -
N 2,5 _ —— Tampéo Fosfato pH 7,0 k :
I ] N
5 20 >
T 15 0 M
= 1,01 d
054 __
0,0-

00 03 06 09 12 15
E / V vs. AglAgCI|KCI (3,0 mol L™)

FIGURA 4.9 - Voltamogramas lineares obtidos para o FTO/BiVO, irradiado
com o LED white cool em NaCl (-), NaClOy (-), Na;SO4 (-) e tampéo fosfato
pH 7,0 (-) todos com concentracdo 0,1 mol L2, e velocidade de varredura de
50 mV s,
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Analisando os voltamogramas obtidos, pode-se verificar que os
eletrélitos NaCl e NaClO,.H,O apresentaram menores respostas
fotoeletroquimica quando comparadas com os outros eletrolitos suporte. Ja
as fotocorrentes obtidas para Na,SO, e tampdo fosfato pH 7,0 foram
proximas, 2,04 mA cm? e 1,98 mA cm=, respectivamente. Além disso,
observa-se que hd um aumento gradativo da fotocorrente ao aumentar o
potencial até + 1,5 V. Isto indica que € um meio promissor para a degradacao.
Esta afirmacdo se da pelo fato desse aumento na corrente anodica ser
atribuido a reacdo de quebra da molécula de agua (water splitting),
resultando na geracéo de espécies radicalares de interesse para a 0 processo
de fotodegradacao. Estes resultados obtidos sdo dependentes da carga formal
do semicondutor que pode impedir ou ndo a adsorcao e/ou inativagdo de
sitios cataliticos por diferentes espécies. Como os resultados de fotocorrentes
foram proximas para Na,SO, e tampéo fosfato pH 7,0, foi realizado uma
cronoamperometria, a fim de obter informacgdes sobre a estabilidade
eletroquimica do material sob os diferentes eletrolitos.

O estudo foi realizado empregando-se o fotoanodo de
FTO/BiVO, e aplicado um potencial de + 0,8 V, durante 10 minutos. O
sistema foi assistido com fonte de radiacdo do LED White cool (ver poténcia
e comprimento de onda em procedimento experimental na secdo 3.4.6) em

Na,SO, e tampdo fosfato pH 7, como pode ser observado na FIGURA 4.10.
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FIGURA 4.10 - Cronoamperograma do fotoanodo FTO/BiVO, aplicando o

potencial + 0,8 V por 10 minutos, irradiado com o LED white cool, para 0s

eletrolitos suporte de Na;SOs (-) 0,1 mol L™ e tampéo fosfato 0,1 mol L™
(pH 7,0) ().

Para a resposta do eletrodo no eletrolito suporte de Na,SO,,
pode ser observado na FIGURA 4.10, que o primeiro sinal de corrente
apresenta a maior intensidade em no tempo préximo a 16 s. Este € momento
em que o LED estd aceso (momento on). A faixa de corrente amostrada
apresenta um valor maximo de 1,54 mA. Apds 10 segundos de irradiacéo (t
= 26 s), ou seja, ao final dos 10 segundos da primeira iluminacdo o sistema
apresentou uma queda de aproximadamente 53,6 % do sinal, isto é, a
corrente foi amostrada em 0,714 mA. Passado este tempo o sistema de
irradiacdo € desligado automaticamente (momento off) e a corrente do
sistema decai até zero. O sistema de LED é novamente aceso € a corrente
volta a subir rapidamente, até atingir o maximo. Estes processos de aumento

da corrente observados no cronoamperograma, é caracterizado como a
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excitacdo eletrbnica dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducéo, no material semicondutor do fotoanodo.

Analisando-se os resultados obtidos para o tampdao fosfato pH
7,0, a maior intensidade de corrente (momento on) foi de 1,23 mA parat =
16 s e o minimo de 0,919 mA emt = 26 s, ou Seja, 0 sistema apresentou uma
queda de aproximadamente 25,3 % ao final dos primeiros 10 segundos de
iluminacéo, correspondendo a uma queda menor quando comparado com a
queda para o Na,SO,. Além disso, a fotocorrente obtida para o tampao
fosfato pH 7,0 foi maior do que a fotocorrente para o eletrolito Na,SO4
quando os sinais ficaram constantes e distintos do primeiro, sendo assim o
tampado fosfato pH 7,0 foi selecionado para estudos posteriores. Vale a pena
ressaltar que, com o decorrer do tempo de medida, a queda de corrente tende
a ser menor, essa queda e atribuida a possivel recombinacdo dos pares
elétron/buraco, ou seja, no primeiro sinal obtido h4 uma menor taxa de
recombinagdo enquanto nos sinais posteriores ha uma menor perda que pode

ser devido ao equilibrio adquirido pelo sistema ao decorrer do tempo.

4.2.2 - Estudo de pH para o fotoanodo de FTO/BiVO4

Apbs avaliar a resposta fotoeletroquimica do fotoanodo
FTO/BiVO, sob diferentes eletrolitos suporte, foi estudado a resposta do
eletrodo frente a variagdo da concentracdo hidrogenibnica (pH), utilizando
solugdo tampao fosfato de concentragdo 0,1 mol L™, e o pH foi variado de
pH = 2,0 até pH =10,0. Este estudo foi realizado para verificar a influéncia
do pH na fotoativacdo do material, como pode ser observado na FIGURA
4.11.
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FIGURA 4.11 - Voltamogramas lineares para FTO/BiVO, nos diferentes
pHs (2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0) irradiado com o LED white cool (a) e Al,vs.
pH (b). v=50 mV s

Observando-se os resultados obtidos na FIGURA 4.11a, é
possivel verificar que as solucbes &cidas apresentaram menores respostas
fotoeletroguimica quando comparadas com as outras solucdes, uma possivel
explicacdo para esta observacdo € a alta concentracdo de ions H* presentes
no meio, que podem competir com 0s ions fotogerados ou espécies
intermediarias na superficie do fotoanodo, reduzindo assim a resposta
fotoeletroquimica. Para valores de pH acima de 4,0 foi observado um

aumento da fotocorrente e 0 maior valor de fotocorrente obtido foi para o
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tampdo fosfato pH 7,0. Ja para soluc@es basicas, ou seja, para valores de pH
maiores que 7,0 houve uma gqueda da fotocorrente, como pode ser observado
no grafico plotado da Al, vs. pH da FIGURA 4.11b. Isso pode ser explicado
pela formacdo de camadas passivas na superficie do fotoanodo e a
competicdo desses ions com os ions fotogerados reduzem a eficiéncia da
resposta fotoeletroquimica. Essas camadas passivas blogueiam a
transferéncia de elétrons e os ions OH- (meio alcalino), reagem com as
espécies fotogeradas, diminuindo a disponibilidade de ions para participar
dos processos fotoeletroquimicos, resultando na diminuicdo na geracao de
corrente fotoeletroquimica. No entanto, é importante lembrar que esses
efeitos podem depender da composicdo especifica do fotoanodo, das
especies envolvidas e das condi¢bes experimentais.

O eletrélito suporte, tampédo fosfato pH 7,0, apresentou um
aumento gradativo da intensidade de fotocorrente a medida que potencial é
elevado, indicando assim que no meio quimico promissor para degradacao
estad ocorrendo um processo diferente em potencial acima de + 0,8 V, que
pode ser atribuido a reacdo de quebra da molécula de agua. Assim, o pH
selecionado para estudos posteriores foi tampéo fosfato 0,1 mol L™ pH 7,0,
pois este apresentou a melhor condicdo para a fotoeletrocatalise. Uma
possivel explicacdo seria a formacéo de defeitos na superficie material que
causa um aumento da energia de ativacdo para fotoinducéo dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducéo. A escolha do eletrdlito suporte
e pH é importante para ndo eliminar os possiveis sitios ativos na superficie
do material, que sdo determinantes para catalisar ou gerar mais espécies
oxidativas aumentando assim a quantidade de espécies que podem ser

oxidadas.
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4.3- Estudo eletroquimico da modificacdo do FTO/BiVO4

Apols o preparo dos filmes de vanadato de bismuto e do
composito de vanadato de bismuto com éxido de cobre, seguido de
tratamento térmico e eletrodeposicéo de fosfato de prata, foram obtidos os
fotoanodos nas  configuragdes FTO/BiVO,, FTO/BiVO,/CuO,
FTO/BiIVO4/AgsPO4 e FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,4. Em seguida, foi avaliado
o perfil eletroquimico das diferentes modificagdes empregando o método de
voltametria de varredura linear variando-se o potencial de 0,0 a +1,5V, com
velocidade de varredura de 50 mV s no eletrélito suporte tampéo fosfato
pH 7,0, como pode-se observado na FIGURA 4.12.

4,0 _
—BiVO,
—— BIiVO,/Cu0
3,24 —BivO /Ag PO,
—— BiVO,/CuO/Ag,PO, H
IE 2,4' H
: 5
<
E 1,6 p |
= e
- H -1
—_— ﬂ
r—1
Yo = . I S I
03 06 09 12 15

E/V vs. AglAgCIIKCI (3,0 mol L™)
FIGURA 4.12 - Voltamogramas lineares para as configuracdes FTO/BiVO,
(), FTO/BiVO,/CuO (), FTO/BiVO4J/AgsPO, ) e
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,4 (—) em tampdo fosfato pH 7,0. lluminacdo do
sistema on/off com LED white cool e v =50 mV s 2.

A FIGURA 4.13, apresenta um zoom da FIGURA 4.12, em que
se pode verificar a ocorréncia de um processo reacional que pode ser
atribuido a evolucéo de oxigénio no meio, proveniente da quebra homolitica

da agua. Além disso, para os fotoanodos de FTO/BiVO, modificados com
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CuO, AgsPO4 houve uma melhora significativa na resposta da densidade de
fotocorrente gerada. No valor de potencial de aproximadamente +0,8 V a
variacdo de densidade de corrente coletada (AjJ) para FTO/BiVO,,
FTO/BiVO4/AgsPO,, FTO/BiVO4/CuO e FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, foi de
0,0604; 0,428; 0,981 e 2,08 mA cm™2, respectivamente. O fotoanodo com
configuracdo FTO/BiVO./CuO/AgsPO, apresentou um aumento de
aproximadamente 34 vezes os valores de intensidade da densidade de

fotocorrente gerada quando comparado com o fotoanodo de FTO/BiVO,.

S .
—BiVO,
—— BiVO,/Cu0
4 1——BivoAg PO,
—— BIVO,/CUO/Ag,PO,
v 3]
e 3 2,57 ¥
e 2,28
< {7
£ 2 |
~ |
—_ o
11 © o) ——
s [
O _ J!_a_—‘ |

10 11 12 13 14 15
E /V vs. AgJAgCIIKCI (3,0 mol L™
FIGURA 4.13 - Voltamogramas lineares para as configuracdes FTO/BiVO,
), FTO/BiVO4JCuO (), FTO/BiVOJAQ:PO,  (-) e
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, (—) em tampdo fosfato pH 7,0 com destaque para
0s potenciais acima de + 1,0 V. lluminacéo do sistema on/off com LED white

coolev=50mV s

A atividade fotocatalitica dos eletrodos foi avaliada por medidas
eletroquimicas na presenca e auséncia de luz. Os voltamogramas foram
obtidos em tampéo fosfato pH 7,0 empregando a voltametria linear com

velocidade de varredura de 50 mV s! no intervalo de potencial de 0,0 a 1,5
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V, e como fonte de irradiacdo foi utilizado o LED white cool. O

comportamento de cada filme pode ser observado na FIGURA 4.14.

35 On BiVO,
" ]- - off Bivo,
3,0 On BiVO,/CuO
1- - off Bivo,/Ccu0
o 215 | ——onBivO,/Ag PO,
g 9 (0]~ off BivO/AgPO,
< " On BiVO,/CuO/Ag,PO,
e 1,5- Off BiVO,/CuO/Ag,PO,
= _
" — 110_
015 . —_—
00{ skmrveroo .....b?

00 03 06 09 12 15
E/V vs. Ag|AgCIIKCI (3,0 mol L™)
FIGURA 4.14 - Voltamogramas lineares para as configuracdes FTO/BiVO,
), FTO/BiVO4JCuO (), FTO/BiVOJAQ:PO, () e
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, (—) em tampdo fosfato pH 7,0 com destaque para
0s potenciais acimade + 1,0 V. lluminacéo do sistema on/off com LED White

coolev=50mV s

Maiores valores de fotocorrente foram observados para 0S
filmes com a presenca de fosfato de prata quando comparado ao filme de
BiVO, puro. O fotoanodo FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, foi 0 que apresentou a
maior resposta de fotocorrente. Além disso, vale a pena ressaltar que a
atividade fotocatalitica para os fotoanodos com AgsPO, tiveram o potencial
onset deslocados para potenciais menores, iniciando em aproximadamente
+0,15 V e variando até + 1,25 V, indicando assim uma reducgdo no
sobrepotencial para inicio do processo de oxidacdo da agua e requisitando

menor energia.
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Um fen6meno observado foi que a densidade de corrente
aumentou em potenciais acima de +1,2 V quando o sistema estava no modo
escuro (off). Esse aumento pode ser atribuido a presenca de gas oxigénio
proveniente da quebra da molécula de agua.

Deste modo, o material pode ser considerado um bom candidato
para a producdo de radicais hidroxilas, como discutido previamente por
PRADO et al.?!®. As reacOes de interesse que ocorrem na superficie do

eletrodo de trabalho, podem ser descritas da seguinte maneira:

BiVO,/CuO + hv - ey + hy, Equacdo 6

H,0 + h{, >« OH + H* Equacdo 7

H,0 -»¢ OH + H* + e~ Equacéo 8

Poluente +¢ OH — Poluente ¢ +H,0 Equacéo 9
Poluente ¢ +0, — Produto oxidado quimicamente Equacéo 10

Em uma heterojuncéo do tipo p-n os elétrons semicondutores do
tipo n tém tendéncia a se difundir através da interface p-n para o
semicondutor do tipo p antes que a luz seja irradiada, deixando uma espécie
de carga positiva. Entretanto, os buracos do semicondutor do tipo p (h*) tém
a tendéncia de se difundir no semicondutor do tipo n, deixando uma espécie
de carga negativa para tras. Deste modo, e e h* continuardo a se difundir até
que o equilibrio do nivel Fermi do sistema seja alcangado. Como resultado,
nas proximidades do contato p-n, um campo elétrico interno é produzido.
Sob a influéncia do campo elétrico interno, os e~ fotogerados migrardo para
a BC do semincondutor do tipo n e h* fotogerados no semicondutor do tipo
n migrardo para a BV do semicondutor tipo p, resultando em uma separacao
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espacial e em uma vida util prolongada para as cargas. A equacao representa
os elétrons fotogerados na BC, ey, e buracos na BV, hy,* (Equacédo 6). Os
radicais hidroxila e cation de hidrogénio sdo produzidos como resultado da
oxidacdo direta das moléculas de agua que sdo adsorvidas na superficie do
semicondutor, o que é facilitado pelos buracos na BC do CuO (Equagéo 7).
A geracdo de radicais hidroxila, protons (H*) e elétrons ocorrem
concomitantemente com o processo quebra da molécula de agua quando o
fotoanodo opera com potencial regulado (Equacao 8).

Quando o eletrodo € polarizado em um determinado valor de
potencial, os radicais hidroxila (*OH) podem atuar de duas formas diferentes
para oxidar a molécula do poluente, conforme apresentado nas equacgdes 9 e
5, respectivamente. Na primeira, uma espécie radicalar (moléculae) ¢
formada apods a reagdo do *OH com a molécula alvo. Na outra forma, o
radical formado, reage com o O,, para a formacéo do produto oxidado. Sendo
assim, vale ressaltar que as reacdes destacadas séo para BiVO,/CuO que sdo
promovidas com maior eficiéncia quando sdo modificadas com AgsPO,.
Portanto, pode-se dizer que o AgsPO, atua como fotocatalisador no sistema.
Deste modo, foram estudados diversos parametros que podem influenciar na
resposta da  magnitude corrente para o0  fotoanodo de
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO4, uma vez que devido as observagdes dos
processos descritos o material pode ser bom um bom candidato para a
producdo de radicais hidroxilas e consequentemente podera ser empregado
para utilizacdo na degradacdo de compostos organicos.

A intensidade da fotocorrente pode ser alterada por diversos
fatores, como por exemplo, intensidade da luz, eletrolito suporte, pH da
solucdo, concentracdo dos aditivos, dentre outros. Neste contexto, foi
estudado a porcentagem de CuO adicionado na sintese do fotoanodo
FTO/BiVO,/CuO e FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, a fim de avaliar a magnitude

da densidade de fotocorrente.
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Na FIGURA 4.15 a) e b) sdo apresentados os voltamogramas
lineares obtidos para as diferentes porcentagens em massa de CuO (10, 20,
30 e 40%) para FTO/BiVO,/CuO e FTO/BiVO4JCuO/AgsPO,, a fim de
verificar a influéncia da quantidade de CuO na construcdo do fotoanodo. A
FIGURA 4.15 ¢) mostra um grafico de comparacéo dos valores das variagoes
das densidades de fotocorrentes obtidas em funcéo da porcentagem de Oxido
de cobre para os diferentes fotoanodos. Como pode ser observado a
intensidade da fotocorrente diminui ao aumentar a porcentagem de CuO na
composicdo da dispersdo de BiVO,/CuO. Entretanto, ao avaliar a
porcentagem em massa de CuO juntamente com a eletrodeposicdo de
AgsPO4, hd uma maior intensidade de corrente para as porcentagens de 20 e
30% de CuO. Indicando assim, que o fotocatalisador pode interagir com o
CuO. Sendo assim, optou-se por utilizar 20% de CuO para a configuragao
do fotoanodo FTO/BiVO,/CuO/AgsPO.,.
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FIGURA 4.15 - Voltamogramas lineares para os filmes de FTO/BiVO4/CuO
(a) e FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, (b) em tampéo fosfato pH 7,0 variando-se a
porcentagem de CuO. Comparacio da Aj (mMA cm2) vs. CuO (%) para ambos
0s materiais. lluminagao do sistema on/off com LED White cool e v =50 mV

s,

4.3.1 - Estudo de iluminacéo dos fotoanodos na regiao do visivel

Para verificar qual melhor a banda de absorcéo na regido do
visivel, ou seja, qual o melhor comprimento de onda de absorgéo e distancia
entre o LED e a célula eletroquimica para o FTO/BiVO,/CuO/Ag;PO, foram
realizados estudos de absorcdo de fotons em dez comprimentos de onda
diferentes. As medidas foram realizadas em tampédo fosfato pH 7,0

utilizando-se a voltametria linear. Os voltamogramas lineares para distancia
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de 1,5cmentre o LED e a célula eletroquimica sdo apresentados na FIGURA
4.16.

3,5
Deep Red (665 nm)
3 O 4 = Red Orange (617 nm)
! ] Green (630 nm)
_| = Red (627 nm)
2’5 | = Cyan (505 nm)

o 2 O | = White Warm (440 nm)
e '™ | = White Cool (450 nm)
(&) 15 —— White Neutral (435 nm)
< ' Blue (470 nm)

& | = Amber (590 nm)
~— 1,0 T

0,51

0,0+

00 03 06 09 12 15
E /V vs. AglAgCI|KCI (3,0 mol L™)
FIGURA 4.16 - Voltamogramas lineares para o filme de

BiVO,/CuO/AgsPO, em tampédo fosfato pH 7,0 variando-se os LEDs.

Iluminac&o do sistema on/off e v=50 mV s,

A poténcia de cada LED varia de acordo com a intensidade
luminosa 0,7 Watts/Ampére. Este valor de poténcia pode ser variado
alterando a tensao aplicada entre 100 mV a 700 mV, mas nesse caso aplicou-
se 700 mV para todos que correspondem aos valores maximos de poténcia
de cada diodo. Os LEDs: dark red (156,6 Im, 1,7 W), red (306 Im, 3,4 W),
red orange (366 Im, 4,1 W), green (369 Im, 4,1 W) e amber (396 Im, 4,4 W)
ndo apresentaram sinal de magnitude de corrente, somente um sinal em
aproximadamente +0,4 V que pode ser referente a oxidacdo da prata®?.
Dentro deste contexto, o estudo revela que quando a luz é incidida no
fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, a energia néo é suficiente para superar
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0 band gap (hv < EQ), ou seja, ndo ha excitacdo eletrdnica, onde os elétrons
da banda de valéncia sdo promovidos para a banda de conducdo. Ja para 0s
LEDs White warm (435 Im, 4,8 W), White neutral (690 Im, 7,6 W), White
cool (540 Im, 6,0 W), blue (174 Im, 1,9 W) e cyan (360 Im, 4,0 W), estes
apresentaram as maiores magnitudes de densidade de correntes na menor
distancia estudada (1,5 cm), apresentadas na Tabela 4.2. O vanadato de
bismuto absorve no comprimento de onda de 516 nm*%, Apés a modificacéo
do material é possivel pre-definir a faixa de comprimento de onda ampliada

que o material absorve luz. A

TABELA 4.2 - Variacdo da magnitude de fotocorrente para diferentes

comprimentos de onda dos LEDs com distancia de 1,5 centimetros.

o Comprimento Variacdo da densidade de
LED Poténcia (W) )

de Onda (nm) fotocorrente (j/mA cm)
White warm 48 440 0,358
White neutral 7,6 435 0,693
White cool 6,0 450 1,45
Blue 1,9 470 1,12
Cyan 4,0 505 0,198

A FIGURA 4.17, apresentam resposta de fotocorrente no
sistema e a densidade de fotocorrente vs. comprimento de onda dos LEDs.
Nesta curva de tendéncia dos LEDS observa-se claramente a faixa de 435
nm — 505 nm apresentaram o melhor desempenho optoeletrénico, sendo que
0 LED White cool apresentou uma maior magnitude na intensidade de
fotocorrente. Este fator indica que o material teve uma diminuicdo da
absorcdo de 516 nm para 450 nm, mas que ainda pode absorver energia da
radiacdo solar e/ou artificial na regido do visivel, deste modo o LED White

cool foi selecionado para os estudos posteriores.
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FIGURA 4.17 - Linhas de tendéncia das densidades de fotocorrentes obtidas
por voltametria linear para a variacdo da densidade de magnitude de
fotocorrentes vs. distancia (a) variacdo da densidade de magnitude de

fotocorrentes vs. comprimento de onda com distancia fixa em 1,5 cm.

4.3.2 - Estimativa do band gap por espectroscopia de

reflectancia difusa na regido do UV-vis
A técnica de espectroscopia de reflectancia difusa foi
empregada para caracterizacdo optica dos filmes FTO/BiVO,, FTO/CuO,
FTO/BiVO,/CuO e FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, a fim de estimar as faixas
energeticas de band gap (Eg) e identificar as principais bandas de absorcéo.
A partir dos espectros obtidos apresentados na FIGURA 4.18, foi possivel
calcular os valores de Eg para cada material aplicando-se 0 método de Tauc

empregando-se a equacdo 1122

(hva)n = A (hv — Eg) Equacao 11

Onde, iv = energia de um foton, o = coeficiente de absorcéo, A
= constante de proporcionalidade, Eg = band gap optico e n esta relacionado
ao tipo de transicéo eletronica do material, do qual pode assumir os valores:

n =% para transicao direta permitida, n = 3/2 para transicdo direta proibida,
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n = 2 para transicdo indireta permitida e n = 3 para transi¢do indireta
proibida.
Em seguida, empregando-se a equac¢ao de KUBELKA-MUNK

foi possivel obter o espectro de reflectancia difusa®?.

(hvF(Roo))Y/™ = A (hv — Eg) Equacdo 12

Onde, F(Rwx) ¢ equivalente ao a da Equagdo 11. Na literatura
sdo reportados que para os materiais de BiVO,4, CuO e BiVO,/CuO pode-se
assumir uma transicdo direta permitida n = %. O termo da funcdo de
Kubelka-Munk, F(Rw) equivalente a o, foi obtido plotado o grafico, que
possui no eixo y a escala de valores que corresponde a funcdo do coeficiente
de absorcao e no eixo x a variacdo dos valores de energia, calculados através

da correlacdo de hv, como descrito:

hv (eV)=hc/A=4,135x 10 eV sx3,0x 108 ms /A Equacdo 13

onde A variou de 800 a 350 nm.
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FIGURA 4.18 - Espectro de reflectancia difusa para o filme de BiVO, (a),
CuO (b), BiVO,/CuO (c) e BiVO,/CuO/AgsPO, (d) na regido do UV-vis de
350 a 800 nm.

Deste modo, a estimativa dos valores de band gap para a banda

de conducdo de cada material na regido do visivel é apresentada na FIGURA

4.19. Onde, foram tracadas retas de extrapolacdo paralelas aos eixos de xy

no ponto de interseccgéo.
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FIGURA 4.19 - Gréafico de Tauc obtidos a partir do espectro de reflectancia

difusa e aplicacdo da funcdo de Kubelka-Munk, onde a extrapolagéo para o
eixo x € o valor do band gap indireto para BiVO, (a), CuO (b), BiVvO4/CuO
(c) e BiVO4/CuO/AgsPO, (d).

Para o BiVO, empregado neste trabalho, o valor estimado foi de
Eg = 2,49 eV. Este valor confirma o BiVO, de estrutura monoclinica com
absorcdo em torno de 516 nm, que favorece absorcdo de energia solar na
regido do visivel. O valor estimado do band gap para o material CuO foi de
Eg = 1,44 eV, um valor menor quando comparado ao band gap do BiVO,,
ou seja, antes do contato do semicondutor CuO tipo p com o semicondutor
do tipo n BiVO,, a banda de conducdo do CuO é menor que do BiVO, e 0
nivel de Fermi do CuO (quase-nivel de Fermi relatado na literatura +0,60
\/222:223) também é menor que do BiVO..

AplGs o0 processo de heterojuncdo dos semicondutores

BiVO,/CuO, ou seja do tipo p-n, ocasiona um aumento do nivel de Fermi do
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CuO e uma diminuicdo do nivel de Fermi do BiVO, (valores relatados na
literatura em aproximadamente -0,30 V?23224) até que um equilibrio seja
alcancado?®®. Isto pode ser observado pelo valor estimado do band gap do
BiVO,/CuO que foi de Eg = 1,89 eV. Tal resultado é proveniente da subida
ou descida dos niveis de Fermi, onde a faixa de energia do CuO é levantada
enquanto a faixa de energia do BiVO, é abaixada, como resultado, a banda
de conducdo do CuO é superior do BiVOy,, colaborando para a formacéao da
heretojuncdo p-n na interface dos materiais. Deste modo, um campo elétrico
interno e equilibrio termodindmico é estabelecido e tanto o semicondutor do
tipo n quanto o semicondutor do tipo p que podem ser excitados para a
geracdo de pares elétron/buraco sob a irradiacdo de luz visivel. O resultado
obtido para este estudo é condizente com alguns trabalhos relatados na
literatura?%218, Um esquema da posicdo da energia de banda é proposto na
FIGURA 4.20.

CuO

H,O
OH +H’

FIGURA 4.20 - Esquema da posicdo de energia de bandas. Adaptado de

PRADO et al.?®,

Por fim, na FIGURA 4.19d foi estimado o band gap para o
material BiVO,/CuO/AgsPO,, onde pode-se observar pelo grafico de Tauc
obtido a presenca de dois band gaps, Eg =1,80 eV e Eg = 2,17 eV, onde 0s
dois valores estimados podem ser atribuidos ao band gap do BiVO,/CuO e
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BiVO4/AgsPO,, respectivamente. Esses valores estdo em concordancia com
os valores encontrados na literatura para as heteroestruturas dos materiais
descritost®®216-21% Nenhum trabalho até o presente momento foi descrito para
a configuracédo do fotoanodo FTO/BiVO,/CuO/AgsPO4, sendo assim, uma
possivel explicacdo para a observacéo de dois band gaps para este material
hibrido é presenca de duas possiveis heteroestruturas como mencionado
anteriormente. Como o band gap para o AgsPO, é em torno de 2,4 a 2,7 eV
e para o BiVO, estimado neste trabalho ¢é de 2,49 eV. Ao formar a juncédo
entre 0s materiais um campo elétrico pode ser formado entre as interfaces
dos materiais acelerando os elétrons e buracos se moverem em direcdes
reversas até que um equilibrio termodindmico seja estabelecido. O elétron
foto-gerado no AgsPO, é transferido para o BiVO, e depois para o catodo
através do circuito externo; os buracos fotogerados no BiVO, sdo
transferidos para a banda de valéncia do AgsPO, reduzindo assim a
recombinacdo dos pares de elétron-buraco fotogerados. Os buracos
fotogerados podem gerar radicais OH- que possuem forte capacidade de
oxidacdo. Os proprios buracos fotogerados também podem degradar
compostos orgénicos de forma eficiente. Um esquema da heterojuncdo de
BiVO4/AgsPO, ¢ ilustrado na FIGURA 4.21.

- Irradiagcdo UV/visivel
( e BC
BC e e e
A eere Ag3PO,
BiVO,
.}DH
h* h* ht Degradagdode
h' h* h* BV compostos orginicos
h+
v o "J

FIGURA 4.21 - Esquema da posicdo de energia de bandas. Adaptado de
CAO et al.?*,
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4.3.3- Efeito do eletrolito suporte e pH sobre
FTO/BiVO4/CuO/AgsPO4

O efeito do eletrolito suporte e pH na resposta fotoeletroguimica
do FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, foram avaliados, uma vez que foi realizada a
modificacdo do vanadato de bismuto. Primeiramente, foi realizado o estudo
de eletrdlito suporte para avaliar a influéncia de diferentes anions na
fotoativacdo do material BiVO4/CuO/AgsPO, utilizando um sistema on/off
(com LED White cool) empregando a técnica de voltametria linear e
variando-se os eletrolitos suporte: sulfato de sédio 0,1 mol L™, tampdo
fosfato 0,1 mol L™, perclorato de sédio 0,1 mol L%, tamp&o borax 0,05 mol
L%, e cloreto de sodio 0,1 mol L. Na FIGURA 4.22 sdo apresentados 0s

voltamogramas obtidos.

4 21
—— Na,S0, (pH 5,20) (@) !
——KH,PO,/Na,HPO, (pH 7,0) ,’fHZPO/NaZHPO‘ (b)
—— NaCIO, (pH 5,8) 1,81
31 Na,[B,0,(OH),].8 H,0 (pH 9,0) & '
an NaCl (pH 5,37) \_ « 15
o
< 4 v 5
£ oY < 12] o
= =/ E Na,[B,0,(OH) 1.8 H,0
H . - F 09N,
/ L
01 — = 0,6 NaCI.OV\»O/ NaClo,
00 02 04 06 08 10 12 14 16 5 6 7 8 9
E/V vs. AglAgCIIKCI (3,0 mol L™ pH
FIGURA 422 - Voltamogramas lineares para o fotoanodo

BiVO,/CuO/AgsPO, em diferentes eletrolitos suporte: Na,SO, (-),
KH,PO4/Na;HPO, (-), NaClO,4 (), Naz[B40s(OH),4].8H,0 (-) e NaCl (-)
(a) e variacdo da densidade de fotocorrente dos eletrolitos suporte versus pH

(b). lluminagé&o do sistema on/off com LED White cool e v=50 mV s,

Observando-se os voltamogramas apresentados FIGURA 4.22
verifica-se que a solucdo de tampéo fosfato pH 7,0 (0,1 mol L) apresentou

maiores magnitudes de densidade de fotocorrente quando comparadas as
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outras solucdes. A fotocorrente apresenta um aumento gradativo a medida
que a varredura de potencial aumenta, indicando ser 0 meio quimico mais
promissor para a degradacédo, pois quando o sinal aumenta como mostrado
no voltamograma (linha vermelha na FIGURA 4.22), indica que esta
ocorrendo um processo distinto apos + 0,8 V, que é atribuido a reacdo da
quebra da molécula de &gua resultando na formacao de radicais hidroxilas,
elétrons e prétons. Vale a pena ressaltar o resultado obtido para o tampéo
borato pH 9,0 apresentou um perfil instavel quando submetido a um campo
elétrico no sistema e menor regido fotocatalitica. Esta instabilidade pode
estar diretamente relacionada com a méa formacao de buracos, ou seja, se ndo
houver uma boa separacdo de cargas, os buracos podem se recombinar
rapidamente com elétrons, reduzindo a eficiéncia do processo de oxidagédo
da agua. Além disso, a adsorcdo da molécula na superficie do material do
fotoanodo pode criar obstaculos para a oxidacdo da molécula de agua. Se as
moléculas adsorvidas ocuparem sitios ativos da superficie, elas podem
bloquear 0 acesso da agua a esses sitios, impedindo a oxidagéo eficiente da
molécula de agua. Alem disso, as moléculas adsorvidas podem interagir com
0s buracos gerados durante o processo fotoeletroquimico, dificultando a
reacdo com a agua e diminuindo a taxa de oxidacdo'22°,

O estudo do eletrélito é de extrema importancia, uma vez que a
resposta depende da carga formal do semicondutor para impedir adsor¢éo ou
inativacao de sitios cataliticos por estas moléculas.

Além disso, a fim de avaliar influéncia da concentracdo
hidrogenibnica na resposta fotoeletroquimica do fotoanodo, estudou-se o
efeito do pH sobre o fotoanodo de FTO/BiVO./CuO/AgsPO,4 onde o0s
voltamogramas sdo apresentados na FIGURA 4.23. Pode-se verificar que
houve um aumento da densidade de corrente conforme os valores de pH
aumentaram até pH 7,09, entretanto para pH igual e maiores que pH 8,0 as

densidades de correntes decresceram. Deste modo, o pH 7,09 foi selecionado
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para estudos posteriores, uma vez que apresentou maiores densidades de

correntes.
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FIGURA 423 -  Voltamogramas lineares  obtidos  para

FTO/BiVO4/CuO/Ags:PO, em solucédo tampéo fosfato 0,1 mol L™t (pH 7,09)
com diferentes valores de pH (a) e relacdo da variacdo da densidade de
fotocorrente vs. pH (b). lluminacgéo do sistema on/off com LED branca fria e
v=50mV st

4.3.4 - Efeito do tempo e potencial de eletrodeposicdo do
AgsPO4

Uma vez que o tempo de eletrodeposicdo e o potencial de
eletrodeposicdo do AgsPO, podem interferir diretamente na resposta
voltamétrica do fotoanodo, realizou-se o estudo de otimizacdo do tempo e
potencial de eletrodeposicdo do AgsPO,4 (FIGURA 4.24 e 4.25).

Nos voltamogramas da FIGURA 4.24 pode-se verificar que as
maiores intensidades dos valores de densidade de corrente foram observadas
para o tempo de eletrodeposicao de 60 s. Em um trabalho reportado por GAO
et al.?Y’, os autores aplicaram um tempo de eletrodeposicdo menor que
centenas de segundos. Neste trabalho as melhores respostas de densidade de
fotocorrente foram observadas para menores tempo de eletrodeposicéo do

AgsPO,. Além disso, pode-se verificar que apds o tempo de 60 s a densidade
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de corrente decai e tem um aumento em 150 s, entretanto o valor da
densidade de corrente ainda é inferior ao tempo de 60 s. Sendo assim, 0
tempo de eletrodeposicdo de AgsPO, empregado foi de 60 s, pois este

apresentou maiores densidades de fotocorrente.

2l —
S e (a) 2.0 605 (b)
— 1205
241 - 181 R
o 30s 1,6- ’_9
g —10s ‘T‘E : . °
< 1] N
~ e 124 0 @
— 0,8{—» -
‘T 1,01
0,04 | ‘ | 018' °
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 0,6

0 30 60 90 120 150 180

-1
E/V vs. AgJAgCI|KCI (3,0 mol L) tempo / s

FIGURA 4.24 - Voltamogramas lineares obtidos para diferentes tempos de
eletrodeposicdo do AgsPO, sobre FTO/BiVO4/CuO em solugdo tampao
fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0) (a) e relacdo da Aj vs. tempo (b). lluminagéo do

sistema on/off com LED White cool e v=50 mV s

Apbs a otimizagdo do tempo de eletrodeposicéo, estudou-se a
influéncia do potencial de eletrodeposicédo para o0 AgsPO,4. Na FIGURA 4.25
sdo apresentados os voltamogramas obtidos para o potencial aplicado sobre
0 FTO/BiVO,/CuOQ. Pode-se observar que para potenciais até +0,2 V houve
um aumento da densidade de corrente para o fotoanodo obtido e que para
potenciais maiores aplicados, a intensidade da densidade de fotocorrente
diminuiu. Desta maneira, o potencial +0,2 V foi selecionado para ser
empregado na eletrodeposicdo de AgsPO, e esta em concordancia com o

resultado apresentado por GAO et al.?’.
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FIGURA 4.25 - Voltamogramas lineares obtidos para diferentes valores de
potenciais para eletrodeposicdo do AgsPO, sobre FTO/BiVO,/CuO em
solucédo tampéo fosfato 0,1 mol L™* (pH 7,0) (a) e relagdo da Aj vs. potencial

(b). lluminac&o do sistema on/off com LED branca friaev=50 mV s

4.4 - Estudos da degradacéo do propranolol
4.4.1 - Fotolise

A fotolise consiste no processo de degradacdo da molécula, em
meio aquoso, empregando-se somente a incidéncia de luz. A degradacdo do
propranolol de concentragdo 1,0 x 10~* mol L™! foi realizada em uma célula
fotoeletroquimica em tampéo fosfato 0,1 mol L™! (pH 7,0). O decaimento foi
acompanhado pela técnica de espectroscopia UV-vis monitorando o
comprimento de onda 216 nm. Durante 1 hora, foram retiradas aliquotas de
3,0 mL a cada 10 minutos de intervalo.

O processo de oxidacdo (volume total de 400 mL no reator
eletroquimico), da molécula de propranolol teve um decaimento gradativo,
conforme apresentado na FIGURA 4.26. Considerando que o sinal inicial (t
= 0 min) foi igual ao sinal obtido para os 10 primeiros minutos de fotolise,
pode-se verificar que a reacdo de oxidacdo demora um tempo para ser
iniciada. Entretanto, a partir de 10 min a reacdo de oxidacao, sob influéncia

de luz UV, segue um perfil de decaimento. No inicio da reagdo a absorbancia
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foi igual a 3,302 e para o tempo de 60 min foi obtido um resultado de 3,001,

representando assim uma taxa de aproximadamente 9,0 % no decaimento da

concentracéo.
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(a) —— 10 min. o Fotolise (b)
3,51 —— 20 min. 3.30{ o
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FIGURA 4.26 - Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do

propranolol (1,0 x 10~ mol L) durante 60 min sob radiacéo ultravioleta.

O processo de degradacéo do propranolol, utilizando somente a
luz ultravioleta, foi realizado por um periodo total de 4 horas, onde na
FIGURA 4.27 pode-se observar que houve um decaimento 33,1% da
concentracdo em um total de 4 horas. A radiacdo absorvida pela molécula
promove a excitacdo dos elétrons e assim é iniciado o processo de
degradacdo e/ou a formacao de subprodutos a serem utilizados para degradar
a molécula. A fotdlise, quando comparada com outros processos de
oxidacdo, como, por exemplo, envolvendo radicais hidroxilas, possui uma
baixa eficiéncia. Sendo assim, buscam-se novas contribui¢des para atuacao
de forma conjunta no processo de oxidagdo, como a utilizacdo de materiais

semicondutores para catalisar a reacao.
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FIGURA 4.27 - Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do

propranolol (1,0 x 10~ mol L) durante 4 horas sob radiacéo ultravioleta.

4.4.2 - Fotodegradacéo, Eletrodegradacao e

Fotoeletrodegradacéo

A degradacdo do propranolol foi realizada em uma ceélula
eletroquimica contendo uma solugéo 5,0 x 10° mol Lt em tampéo fosfato
(pH 7,0), vale a pena ressaltar que a fotolise foi realizada utilizando uma
concentracdo maior apenas para verificar se 0 composto degradava na
presenca de luz, posteriormente, foram realizadas degradacdes em menores
concentracdes. A degradacdo foi estudada empregando-se o fotoanodo
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,4 em trés tipos de aplicacdo distintas. Inicialmente,
foi estudado somente a influéncia da luz sobre o sistema (fotocatalise), em
seguida, a influéncia do potencial aplicado (eletrocatélise) e por fim, a acdo
simultanea desses processos (fotoeletrocatalise) durante quatro horas. O
decaimento foi acompanhado pela técnica de espectroscopia UV-vis.

Primeiramente, o fotoanodo BiVO,/CuO/Ags;PO, foi submetido
a solucéo contendo 5,0 x 10° mol L e exposto a radiacéo ultravioleta (UVc
280 -100 nm). Durante as quatro horas de degradacdo, foram coletadas treze
aliquotas de 3,0 mL (intercaladas a cada 20 minutos), correspondendo a uma

diminuicéo de 9,75 % do volume inicial. Esse procedimento foi repetido sem
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a presenca de luz para avaliar a influéncia do potencial de + 1,4 V e por
ultimo na presenca de irradiacdo ultravioleta com aplicacdo simultanea de
potencial, como apresentado na FIGURA 4.28.

Os espectros de decaimento da concentracdo do propranolol séo
apresentados na FIGURA 4.28. O processo de oxidagdo segue um perfil de
decaimento basicamente constante a partir de 150 min, sendo que a taxa de
degradacdo maior ocorre nos primeiros 60 min. Ao final de cada degradacao
do farmaco a absorbancia final foi igual a 1,251; 0,928 e 0,835 para
fotocatélise, eletrocatélise e fotoeletrocatalise, respectivamente, os valores
de absorbancia inicial e final para cada aplicacdo estdo apresentados na
TABELA 4.3. A taxa de degradacdo empregando os diferentes métodos
foram de 37,4; 53,6 e 58,3% para fotocatdlise, eletrocatalise e

fotoeletrocatéalise, respectivamente.

TABELA 4.3 - Dados de absorbéancias inicial e final do propranolol usando
o0 fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/AgsPO;.
Fotocatalise Eletrocatélise  Fotoeletrocatéalise
Inicial 2,000 2,000 2,000
Final 1,251 0,928 0,835
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FIGURA 4.28 - Espectro UV-vis do decaimento da concentragcdo do
propranolol 5,0 x 10~° mol L™* durante quatro horas sob radiagéo ultravioleta
(a), decaimento da concentracdo do propranolol sob aplicacdo de + 1,4 V (b),
decaimento da concentragdo de propranolol sob radiagdo ultravioleta e
aplicacdo de + 1,4 V (c) e comparacdo das curvas de absorbancia para
fotocatalise, eletrocatalise e fotoeletrocatalise (d) empregando-se o
fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/Ag;PO..

A partir dos valores obtidos, pode-se verificar que a remogéo do
propranolol é baixa, uma vez que se trata um farmaco recalcitrante, ou seja
persistente, no meio aquoso. Ao empregar 0 método de fotoeletrocatalise foi
possivel degradar aproximadamente 60% do farmaco em relacdo ao valor
inicial em 4 horas de degradacédo. Deste modo, foi realizado a degradacao do
farmaco em menores concentracdes a fim de avaliar a taxa de decaimento
para concentracdes menores, uma vez que a concentracdo média de

propranolol em ambientes aquaticos é na ordem de 5 — 15 mg L1226,

95



Silva, L. P. 4 Resultados e Discussdo

O estudo foi realizado da mesma maneira como descrito
anteriormente, entretanto utilizando a concentracédo de propranolol de 1,25 x

107° mol L. Os resultados séo apresentados na FIGURA 4.29.
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FIGURA 4.29 - Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do
propranolol 1,25 x 10> mol L durante quatro horas sob radiagéo
ultravioleta (a), decaimento da concentracdo do propranolol sob aplicacéo de
+ 1,4 V (b), decaimento da concentracdo de propranolol sob radiagao
ultravioleta e aplicacdo de + 1,4 V (c) e comparagdo das curvas de

absorbéancia para fotocatalise, eletrocatalise e fotoeletrocatalise (d).

A partir de 150 min o processo € menor, sendo a taxa de
degradacdo maior nos primeiros 60 min. Ao final de cada degradacdo do
farmaco a absorbancia final foi igual a 0,390; 0,450 e 0,201 para fotocatalise,
eletrocatalise e fotoeletrocatalise, respectivamente. Na TABELA 4.4 sdo

apresentados os valores de absorbancia inicial e final para cada experimento
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realizado. A taxa de degradacdo empregando os diferentes métodos foram de
35,0; 25,0 e 68,5% para fotocatalise, eletrocatalise e fotoeletrocatalise,

respectivamente.

TABELA 4.4 - Analise de maximos e minimos de absorbancia para

propranolol inicial e final ap6s cada processo empregando o fotoanodo

FTO/BiVO4/CuO/AgsPO..
Fotocatalise Eletrocatélise  Fotoeletrocatéalise
Inicial 0,600 0,600 0,600
Final 0,390 0,450 0,201

Posteriormente, apos verificar gue o processo fotoeletroquimico
foi o mais efetivo para a degradacao do propranolol qguando comparado com
0s processos de fotodegradacéo e eletrodegradacdo. Desta maneira, foram
realizados experimentos empregando somente 0 processo de
fotoeletrodegradacéo do propranolol para concentragéo de 1,25 x 10> mol
Lt empregando-se diferentes fotoanodos, FTO/BiVOy,,
FTO/BiVO4/AQsPOs, FTO/BiVO,/CuO e FTO/BiVO4/CuO/AgsPOs As
curvas de absorbancia e decaimento da concentracdo sdo apresentadas na
FIGURA 4.30. Pode-se verificar que para a FIGURA 4.30a) e c) referente
aos fotoanodos FTO/BiVO, e FTO/BiVO4/Ag;P0O, a taxa de degradacao foi
menor, 25,5% e 13,7%, respectivamente, quando comparada com a FIGURA
430b) e d) referente aos fotoanodos FTO/BiVO,JCuO e
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,, onde a porcentagem de degradacao foi de 33,5%

e 68,5%, respectivamente.
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FIGURA 4.30 - Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do
propranolol 1,25 x 10> mol L™ durante quatro horas sob radiagéo
ultravioleta e aplicacdo de + 1,4 V para os fotoanodos (a) FTO/BiVQy, (b)
FTO/BiVO4/AgsPOs, (c) FTO/BiVO./CuO, (d) FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, e

(e) comparacdo das curvas de fotoeletrodegradacgédo dos fotoanodos.

As porcentagens de degradacdo foram calculadas empregando-
se 0s dados de absorbancia inicial e final, reunidas na TABELA 4.5, para
cada processo de fotoeletrodegradacéo.
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TABELA 4.5 - Dados de absorbancias inicial e final do propranolol 1,25 x
10~ mol L™ para fotoeletrodegradacdo empregando diferentes fotoanodos.
BiVO:; BiVO4/CuO BiVO4/Ag:POs BiVO4/CuO/AgsPOq4
Inicial 0,600 0,600 0,600 0,600
Final 0,447 0,399 0,518 0,201

Uma possivel explicacdo para a maior taxa de degradacdo da
molécula de PROP empregando os fotoanodos de FTO/BiVO,/CuO e
FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, é a modificacdo do BiVO, com CuO, uma vez que
ocorre a formacéo da heterojuncéo do tipo p-n, como descrito anteriormente,
e ao eletrodepositar o fosfato de prata sobre a superficie do fotoanodo
FTO/BiVO,/CuO ocorre a diminui¢do da taxa de recombinacdo dos pares
elétrons e buracos da heteroestrutura, devido a possivel formacdo de um
circuito externo, onde os buracos foto-gerados no BiVO, sdo transferidos
para a banda de valéncia do CuO e AgsPO., reduzindo assim a recombinacao
dos pares de elétron-buraco foto-gerados in situ. Na FIGURA 4.31 ¢
apresentado uma comparacgdo dos diferentes fotoanodos utilizando-se um

grafico em barras para melhor visualizacao.
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FIGURA 4.31 - Comparacdo em grafico de barras para decaimento da
concentracdo do propranolol 1,25 x 107> mol L™ durante quatro horas sob

radiacdo ultravioleta e aplicacdo de + 1,4 V para os diferentes fotoanodos.
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4.4.3 - Cinética de degradacédo do farmaco propranolol
Apols a otimizacdo do sistema foi realizado uma curva de
calibracdo empregando a espectroscopia UV-vis, onde a resposta segue foi

linear com R?= 0,997, conforme a Equacdo 14:

Absorbancia =0,0139 + 3,95 x 10* [PROP] Equacdo 14

Esta curva de calibracdo foi empregada para calcular a
concentracdo de propranolol a fim de determinar a ordem de reacdo usando
o fotoanodo modificado. Vale a pena ressaltar que a ordem de reacédo 1 foi
selecionada e empregados os resultados com maior linearidade nos valores
logaritmicos para um valor de correlacdo superior ou igual a 0,997.
Entretanto, ao escolher apenas alguns valores e ndo todos, este ndo altera ou
influencia na diminui¢do ou aumento do valor da inclinagdo da reta. Os
resultados sdo apresentados na FIGURA 4.32.

O coeficiente angular para a curva cinética usando o
FTO/BiVO,/CuO foi de aproximadamente - 3,02 x 10 min' e para o
fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, foi igual a - 5,52 x 10 mint. A
constante cinética é e equivalente ao negativo do valor do coeficiente
angular, ou seja, k = 3,02 x 102 minte 5,52 x 10 min, para os fotoanodos
FTO/BiVO,/CuO e FTO/BiVO4/CuO/AgsPO,, respectivamente. O eletrodo
modificado com fosfato de prata apresentou um aumento de 1,83 vezes
quando comparado ao eletrodo sem modificacdo. Desta maneira, foi
empregado a expressdo de tempo de meia-vida para reacbes de primeira

ordem, apresentado na Equacéo 15.

t1 = — Equacdo 15
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Onde, t é 0 tempo de meia-vida e k € a constante cinética calculada. Sendo
assim, o tempo de meia-vida para o FTO/BiVO,/CuO foi de 229,5 minutos
e 125,6 minutos para o eletrodo FTO/BiVO4/CuO/Ags;PO,. Dessa forma, o
tempo que a concentracdo de propranolol leva para cair a metade do valor
inicial € menor para o fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/AgsPO..
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FIGURA 4.32 - Espectro UV-vis do decaimento da concentracdo do
propranolol 1,25 x 10> mol L durante quatro horas sob radiacéo
ultravioleta e aplicacdo de + 1,4 V para os fotoanodos FTO/BiVO,/CuO e
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, e 0s respectivas dados de ordem reacional usando

o fotoanodo modificado.
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4.4.4 - Andlise de Carbono Organico Total e Calculo do Gasto
Energético
A fim de verificar a porcentagem de decaimento da matéria
organica, foram realizadas anélises de carbono total e carbono organico e por
diferenca calculou-se o carbono inorganico. Na FIGURA 4.33 pode-se
verificar as porcentagens de variacbes de carbono para o fotoanodo
FTO/BiVO4/CuO/AgsPO4 em 4 horas de degradacao.
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FIGURA 4.33 - Variacdo da taxa de carbono na amostra de propranolol
degradada com 0 método fotoeletroquimico com 0
FTO/BiVO4/CuO/AgsPO..

Na FIGURA 4.33 séo observados os dados referentes diferentes
tipos de carbono obtidos antes e apds o processo de fotoeletrodegradacéo da
amostra de proponalol empregando-se 0 fotoanodo
FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,4. No tempo inicial, a quantidade de carbono total,
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carbono orgéanico total e carbono inorgénico apresentaram valores de 3,20
mg L, 2,65 mg Lt e 0,56 mg L, respectivamente. Apés 4 horas de
degradacéo, a quantidade de carbono organico total diminuiu para 1,97 mg
L o equivalente a uma diminuicdo de 25,7 % da concentragdo inicial,
indicando a degradacdo do propranolol, enquanto a quantidade de carbono
inorganico aumentou para 1,1 mg L representando um aumento de 96,4 %
do valor inicial. A variagdo de carbono total no sistema resultou na
diminuicdo total de 3,75 %. Com esses resultados, é possivel verificar que o
sistema configurado foi promissor para degradar uma porcentagem razoavel
da molécula, indicada pela diminui¢do do carbono organico e aumento do
inorganico, que pode ser atribuido a formacdo de CO; e H,O. Entretanto, a
reducdo do carbono organico total foi consideravelmente menor em
comparacdo com a taxa de degradacdo obtida por meio do processo de
fotoeletrodegradacdo. Alguns estudos relatam porcentagens de reducdo de
carbono total menores para a degradacéo de farmacos, mas que resultam na
mineralizacdo do farmaco com a formacdo de intermediarios®?’%, No
entanto, esses estudos também apontam que um tempo de degradacdo mais
longo seria necessario para alcancar a completa mineralizagdo do farmaco.

Além disso, foram realizadas anélises TOC empregando-se
diferentes fotoanodos e somente para a fotOlise, ou seja, somente coma
influéncia da luz, obtendo-se valores de carbono organico total inferiores a
25,7 %, resultado empregando o fotoanodo FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,. Tais
resultados sdo apresentados na TABELA 4.6.
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TABELA 4.6 - Variacdo da taxa de carbono na amostra de propranolol

degradada com o método fotoeletroquimico para diferentes eletrodos.

TOC IC TC TOC %
Inicial 2,65 0,56 3,20 0
Fotolise 2,26 0,88 3,14 14,7
BiVOs 2,23 0,92 3,15 15,6
BiVO./CuO 2,12 1,01 3,13 20,0
BiVO4/AgsPO4 2,03 0,99 3,02 23,2
BiVO4/CuO/Ags:PO4 1,97 1,11 3,08 25,7

Pode-se verificar que dentre os diferentes eletrodos empregados
para a fotoeletrodegradacdo do propranolol, a maior porcentagem de
degradacéo, ou seja, maior diminuicao de carbono organico total foi de 25,7
% para o fotoanodo FTO/BiVO,/CuO/AgsPO, e desta maneira, a partir do
resultado de TOC foi calculado o consumo energético (CE) envolvido na
degradacdo do propranolol utilizando-se os valores de CE (kWh kg™)

empregando-se a Equacgéo 162%°.

CE = —Lfeel) Equacao 16
ATOC.1000

Onde i € a corrente aplicada (A), Ecq é o potencial da célula (V), t é o tempo

de fotoeletrocatalise (h) e ATOC ¢ a massa de carbono organico removida

(kg).

_ (0,00123 A. 1,4V. 4h)

CE
6,8 x10~7 kg .1000

= 10,1 kWhkg?! Equacdo 17
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Sendo assim, pode-se verificar que o consumo de energia
envolvido no processo é de aproximadamente 10,1 kWh kg
Desconsiderando o0s custos para a montagem do sistema de
fotoeletrodegradacéo, valor para o transporte de massa (bombeamento do
material até a célula), custo da queda 6hmica, custo operacional,
manutencéo, energia da lampada, dentre outros, o valor é referente ao gasto
energético para remover 25,7 % do carbono orgéanico do propranolol. Desta
maneira, levando-se em consideragdo que no Estado de S&o Paulo, em 2023,
as tarifas de energia elétrica possuem valores de aproximadamente 1,00 real
por 1 KkWh, o gasto equivalente seria de aproximadamente R$ 10 reais para
remover 1 kg de propranolol em amostras ambientais, que sdo encontradas
na faixa de 5 — 15 mg L3 Por fim, a agua poderia ser reutilizada e

comercializada novamente.

4.4.5 - Método de deteccdo da molécula degradada

Sabe-se que existem diferentes técnicas que podem ser
empregadas para a quantificacdo de diversos compostos, entretanto nem
sempre no cenario atual da pesquisa brasileira, tém-se a disposicéo tais
técnicas. Neste trabalho foi empregado a técnica de espectroscopia UV-vis
para acompanhamento do farmaco propranolol, por se tratar de uma técnica
robusta, com instrumentacédo de baixo custo e simples e por possuir muitas
aplicacdes desenvolvidas. Apesar da técnica de espectroscopia UV-vis ser
aceita como método oficial para a determinacéo de diferentes compostos e
muitas vezes ser empregado como método comparativo no desenvolvimento
de métodos analiticos, a técnica possui algumas limitacdes, como
sensibilidade de técnica, limite de deteccdo, amostras fotossensiveis,
solubilidade de solvente empregado, concentragdo do analito, dentre outros.

Desta maneira, neste trabalho a degradacdo foi acompanhada

pela técnica espectrometria de massas, a fim de comparagdo com a técnica
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de espectroscopia UV-vis. A analise foi realizada pelo técnico do
Laboratorio de Biogeoguimica Ambiental Guilherme Grosseli, empregando-
se um cromatadgrafo liquido de ultra performance acoplado a um analisador
de massas triplo quadrupolo (UPLC-MS/MS/TQD), onde o método de
anélise empregado foi o gradiente com tempo de retencdo de 5.30 minutos,
utilizando os solventes agua/metanol. As amostras foram diluidas por um
fator de 33,3%. Primeiramente foi realizada uma curva de calibracdo com 8
pontos (2.5; 5; 10; 25; 50; 75 e 100 ppb) e o pico base do ion molecular
acompanhado foi em 260 m/z.

Vale a pena ressaltar que a determinagéo da concentragéo é feita
por meio da relacdo entre o analito e o correspondente deuterado, sendo
assim a intensidade do sinal ndo representara de fato a concentracéo final.
Ao introduzir o deuterado no processo analitico, ele é utilizado como um
padréo interno ou marcador para quantificar a quantidade do analito presente
em uma amostra. Geralmente, o deuterado é adicionado em uma propor¢ao
conhecida a amostra antes da analise. O deuterado e o analito possuem
propriedades quimicas e fisicas semelhantes, o que permite que sejam
tratados de forma semelhante durante a analise.

Na espectrometria de massas acoplada a cromatografia ocorre a
combinacéo das vantagens da cromatografia e da espectrometria de massas.
Uma vez que os componentes sdo separados pela cromatografia, eles sao
direcionados para a espectrometria de massas, que € o0 segundo componente
do sistema acoplado. A espectrometria de massas permite a identificacéo e
quantificacdo dos diferentes componentes presentes na amostra com base na
massa e carga dos ions produzidos. Nesse processo, 0S componentes
separados da amostra sdo ionizados, resultando na formacdo de ions. A
deteccdo e quantificacdo dos ions é registrada ao longo do tempo, o que

resulta no cromatograma. Cada pico no cromatograma representa um
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componente separado pela cromatografia e identificado pela espectrometria

de massas. Os resultados séo apresentados na FIGURA 4.34.
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FIGURA 4.34 — Cromatograma obtidos para o para o propranolol, inserido
alguns cromatogramas obtidos para diferentes concentracdes (a) e o gréafico
de comparacdo empregando metodos de deteccdo diferentes; a
espectrometria de massas e espectroscopia UV-vis para o decaimento da
concentracdo do propranolol 1,25 x 107> mol L™ durante quatro horas sob
radiacdo ultravioleta e aplicacdo de + 1,4 V para o fotoanodo
FTO/BiVO./CuO/AgsPO, (b).

107



Silva, L. P. 4 Resultados e Discussdo

A analise da mesma amostra de degradacdo utilizando dois
métodos de deteccdo diferentes, espectrometria de massas e espectroscopia
UV-vis, revelou resultados distintos. Pode-se observar pelos graficos
apresentados na FIGURA 4.34 b) que a taxa de degradacdo do propranolol
determinada pela espectroscopia UV-vis foi de 61,0%, enquanto a
espectrometria de massas apresentou uma taxa de degradacao de 98,2%.

Com base nesses resultados, podemos concluir que a técnica de
espectrometria de massas é mais adequada para monitorar a porcentagem de
decaimento da concentracdo do propranolol. Isso se deve ao fato de que a
espectrometria de massas € um método mais sensivel para a quantificacéo, e
que a porcentagem de remocao do propranolol foi quase de 100%.

Portanto, a espectrometria de massas € preferivel nesse caso,
pois permite uma deteccdo mais precisa e sensivel das mudancas na
concentracdo do propranolol durante a degradacdo da amostra.

A utilizacdo de sensores eletroquimicos tem apresentado uma
eficiéncia significativa na deteccdo e quantificacdo de diversas moléculas
organicas em solucdes eletroliticas, mesmo em concentracdes muito baixas.
Portanto, a aplicacdo de sensores eletroquimicos parece ser uma opc¢éo viavel
para deteccdo e determinacdo de farmacos, resultando em andlises mais
rapidas e econdmicas. Desta maneira optou-se por desenvolver um método
voltamétrico empregando-se um eletrodo modificado com carbon black e
trioxido de tungsténio para determinacdo do farmaco propranolol em

amostras ambientais.
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4.5 - Sensor eletroquimico fabricado com carbon black e
tridéxido de tungsténio
4.5.1 - Caracterizacao Morfoldgica

Primeiramente foi realizado o estudo de difracdo de raios-X
apresentado na FIGURA 4.35, para caracterizacdo do material sintetizado
(WO3) a fim de verificar se houve a formacdo do trioxido de tungsténio. As
medidas cristalograficas foram comparadas com os valores de referéncia
padréo cristalograficos (9008463) calculados utilizando o banco de dados do
Crystallography Open Database. Segundos os valores atribuidos e
mostrados na FIGURA 4.35, 0 WO; foi sintetizado e caracterizado como

uma mistura de estruturas cubica e monoclinica.
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FIGURA 4.35 - Espectro de difracdo de raios-X para a amostra de WOs.

Adicionalmente, foi realizado a microscopia de varredura para
caracterizar morfologicamente o material sintetizado. Na FIGURA 4.36

pode-se observar em (a) a imagem referente ao material de carbono vitreo e
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em (b) WO;-CB. O material sintetizado apresentou uma estrutura porosa,
com a presenca de particulas esféricas, que geralmente sdo observadas para
sensores desenvolvidos principalmente com carbon black, formando

aglomerados e com diametro de particula variavel?%-2%,

FIGURA 4.36 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura para (a)
carbono vitreo e (b) WO3/CB.

4.5.2 - Estudo do comportamento eletroquimico do propranolol
sobre WO3-CB/GCE

Para avaliar o comportamento eletroquimico do analito de
interesse foi realizado um estudo do perfil voltamétrico na presenca de
solucdo de PROP 1,96 x 10* mol L! sobre a superficie do eletrodo
modificado WO3;-CB/GCE em tampao fosfato pH 7,0, conforme apresentado
na FIGURA 4.37. Como pode ser observado, houve a ocorréncia de um pico
anodico em aproximadamente + 1,01 V, e ap0s a inversdo da direcdo de
varredura de potenciais ndo houve nenhum pico catodico. Desta forma, a
oxidacdo da molécula de propranolol pode ser caracterizada como um

processo redox irreversivel sobre WO3-CB/GCE.
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FIGURA 4.37 - Voltamogramas ciclicos obtidos em solugcdo de tampéo

fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0) na auséncia (-) e na presenca de propranolol
1,96 x 10~* mol L™* (-) empregando-se 0 WO3-CB/GCE. v =50 mV s,

Em seguida, foram avaliados e comparados os perfis
voltamétricos empregando-se GCE sem modificacdo, CB/GCE e WOs-
CB/GCE. Na FIGURA 4.38, sdo presentados os voltamogramas ciclicos
registrados em solucdo de propranolol 1,96 x 10 mol L™ em tampao fosfato
pH 7,0. Comparando-se os resultados obtidos, é possivel notar que o houve
um aumento na intensidade de corrente de 2,47 pA, 24,3 pA para 63,4 pA
quando os eletrodos GCE, CB/GCE e WO3-CB/GCE foram empregados,
respectivamente. Essa melhora na intensidade do sinal analitico pode
contribuir de forma significativa em relacdo aos parametros analiticos, tais

como, limite de detec¢éo e sensibilidade.
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FIGURA 4.38 - Voltamogramas ciclicos para solucéo de propranolol 1,96 x

10~* mol L™! em tampéo fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0), empregando-se o0 GCE
(-), CB/CGE (-) e WO3-CB/GCE (-). v=50 mV s*.

Pretendendo-se otimizar a quantidade de material modificador
utilizado para a construcéo do sensor, foi realizado um estudo da quantidade
de WO3; empregado para a preparacao da dispersdo. Assim, foram avaliadas
as quantidades de WO3 variando entre 1, 2 e 3 mg do material, deixando fixo
a quantidade de CB em 1 mg, as analises foram realizadas em triplicata.
Utilizando-se a voltametria ciclica foram obtidos os resultados mostrados na
FIGURA 4.39a, na presenca de propranolol 1,96 x 10~* mol L™ em tampéo
fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0). Pode-se observar que houve um aumento da
intensidade de corrente quando foi utilizado uma maior quantidade de
material modificador, entretanto ao utilizar 3 mg de WOs3, houve um pequeno
caimento da intensidade de corrente (FIGURA 4.39b) e um maior desvio
padréo foi obtido. Sendo assim, foi selecionado a quantidade de 2 mg do
modificador de WO; para a preparacdo da dispersdo e posteriormente a

construgdo do sensor eletroquimico.
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FIGURA 4.39 - Voltamogramas ciclicos para solucéo de propranolol 1,96 x
1074 mol L™ em tampao fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0), com 1 mg (), 2 mg

(-)e3mg () de WOsz.v=50mV s,

4.5.3 - Efeito do pH e eletrolito suporte

Foi realizado o estudo de pH para avaliar o comportamento do
propranolol em diferentes valores de concentracdo hidrogenionica, deste
modo, foram obtidos voltamogramas ciclicos apresentados na FIGURA
4.40a para a oxidacdo de propranolol em tampé&o BR nos pHs (5,0; 6,0; 7,0;
8,0 e 9,0). A partir dos voltamogramas obtidos, é possivel observar que

houve um deslocamento do potencial de pico ao variar a concentracao
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hidrogenibnica. Além disso, é possivel observar que para valores de pH
maiores que 7,0, a intensidade de sinal analitico comecou a diminuir. Em
seguida, foram plotados os graficos de corrente de pico (l,) vs. pH (FIGURA
4.40b) e potencial de pico (Ep) vs. pH (FIGURA 4.40c). Levando-se em
consideracdo a maior intensidade de corrente e defini¢ao de pico, o pH 7,0

foi selecionado para estudos posteriores.

2004 —50 (@ 60 (b)
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:1 100 <\§L 30
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04 06 08 10 12 14 5 6 7 8 9
E/V vs. Ag/AGCIKCI (3,0 mol L™) pH
1,054 % (c)
1,021
> 0,991 W
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pH

FIGURA 4.40 - Voltamogramas ciclicos para solucao de propranolol 1,96 x
104 mol L™ nos diferentes pHs (5,0; 6,0; 7,0; 8,0 e 9,0) em tampéo BR,
empregando-se 0 WO3-CB/GCE. v=50 mV s (a), I, vs. pH (b) e E, vs. pH
(c).

Apos a selecdo do melhor valor de pH, o estudo da composicéo
do eletrélito suporte foi investigado (FIGURA 4.41) empregando-se
diferentes solu¢Bes com pH préximos ao escolhido anteriormente: tampéo
fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0) e tampéo BR 0,04 mol L™* (pH 7,0). O potencial
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de oxidacédo da propranolol com maior intensidade de corrente foi obtido
para o tampao fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0), sendo esta solugdo empregada

nos experimentos posteriores.

200
| — tampéo fosfato
150 — tampao BR
100+
< _
3.
=~ 50+
01 —
-50

04 06 08 10 12 14
E /V vs. AglAgCI|KCI (3,0 mol L)
FIGURA 4.41 - Voltamogramas ciclicos para solucao de propranolol 1,96 x
104 mol L™* em tampéo BR 0,04 mol L™* pH 7,0 (-) e tampéo fosfato 0,2
mol L*pH7,0(-).v=50mVs™

4.5.4 - Otimizacao dos parametros e curva analitica

Os parametros da DPV, amplitude de pulso (a), tempo de
modulacdo (t), e velocidade (v) foram optimizados para solucdo de
propranolol 1,0 x 10*mol L™! em tampao fosfato 0,2 mol L™ (pH 7,0). Os
intervalos estudados foram: 10 mV<a<90mV,5s<t<20se1l,0mV s
<v<10mV sL. Os valores foram selecionados (a=30mV,t=15mV ev
=20 mV s?) considerando-se a repetibilidade, a estabilidade e a magnitude
do sinal analitico para 0 WO3-CB/GCE na determinacédo de propranolol.

Em seguida, foi levantada a curva analitica, adicionando-se

aliquotas sucessivas da solucdo estoque de propranolol na célula

115



Silva, L. P. 4 Resultados e Discussdo

eletroquimica, de forma a obter concentracfes de propranolol variando de
1,0 x 107 a 2,53 x 10°® mol L%, Os voltamogramas de DPV obtidos para as
diferentes concentracdes de PROP sdo apresentados na FIGURA 4.42. A
curva analitica (FIGURA 4.42) foi linear na faixa de concentracdo
mencionada, e obedeceu a seguinte equacéo de regressdo linear r? = 0,998,

conforme a Equacéo 18:
I, (LA) = 1,88 x 1072 + 0,122 [PROP] (umol L™?) Equacéo 18
O limite de deteccdo obtido, como descrito na secdo

experimental, foi igual a 4,04 x 10 mol L™ e o limite de quantificacdo igual
al1,34x 107" mol L.

2,5 )
2,0 | 1.5

= 104

0.54

1,5+

0.04

00 05 10 15 20 25
[PROP] / umol L™

1,01

|/ uA

0,5
0,01

07 08 09 10 11 12 13
E /V vs. AglAgCI|KCI (3,0 mol L™)

FIGURA 4.42 - VVoltamogramas de pulso diferencial obtidos usando o0 WOs;-
CB/GCE para diferentes concentracdes de propranolol em tampdo fosfato
0,2 mol L™ (pH 7,0): (0) 0,0 (branco); (1) 0,100; (2) 0,200; (3) 0,400; (4)
0,695; (5) 0,990; (6) 1,38; (7) 1,77; (8) 2,15 (9) 2,53 pmol Lt Parametros
da DPV:a=30mV,t=15sev =20 mV s Inserido: Curva analitica (I,
vs. [PROP]).
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4.5.5 - Estudo de repetibilidade

Para avaliar a repetibilidade do método proposto foram
realizados estudos de repetibilidade intra-dia e inter-dias. Inicialmente,
foram feitas dez medidas de DPV seguidas no mesmo dia (n = 10),
utilizando-se duas concentracOes distintas de propranolol e calculado o
desvio padrdo da corrente de pico de potencial. J& para a repetibilidade inter-
dias (n = 3), foi utilizado os desvios da corrente de pico obtida da medida de
trés dias diferentes, para duas concentracdes distintas de propranolol. Na
TABELA 4.7 estdo apresentados os valores de RSD calculados referente a
cada concentracdo avaliada. Os resultados obtidos foram satisfatorios, uma
vez que apresentaram RSD abaixo de 5,39%, indicando assim, que o0 método

apresenta boa repetibilidade.

TABELA 4.7 - Estudo de repetibilidade intra e inter-dias para diferentes

concentracgdes de propranolol

RSD* (%)
[propranolol]
_ Repetibilidade Repetibilidade
(umol L)
intra-dia (n = 10) inter-dias (n = 3)
0,695 4,52 5,39
2,15 1,59 1,84

*RSD = (desvio padréo / média)*100

4.5.6 - Determinacao de propranolol em amostra ambiental
Por fim, foi realizada a determinacdo de PROP em amostra
ambiental em &gua tratada da torneira. Foram preparadas solucdes de duas
concentracdes de PROP 0,695 x 10°® mol L™ e 2,15 x 10°® mol L™ e estas
foram analisadas em termos da porcentagem de recuperagdo da concentracao

da dopagem. Os resultados obtidos estdo apresentados na TABELA 4.8.
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Como pode ser observado, obteve-se porcentagens de recuperacao
satisfatorias na faixa de 88,4% a 103%, indicando assim, a potencialidade do

procedimento proposto para a determinagdo de PROP em amostra ambiental.

TABELA 4.8 - Determinacdo de PROP em amostras de agua.
PROP (mol L™)

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacao*
(umol L) (umol L™) (%)
i 0,695 0,686+ 0,28 98,7
Agua
2,15 2,20+ 0,02 102

*Recuperagao (%) = [PROP]encontrado/[PROP]adicionado X 100.
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5 - CONCLUSOES

Diversos trabalhos estdo sendo reportados na literatura sobre
essa temadtica, entretanto o fotoanodo FTO/BiVO,/CuO/AgsPO,, cuja
finalidade é a degradacéo da molécula propranolol, ainda ndo foi relatado na
literatura e se mostrou um material promissor, considerando-se que a sintese
dos materiais e construgdo do fotoanodo trata-se de um método simples.

As morfologias dos materiais sintetizados foram condizentes
com as morfologias relatadas na literatura. Como observado nos resultados
de caracterizacdo morfoldgica e estrutural, foi comprovado a composicéo
almejada durante a sintese e diminui¢do de banda de energia Optica para 0
material modificado que pode estar relacionado a formacdo de uma
heterojuncdo e fatores que favorecem a estabilidade quimica da estrutura
sintetizada.

Ao verificar a contribuicao individual de irradiacédo ultravioleta
e polarizacdo do eletrodo avaliando-se os processos de fotodegradacéo,
eletrodegradacdo e fotoeletrodegradacdo, pode-se confirmar que a
contribuicdo da irradiacdo e aplicacdo do potencial foram essenciais para
uma maior taxa de oxidacdo do farmaco em menor tempo.

Além disso, o sistema de fotoeletrodegradacdo foi favoravel
para a remocdo de altas concentracbes de propranolol em um sistema
fechado e padronizado, onde o tempo de meia-vida para a remocéo deste
farmaco foi significativamente menor. Isso, pode ser avaliado pela
comparacéo dos valores das constantes cinéticas obtidas a partir das curvas
de degradacdo do farmaco empregando-se fotoanodos com a presenca e
auséncia de fosfato de prata.

Né&o foi possivel conhecer o0 mecanismo que originou o fim da
reacdo, pois ndo foram realizados experimentos de elucida¢ao de mecanismo
empregando-se as técnicas de ressonancia magnética nuclear e/ou

espectrometria de massas.
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O fotoanodo FTO/BiVO4/CuO/AgsPO, demonstrou eficacia na
degradacdo de farmacos, evidenciado pela reducdo tanto do carbono
organico quanto do carbono organico total, além do aumento do carbono
inorganico. Essa mudanca pode ser atribuida a formacdo de dioxido de
carbono na celula eletroquimica utilizada, indicando a efetividade do sistema
na degradacéo do farmaco.

O sensor eletroquimico WO3-CB/GCE desenvolvido para a
quantificacdo do farmaco propranolol demonstrou ser uma ferramenta
promissora para analises quantitativas. Os resultados obtidos revelaram uma
resposta linear a concentracdo de propranolol, com uma ampla faixa de
deteccéo.

A utilizacdo do sensor eletroquimico proporcionou vantagens
significativas, como uma resposta rapida e uma baixa necessidade de
amostra. Além disso, a técnica eletroquimica empregada, voltametria de
pulso diferencial, mostrou-se robusta e de facil operacdo, permitindo sua
aplicacdo em diferentes ambientes e condicGes.

Com base nesses resultados, conclui-se que 0 sensor proposto
tem aplicabilidade na determinacéo do propranolol, podendo ser utilizado na
anélise de &gua residuais, analise de formulacGes farmacéuticas, controle de
qualidade de medicamentos contendo propranolol e na anélise de amostras

bioldgicas.
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