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RESUMO

Eletrodos de filmes porosos contendo TiO, e WOj3 foram preparados sobre vidro revestido com
SnO,:F (FTO), a partir de suspensdes aquosas de TiO, Degussa P25®, precursores de WOs3,
polietileno glicol e aquecimento (450°C, 30 min). As amostras de TiO, e WO; apresentaram
maximo de absorc¢ao respectivamente em 390 e 480 nm; valores intermedidrios foram observados
para as misturas. Os filmes de TiO,, ca. 4,5 um, consistem de particulas esféricas interconectadas
(diametro 25 nm) resultando em superficie porosa e excelente cobertura do substrato. A presenga
de HWOj4 na suspensao de TiO, resultou no filme TiO»/WO3, com morfologia semelhante porém
menos poroso. O eletrodo de WO;3 apresentou cobertura ndo uniforme, com particulas na forma
de flocos (0,1-1 um). A deposi¢ao de TiO, sobre 0 WO; resultou no eletrodo de WOs5-TiO,, de
morfologia similar a do TiO, As propriedades eletroquimicas foram investigadas em solucao
aquosa de Na,SOy4, na auséncia de luz e sob irradiacdo policromadtica. Os eletrodos apresentaram
comportamento de semicondutor tipo n, com fotopotencial negativo e fotocorrente anddica; a
presenca do WO3 promoveu um aumento na fotocorrente. Os eletrodos foram utilizados para
remediacio de solu¢do aquosa do corante rodamina 6G (10 pumol L) nas configuracdes de
fotocatalise heterogénea (FH) e FH eletroquimicamente assistida por polarizagdo a 0,7 V (FHE).
Sob irradiacdo, nas 3 h iniciais, observou-se cinética de pseudo-1* ordem para o descoramento da
solucdo; em FH, os eletrodos de WOs, TiO, e WO;3-TiO, promoveram respectivamente a
remogao de 8, 34 e 38 % do corante (constante de velocidade aparente de O,37x10’3; 2,3)(10"3 e
2,8)(10'3 min'l) e, na auséncia de fotocatalisador, apenas 4%. Maior eficiéncia foi observada em
FHE; para o WOs3-TiO,, p.ex., houve remog¢do de 44% do corante (3,2)(10'3 min'l). Os eletrodos
também foram utilizados para tratamento de solucdo aquosa do hormoénio 17a-etinilestradiol
(34 umol L'™"); apés 4 h em condi¢des de FH e FHE, a remediacdo com TiO, resultou na
degradacao de 38 e 48 %, enquanto que o eletrodo de TiO,/WO; promoveu a degradacdo de 45 e
54 %. Ambos os eletrodos promoveram mineralizacdo semelhante do hormonio, 15 e 19 %, para
as condi¢des de FH e FHE; na auséncia de fotocatalisador, observou-se degradacdo de 10 % (4 %
de mineralizacdo). A oxidagao fotocatalitica dos poluentes com estes eletrodos foi discutida
considerando diagramas de energia; na presenga de WO;, além de se obter um maior
aproveitamento da radiacdo visivel, a posi¢cdo favoravel das bandas de conducdo e de valéncia de
ambos os semicondutores promove a separacdo das cargas fotogeradas, o que minimiza sua

recombinacdo e aumenta a eficiéncia do processo de oxida¢do dos compostos organicos.
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ABSTRACT

Porous films electrodes containing TiO, and WO3 were deposited on SnO,:F (FTO) conducting
glass from aqueous suspensions with TiO, Degussa P25®, WOs3 precursors and polyethylene
glycol, followed by heating (450°C, 30 min). The maximum absorption was respectively
observed at 390 and 480 nm for TiO, and WO; samples; intermediate values were obtained for
the mixtures. The TiO; films, ca. 4.5 um, consisted of interconnected spherical particles (25 nm),
resulting in a porous surface and excellent substrate coverage. Adding HoWO4 on the TiO,
suspension resulted in the TiO,/WOs film, with comparable morphology but less porous. The
WOs electrode exhibited a non-uniform surface coverage with disk shaped particles (0.1-1um).
The morphology of the bilayer WO3-TiO,, obtained from the deposition of a TiO; film on the top
of a WOj; electrode, was similar to that observed for TiO,. The electrochemical properties were
investigated in Na,SO,4 aqueous solution, in the dark and under polychromatic irradiation. The
electrodes exhibited an n-type semiconductor behavior, with negative photopotential and anodic
photocurrent; higher photocurrent was observed for electrodes containing WOs. The electrodes
were used for remediation of Rhodamine 6G dye aqueous solution (10 umol L") using the
configurations for heterogeneous photocatalysis (HP) and electro assisted-HP by polarization at
0.7 V (EHP). Under irradiation, at the initial 3 h, a pseudo first order kinetics was observed for
the dye solution bleaching; in HP configuration, the WO;, TiO, and WO3-TiO, electrodes
promoted respectively 8, 34 and 38 % of dye removal (apparent rate constants of 0.37x107;
2.3x10” and 2.8x10° min") and, without photocatalysts, only 4 %. Higher efficiency was
observed under EHP configuration; for WO3-TiO,, 44 % of dye was removed (3.2)(10'3 min'l).
Also, the electrodes were used for treatment of aqueous solution containing the 17a-
ethynylestradiol hormone (34 umol L'"); after 4 h in HP and EHP configurations, the remediation
with TiO; resulted in degradation of 38 and 48 % of the hormone, and the TiO,/WO; electrode
promoted 45 and 54 %. HP and EHP configuration resulted in similar mineralization for both
electrodes, 15 and 19 %, respectively; without the photocatalyst, 10 % of degradation was
observed (4 % of mineralization). The dye and hormone photocatalytic oxidation by these
electrodes was discussed considering energy diagrams; for the electrodes containing WO3, the
better harvesting of visible radiation, as well as, the favorable relative position of valence and
conduction band of these semiconductors, promotes the separation of photogenerated charges,

which minimizes their recombination, improving the efficiency of organic compounds oxidation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL






Capitulo 1. Introdugdo Geral

A crescente expansdao demografica e o desenvolvimento econdmico dos
paises vém acompanhados de um aumento no consumo de 4gua doce, que
representa apenas cerca de 3 % da quantidade total de dgua do planeta.' Populacdes
em crescimento necessitam cada vez mais de dgua potavel para diversas aplicagdes
que incluem basicamente higiene pessoal, saneamento basico, produgdo alimenticia
e para as inddstrias em geral.” Enquanto isso, a mudanca climética global contribui
para as secas, ampliando a aridez e reduzindo as reservas de dgua em muitas

regioes.

Como agravante deste cendrio, muitas fontes estdo ameacadas por dejetos,
descarte de esgoto e efluentes industriais contendo compostos toxicos, persistentes
e ndo biodegraddveis."” Muitos destes compostos, mesmo em baixa quantidade,
contribuem para a diminui¢do de oxigénio dissolvido, o aumento da turbidez e a
modificacio do pH do ambiente aquitico, como, por exemplo, 0s corantes
utilizados em industrias téxteis, de alimentos, em tinturas para cabelos e outros
cosméticos.” Atualmente, outra importante parcela de poluentes inclui farmacos,
produtos de higiene pessoal e outros contaminantes cuja concentracao em
ambientes aqudticos tem aumentado, os chamados "contaminantes emergentes".
Este problema tem se agravado pelo aumento da producdo e consumo destes
produtos e também pelo seu descarte inadequado, o que inclui medicamentos com
prazo de validade vencido descartados em lixos, pias e ralos.” A situacdo é ainda
mais critica no Brasil, pois ainda nido existe uma legislacdo vigente a respeito da
concentragio maxima permitida para firmacos no ambiente aqudtico.® Portanto, a
qualidade das 4dguas disponiveis, ameacgada pelo descarte de substancias nocivas no
meio ambiente e a falta de um planejamento ambiental adequado, tem causado

~ . . . Lo 7
preocupagdes crescentes na sociedade e na comunidade cientifica.”®



Capitulo 1. Introdugdo Geral

As estacOes de tratamento tém o objetivo de tratar as dguas provenientes de
rios e lagos até que se alcance o padrido estabelecido pelo governo, o que é
fiscalizado por agéncias reguladoras (Portaria MS n° 1469).” Contudo, os processos
realizados nestas estacdes, como filtracdo, floculagdo, decantacdo e cloragdo, sdo
ineficazes para muitas substincias organicas. Os processos fisicos de filtracdo e
adsor¢do em carvao ativado apenas modificam a fase dos poluentes, ndo resultando
na sua decomposicdo. Os processos bioldgicos convencionais, por sua vez,
geralmente sdo muito lentos € ndo destrutivos e dependem da concentracdo do
poluente no efluente.’” A nanofiltracdo, a ozonizagdo, a combustdo e a oxidacio
quimica, embora sejam eficientes, também apresentam limitagdes referentes a

aplicabilidade e custo.'""

Por tais motivos, € imprescindivel que os efluentes sejam adequadamente
tratados antes do seu descarte. A incineracdo € um dos principais métodos de
degradacdo de rejeitos industriais que incluem medicamentos vencidos, material
hospitalar, entre outros. Porém, esta tecnologia pode apresentar riscos ao meio
ambiente, principalmente pela liberacdo de dioxinas e furanos durante a queima de
matéria organica em alta temperatura, impossibilita recuperar outros residuos
solidos das embalagens (como papel, pldstico ou vidro), apresenta alta demanda de
energia e alto custo.”” Para se ter uma idéia do custo do processo de incineracio,
por exemplo, de acordo com a Comissdo de Seguranca e Etica Ambiental do 1Q-
Unicamp, os residuos produzidos no IQ — Unicamp sdo tratados pela empresa

Essencis —Solucdes Ambientais a um custo de R$ 5,00/kg de produto incinerado."

Uma tecnologia promissora para controle e remediacdo de efluentes que

apresentam poluentes resistentes a decomposi¢cdo por processos tradicionais,
. . 1

envolve os chamados “Processos Oxidativos Avangados” (POA). > Os POAs

apresentam em comum a presenca de um forte agente oxidante, o radical hidroxila,
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®OH. Sob irradiacdo, o radical ®OH pode ser gerado por diferentes processos que
utilizam ozodnio, peroxido de hidrogénio ou pela fotocatilise heterogénea (FH),
utilizando semicondutores (TiO,, ZnO, CdS, F€203).16 Nos semicondutores, a
geracao de radicais na superficie do fotocatalisador depende da energia da radiacdo
incidente, que deve ser maior ou igual ao intervalo de banda proibida E,,, “band
gap”, do semicondutor. A absorcdo da radiacdo promove uma separacio de cargas
(Fig. 1.1), com a promoc¢ao de um elétron para a banda de conduc¢do (BC) deixando
uma lacuna de carga positiva, h", na banda de valéncia (BV), que pode reagir com a

H,0 e/ou OH’, gerando os radicais ®OH.

»

'
/ \
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Fig. 1.1. Esquema ilustrativo do processo de separagdo de cargas elétron/lacuna (e/h") em um
oxido semicondutor sob irradiagdo com energia igual ou maior que o intervalo de banda proibida
(band gap, Ep,) incluindo os processos de formagdo de radicais e oxidagdo de poluentes (R) em
produtos oxidados (P).

Desta forma, diversos compostos organicos podem ser oxidados na superficie

do fotocatalisador pelas lacunas fotogeradas ou por radicais ®OH. Contudo, a
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efici€ncia do processo de decomposi¢do de poluentes orginicos € limitada pela
absorcao de radiacdo (intensidade e comprimento de onda) e pela recombinacgdo de

17
cargas e /h".

Dentre todos os semicondutores, o mais utilizado na degradacdo de
compostos organicos € o TiO, (E,, = 3,2 ¢V) devido a sua baixa toxicidade, por ndo
apresentar corrosao sob irradiacdo e por sua elevada atividade fotocatalitica.
Contudo, apresenta fotoatividade somente sob radiacdo ultravioleta (UV), a qual
representa menos que 5 % do espectro solar de irradiacdo.'® Uma estratégia para
aumentar a atividade fotocatalitica do TiO, consiste em combina-lo com outros
semicondutores que apresentem menor Ey, para aproveitar a regido visivel, que
representa ao redor de 40 % do espectro solar. Na literatura ha relatos de bons
resultados obtidos utilizando combinagoes de TiO, e WO;. O WO; apresenta Ey,
entre 2,6-2,8 eV e, portanto, absorve radiacdo com comprimento de onda maior
que 440 nm."”*° Além do melhor aproveitamento da luz, um fotocatalisador
contendo ambos os 6xidos pode proporcionar uma maior eficiéncia na separacao de
cargas fotogeradas devido a posicdo relativa das bordas das BV e BC dos dois

semicondutores, Fig. 1.2.2

G 10T A e
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Fig. 1.2. Esquema ilustrativo do processo de separagdo e transferéncia das cargas entre e/h* dos
semicondutores TiO, e WO; depositados sobre um substrato de vidro.*!
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Como as bordas da BC e BV estdo localizadas em -4,2 e -7,4 eV para o TiO,
e -4,5 e -7,1 eV para o WO;, os elétrons tendem a “migrar” para o WO; e as
lacunas para o TiO,, o que minimiza a recombinagdo.”

Se o semicondutor for depositado na forma de um filme em um substrato
condutor pode ser utilizado como um fotoanodo e na presenca de um contra-
eletrodo, pode ser polarizado, o que minimiza a recombina¢do do par e/h’ e
aumenta a eficiéncia fotocatalitica para oxidacdo de poluentes organicos. Esta
configuracdo permite que o processo de fotocatdlise heterogénea seja
eletroquimicamente assistido (FHE), através da aplicacio de um potencial
externo;” como resultado, mais elétrons podem ser transportados pelo circuito
externo (Fig. 1.3), e a densidade de corrente aumenta.

A polarizacao do eletrodo favorece as reagdes de oxidacdo na sua superficie,
que resulta em um gradiente de concentracdo que promove a difusido da espécie em

solucdo até a superficie do fotocatalisador, aumentando a efici€ncia da reagdo de

; ~ 24,25
oxidagao.
5= o o=
e/
ry H‘H 4H,O-+de s 40H +2H,
't TgTTTTm T e— Eﬁm'
Ee o} [ 1.23 eV
/‘-‘-UH +Ah* - 2H,040,
E
L. x
Semiconductor Electrofyte Matal alectrode

Fig. 1.3. Esquema ilustrativo do processo de separacdo de cargas na superficie de um eletrodo
semicondutor de TiO, sob irradiacdo para geracdo de hidrogénio em solugdo aquosa: formagao do
par elétron-lacuna no fotoeletrodo (semiconductor), coleta e transporte do elétron pelo circuito
externo até o contra-eletrodo (metal).26
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Esta estratégia também foi comprovada com éxito no Grupo, em projeto
desenvolvido durante o Mestrado, no qual investigou-se a degradacao de fenol, um
poluente toxico freqiientemente encontrado nos efluentes de diversas industrias

27-29 . .
Em um sistema inovador, auto-

petroquimicas, de plastico e farmacéutica.
suficiente em relacdo a energia, utilizou-se um contra eletrodo de Pt e o
fotoeletrodo de TiO, foi conectado externamente a uma célula solar, para que a
energia elétrica gerada pela célula solar tornasse o processo de fotocatdlise
eletroquimicamente assistido, tornando-o mais eficaz.”® A otimizacdo deste sistema®
poderia proporcionar uma excelente alternativa para uma etapa final de tratamento
de efluentes que apresentassem em sua composi¢cdo poluentes organicos
persistentes. Os principais fatores para aprimorar o sistema incluem o aumento da

sua capacidade de tratamento e da eficiéncia do fotoanodo sob irradiacao solar.

Esta tese relata os estudos realizados visando aprimorar o aproveitamento da
luz pelo fotoanodo, utilizando combinagdes dos semicondutores TiO, € WOs3, € a
avaliacdo da sua atividade fotocatalitica para a degradacdo de um corante e de um
hormonio. Utilizou-se o corante Rodamina 6G, que é empregado para tingir
algoddo em inddstrias téxteis e ainda em lasers e tintas;’ e pode causar irritacdo
quando em contato com a pele e olhos, além de comprometer as funcdes hepdticas
por inibir a sintese e transporte de enzimas produzidas pelos hepatdcitos
mitocodndriais.”’ Os eletrodos também foram utilizados para remediar dgua
contendo o hormonio sintético 17 a-etinilestradiol, um contaminante emergente de
ambientes aqudticos que pertence aos chamados desreguladores enddcrinos
(Endocrine Disrupting Compounds, EDCs). Este hormOnio vem recebendo

consideravel atencdo porque pode causar alteragdes no sistema enddcrino da fauna

* A proposta inicial deste Doutorado também incluia investigar o aumento da capacidade do
sistema de tratamento de dgua; os resultados preliminares obtidos nos experimentos realizados
estdo brevemente apresentados como Apéndice desta tese.

8
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aquatica, por exemplo alteracoes sexuais em peixes, € apresenta potencial risco a

7 2
sadde humana.’

Antes de descrever os estudos realizados com os eletrodos contendo WO; e
TiO,, apresenta-se uma breve Revisdo Bibliografica (Capitulo 3) que discute os
principios dos principais fendmenos envolvidos na atividade fotocatalitica destes
semicondutores na degradacdo de poluentes orginicos. O Capitulo 4 relata o
procedimento experimental para a preparacao dos fotocatalisadores e os resultados
obtidos para a caracterizagdo das amostras em p6 de WO;, TiO, e de uma mistura
de TiO,/WO; (razdo molar W/Ti=12%), e das propriedades morfolégicas,
estruturais e eletroquimicas dos eletrodos de TiO,, WOj3, de bicamada WO;-TiO; e
misto Ti0,/WQO;. Os resultados sobre a atividade fotocatalitica dos eletrodos esta
apresentada nos capitulos seguintes; o Capitulo 5 trata da remocdo do corante
Rodamina 6G de solu¢do aquosa e o Capitulo 6 da atividade dos eletrodos na
degradacdao do hormdnio 17 a-etinilestradiol. Apresenta-se, entdo, um resumo dos
principais resultados e as conclusdes gerais (Capitulo 7) e, para finalizar, sugerem-
se perspectivas para continuagdo do trabalho que poderiam colaborar para uma

maior compreensao dos temas tratados nesta tese.
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Capitulo 2. Objetivos

Esta tese de Doutorado visa desenvolver fotocatalisadores mais eficientes
para a degradacdo de compostos organicos através de um maior aproveitamento da
radiacdo visivel e melhor separacdo de cargas fotogeradas na sua superficie. Os
objetivos gerais consistem em desenvolver eletrodos contendo TiO, e WO; para
remediar solugdes aquosas contendo o corante Rodamina 6G e o hormoénio 17 a-
etinilestradiol por fotocatalise heterogénea (FH) e FH eletroquimicamente assistida

(FHE).
Especificamente, as metas desta proposta incluem:

- Preparacdo de eletrodos de filmes porosos de TiO,, WO;, TiO,/WO; e

bicamada WO;-TiO, depositados em eletrodos transparentes;

- Caracterizacdo das amostras em po destes fotocatalisadores através da

determinacdo das fases cristalinas, area superficial e borda de absorcao;
- Caracterizacdo da morfologia e composicado superficial dos eletrodos;

- Investigacdo das propriedades eletroquimicas dos eletrodos em eletrdlito

inerte, na auséncia de luz e sob irradiacdo policromatica;

- Avaliacdo da atividade fotocatalitica dos eletrodos de WO;, Ti0O,, e bicamada
WO;-TiO, na oxidacdo do corante Rodamina 6G em solu¢cdo aquosa, nas

configuracdes de FH e FHE;

- Investigacdo da degradacdo de hormoOnio 17 o-etinilestradiol em solucio
aquosa utilizando fotoeletrodos de TiO, e TiO,/WO; nas configuracoes de

FH e FHE.
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Capitulo 3. Revisdo bibliogrdfica

Este capitulo apresenta uma discussao geral dos principios envolvidos nas
reacoes de transferéncia de carga na interface semicondutor|solucdo, incluindo
também uma breve revisdo sobre as principais propriedades e atividade
fotocatalitica do TiO, e de fotocatalisadores contendo TiO, e WO; na oxidagao de

compostos organicos em solug¢do aquosa.
3.1. Absorc¢ao Optica e transicoes eletronicas em semicondutores

Se um semicondutor absorver fotons com energia igual ou superior ao
intervalo de banda proibida (Ey,), elétrons serdo promovidos da BV para a BC,
deixando uma lacuna de carga positiva na BV (par e/h’).! A magnitude da
absor¢do € descrita em termos do coeficiente de absor¢cdo (o), que na regido
préxima 2 borda de absorcdo (E”) estd relacionado a energia do féton, hv, pela
eq. 3.1

_ o\ "
a:(hv E")

- 3.1)

As transicoes eletronicas em semicondutores podem ser classificadas como
"diretas" e "indiretas" e o expoente 1M depende de qual tipo de transicdo ocorre
ocorre no semicondutor. Nas transi¢Oes diretas, como as bandas de energia estdo
alinhadas (Fig. 3.1a), apenas fotons s@o necessarios para excitar os elétrons no gap
de energia e ocorre a conserva¢do do momento (1 = %2).? Por outro lado, quando as
bandas ndo estdo alinhadas (Fig.3.1b), as transi¢cdes indiretas nao apresentam
conservacao do momento (n=2). A energia do foton absorvido por si s6 ndo €
suficiente para promover um elétron da BV para a BC; para esta transi¢do
eletronica ocorrer, € necessario a presenca de um fonon que apresente um momento

extra e na magnitude exata.*

* Fonons sdo vibragdes atdmicas quantizadas da estrutura cristalina.
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Fig. 3.1. Modelo representativo da transi¢ao de elétrons (electron), entre a BV (lower energy
band) para a BC (higher energy band) em semicondutores: direta (a), utilizando apenas f6tons
(photon absorbed, photon released) e indireta (b), utilizando fétons e fonons (phonon adsorbed,
phonon released).’

3.2. Processos de transferéncia de carga na interface

semicondutor|solucao sob irradiacio

Quando um semicondutor € colocado em solu¢ao na auséncia de luz, ocorre
uma transferéncia de carga na interface até que se estabeleca um equilibrio entre o
nivel de Fermi®, Er, do semicondutor e o potencial redox da espécie em solucio
(Eredox).t Para um semicondutor tipo n a transferéncia de elétrons na interface
eletrodo|solu¢do gera um potencial Vsc e um encurvamento nas BV e BC para

cima, denominado band bending (Fig. 3.2).>°

Fig. 3.2. Modelo representativo da interface semicondutor/eletrdlito antes e depois do
. ~ N o T
semicondutor entrar em contato com a solu¢ao aquosa na auséncia de irradiacdo.

¥ Nivel de Fermi, Ef, é o estado onde a probabilidade de ocupacdo por um elétron é V5.
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Nesta condi¢ao, proximo a superficie forma-se uma camada de carga espacial

com deficiéncia de elétrons, denominada “camada de deplecdo”.

Se o semicondutor do tipo-n mergulhado em solu¢do aquosa for irradiado
com energia maior ou igual a Ey,, além do processo de separacdo de cargas, ocorre
a formacdo de uma diferenca de potencial entre 0 Er € 0 E 4, da espécie presente
no meio, conhecida como fotopotencial, que € equivalente a uma diferenca entre
potenciais de circuito aberto, Voc (open circuit potential), na auséncia € sob

irradiacdo (Fig. 3.3a).*

(a) (b) '
E. *_4:
EI' n ‘_ fﬂ‘ [' E_F _________
e et Lot e % H2rH20 n
% e
! E, —
- -__ --------------------------- ) Eﬁedfo:(
E, E om0
.
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Fig. 3.3. Modelo representativo do equilibrio entre a interface semicondutor/eletrélito sob
irradiacdo com formagao do fotopotencial, E,p, (a)*, e em condigdo de banda plana, Vg, (b).’

Em circuito aberto e sob irradiacdo, ocorre um acumulo de elétrons que
provoca uma variacdo do V¢ para valores mais negativos na escala de potencial,
cuja magnitude depende do eletrolito. Quando o circuito € fechado, os elétrons
fotogerados sdo transportados para o interior do semicondutor (“bulk’) por meio do
campo elétrico gerado na camada de deplecdo, até alcancar o circuito externo,
enquanto as lacunas fotogeradas sdo transportadas para a superficie do

semicondutor.’
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Embora a variagdo de V¢ esteja relacionada a separacao efetiva de carga,
deve-se levar em consideracdo outros fatores como a composicdo do eletrdlito
(presenca de aceptores de elétrons ou de lacunas) e quando estdo presentes dois ou
mais semicondutores. Para eletrodos de filme contendo TiO, e WO3;, por exemplo,
deve-se considerar a posi¢ao relativa das BV e BC, os diferentes valores para
mobilidade de elétrons e lacunas fotogeradas nestes materiais € ainda a presenga de
vacancias de oxigénio no WOj; (bulk) ou estados superficiais do TiO,, que podem

: ( 10
atuar como “armadilhas” e capturar os elétrons fotogerados.

Quando o eletrodo € polarizado, a aplicacdo de um potencial promovera um
maior escoamento de elétrons da superficie para o bulk, 0 que minimiza a
recombinacdo das cargas fotogeradas. Por outro lado, quando um potencial
negativo € aplicado, a direcdo dos transportadores de carga é contraria aquela
induzida pelo campo elétrico gerado pelo contato semicondutorleletrélito e, em um
determinado potencial caracteristico, o campo elétrico gerado pelo contato
semicondutor|eletrélito e o gerado pela polarizagdo negativa se cancelam.® Entdo, o
nivel de energia das bandas se torna constante em relagcdo a superficie do eletrodo e
o seio da solucdo, o que caracteriza a condi¢cao de potencial de banda plana (flat

band), Vi, representado na Fig. 3.3b.

3.3. Aplicacao de oxidos semicondutores na oxidaciao de compostos

organicos por fotocatalise heterogénea

A fotocatdlise heterogénea consiste na catdlise de reacdes fotoquimicas na
superficie de um semicondutor, que envolve duas reagdes simultaneas, a oxida¢ao
por lacunas na BV e a reducgdo por elétrons fotogerados na BC do semicondutor,

1

respectivamente.’' A fotocatdlise heterogénea é amplamente empregada na
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oxidacdo completa (mineralizacdo) de compostos organicos toxicos a CO, e H,O0,
na reducdo de fons metalicos em solu¢do, na decomposi¢cdo de microorganismos e

de poluentes volateis como, NOx, CO e NH3.l

A primeira citacdo sobre atividade fotocatalitica envolvendo semicondutores
foi descrita por Renz, na Universidade de Lugano (Suica) em 1921."* Com o passar
dos anos descobriu-se que o pigmento branco, contendo TiO,, utilizado em tintas
também apresentava propriedades fotocataliticas. O TiO,, considerado desde entio
atoxico e relativamente barato, apresenta absor¢cdo de radiacdo somente na regiao
do ultravioleta (UV). Sob radiacdo solar intensa, o TiO, provocava a degradagdo do
material orginico presente na tinta, resultando em um material pouco aderente.”
Mas foi somente na década de 70 que a fotocatdlise heterogénea utilizando
semicondutores ganhou importancia devido aos trabalhos envolvendo a conversdao
de energia solar em quimica por meio de dispositivos conhecidos como células
fotoeletroquimicas. No final dos anos 60, Fujishima & Honda'* relataram a
fotoeletrolise da dgua utilizando um contra-eletrodo de Pt e um eletrodo de TiO,
cristalino (fase rutilo) que, sob irradiacdo UV, promovia a eletrolise da dgua. Este
trabalho teve imensa repercussdo e a seguir diversos centros de pesquisa em
universidades e industrias t€m se dedicado ao estudo e desenvolvimento de
materiais baseados no TiO,, visando aumentar suas aplicacdoes. As propriedades
fotocataliticas do TiO, motivaram novas pesquisas com interesse ambiental
demonstrando uma grande potencialidade e possibilidade de utilizacdo no
tratamento de efluentes para degradacdo de compostos organicos.”” Muitas outras
pesquisas tém sido realizadas visando aumentar a aplicabilidade do TiO,, incluindo
a dopagem com ions metdlicos, hidrofilicidade dos filmes, dopagem com anions e
filmes finos com fotoatividade sob radiacdo visivel para decomposi¢do da 4gua em

13,1
larga escala.'>"
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Um recente levantamento de artigos cientificos realizado na base de dados
Web of Science (em 15 de Maio de 2012), utilizando o conjunto de palavras
“photocataly*” AND “TiO,” AND “pollutants™ apresentou 1805 resultados, com

nimero de publica¢des nesta area.
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Fig.3.4. Numero de artigos cientificos publicados em revistas indexadas na base de dados “Web
of Science”, de 1993 a 2012, identificados utilizando o conjunto de palavras “photocataly*” AND
“Ti0,” AND “pollutants”.'®

A fotocatélise heterogénea em solug¢do aquosa, bem como em fase gasosa

. 17
ocorre em diferentes etapas:

1. Transferéncia do reagente do seio da solu¢do para a superficie do
fotocatalisador;

1.  Adsorcdo do reagente;
iii.  Reag¢do quimica;
iv.  Dessorcao do reagente;

v.  Remocdo dos produtos da regido interfacial.
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Cada uma destas etapas pode se tornar determinante da velocidade do
processo reacional dependendo da concentracdo do reagente, da mobilidade das
espécies em solugdo, do tipo de adsor¢do e, no caso de sistemas eletroquimicos, de
sobrepotenciais de ativacdo e Ohmico. Para interpretar os mecanismos da
fotocatalise heterogénea, utiliza-se em geral o modelo de Langmuir-Hinshelwood
(L-H)." Neste modelo sugere-se que ocorre a adsorcdo reversivel do reagente na
superficie do fotocatalisador (por exemplo, um semicondutor) e a velocidade de

- . . .. 18
reacdo € proporcional a cobertura superficial, e expressa por.

L (3.2)

dat 1+KC

onde k € a constante de velocidade de reacdo, K € a constante de equilibrio que
envolve as reacdes de adsorcdo e dessor¢cdo (K = k,/kqess) de todas as espécies em
solucdo (conhecida também como constante de adsorcdao de Langmuir) e C é a
concentracdo do reagente. Uma aproximacdo razodvel para solucdes diluidas
(C< 10~ mol L'l), onde K também € baixa, considera que KC << 1, e a equacgdo

(19
resultante é

dC
E—kKC —kapc (3'3)

onde o produto k,, € a constante de velocidade aparente. Em baixas concentragdes
de reagente, e ou densidade de corrente elevada, a velocidade global do processo
passa a ser determinada pela difusdo das espécies até a superficie do
fotocatalisador. Em outras palavras, se as etapas de reacdo forem muito ripidas,
quando comparadas a etapa de difusio das espécies at€ a superficie do

: A : ~ 17
fotocatalisador, a transferéncia de massa afeta a velocidade de reacdo. " No caso de
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fotocatalisadores porosos, a velocidade de reacdo pode ser limitada também pela
difusdo das espécies no interior dos poros. Por outro lado, se a solu¢do for agitada
mecanicamente, as limitagcdes por transferéncia de massa passam a ser
negligencidveis e 0 mecanismo de reagdo fotocatalitica passa a ser controlado pela

velocidade de adsorcdo do reagente.”

No caso da concentracio do reagente ser maior que 5x10” mol L', KC >> 1,
a reacdo pode apresentar uma cinética de ordem zero."” De fato, em elevadas
concentragdes de reagente, e/ou baixa densidade de corrente, a velocidade da

~ .o . . . ~ 17
reacao pode ser limitada por uma barreira de energia de ativagao.

A velocidade de degradacio de compostos organicos na superficie de
fotocatalisadores segue em geral mecanismos de reacdo interpretados por cinética
de ordem zero e primeira ordem. Alguns autores relatam a velocidade de reacdo
degradacdo de compostos organicos por fotocatilise heterogénea por meio de
semicondutores, durante um curto periodo inicial, utilizando a unidade
(concentracdo tempo™'), e outros, para valores maiores de tempo de tratamento,

22 Estas interpretacdes

(tempo™"), caracteristica de reacdes de primeira ordem.’
podem gerar certa confusdo ja que velocidade do processo total pode diferir
grandemente das velocidades iniciais do processo de degradacdo dos compostos

A 20
0organicos.

Um modelo para interpretar um processo fotocatalitico, dependendo do
sistema utilizado, pode ser bem mais complicado do que aqueles adotados para uma
catdlise convencional, embora os principios basicos de como ocorre a fotocatalise
heterogé€nea estejam bem estabelecidos. Estas complica¢des advém, por exemplo,
das caracteristicas mais gerais do sistema como morfologia, composicdo, area ativa,
agitacdo mecanica, temperatura, massa do fotocatalisador, do pH da solugdo,

estrutura quimica do reagente, dependéncia da transferéncia de carga interfacial e
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difusdo do reagente bem como daquelas influenciadas pela caracteristicas
especificas de fotocatalisadores como dopagem, presenca de vacincias e estados

... . . . .~ oye 23,24
superficiais, do comprimento de onda e intensidade da radiacdo utilizada.

Quando as reagdes ocorrem sob irradiagdo, ndo € possivel aproveitar
consideracdes de equilibrio, jJ4 que as concentracdes de produtos e reagentes no
estado “fotoestaciondrio” sdo diferentes das do estado de equilibrio.”* Por exemplo,
os carregadores de carga fotogerados, i.e par e/h’, podem ser capturados na
superficie do fotocatalisador por estados superficiais, podem sofrer recombinagao
ou podem participar de vdrias reacoes redox. Como a separa¢do de carga, sua
captura e recombinacdo ocorrem em velocidades da ordem de femtosegundos,
picosegundos e nanosegundos, respectivamente, € as de transferéncias de carga
ocorrem na faixa de nanosegundos-milisegundos, a velocidade global da reacdo
dependeria do conjunto destes fatores. Se a recombinacdo de carga for evitada,
entdo a reagcdo pode ser limitada apenas pela adsor¢do e/ou difusdo das espécies
reagentes até a superficie do fotocatalisador. Além disso, a velocidade de uma
reacdo “fotoestimulada” depende também da intensidade de irradiacdo.” Levando
em consideracdo estes fatores e havendo o equilibrio de adsorcdo, ou seja, a
equacao de Langmuir for obedecida durante a reacdo fotocatalitica, a velocidade de
adsor¢do do reagente pode ser mais rapida que a reacao com elétrons ou lacunas e a
absorcdo de fétons pode ser a etapa limitante da velocidade global de reacdo.*
Outro problema relacionado ao uso do modelo L-H é que enquanto a adsor¢do de
espécies organicas pode ser importante para reagOes envolvendo reacgdes
fotocataliticas, elas podem ndo ser determinantes quando as reagdes envolvem
radicais ®OH, em alta concentracdo, que podem difundir para a solu¢do; em geral,
esta condi¢do permite supor que o mecanismo de reacdo segue uma cinética de

primeira ordem. Além disso, a utilizacdo do modelo € questiondvel quando a
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superficie do fotocatalisador € alterada sob irradiacdo, como, por exemplo, na
formacdo de grupos superficiais OH, alteracdo da rugosidade e na fotodessorcao de

< - 20
agua co-adsorvida na superficie.

3.4. Atividade fotocatalitica do TiO, na degradacao de poluentes
organicos

O TiO, é encontrado na natureza como fases cristalinas rutilo, anatase e
brookita.”” Este 6xido apresenta baixo custo de producdo, ndo apresenta
fotocorrosdao, além de ser considerado inerte quimica e biologicamente. Sua
consideravel fotoatividade sob radiacdo ultravioleta tem sido amplamente utilizada
nos sistemas de fotocatdlise heterogénea para decomposicdo de poluentes

At 28,29
organicos.

Além das propriedades citadas, o TiO, apresenta uma conveniente posi¢ao da
borda da BV e da BC permitindo o desenvolvimento de reacdes de 6xido-reducao
para muitas substancias quimicas. Outros fotocatalisadores, como, por exemplo,
GaAs, PbS e CdS, apresentam limitacdes de uso devido a instabilidade,
fotocorrosdao e toxicidade. O ZnO dissolve-se em dgua e produz Zn(OH), que
deposita na superficie da particula de ZnO, reduzindo a eficiéncia fotocatalitica no
decorrer do tempo. Os 6xidos Fe,0;, SnO, e WO; apresentam uma borda da BC
abaixo do potencial reversivel do hidrogénio, o que limita a aplicagdo na

decomposicdo fotocatalitica da 4gua e geracdo de hidrogénio.”’

A atividade fotocatalitica se inicia com o processo de separacdo de cargas

TR 30
que ocorre sob irradiacdo UV.

TiO, + hv — TiO, (ey.’ + hy,*) (3.4)
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A interacdo deste par com substincias doadoras/receptoras de elétrons
promove reacdes de oxidagdo e reducdo na superficie do semicondutor. Em geral,
os elétrons reagem com oxigénio, enquanto as lacunas geram um poderoso

oxidante, o radical hidroxila (¢OH) em 2’1gua.31

h* by + OH (445 — *OH (3.5)
h* by) + HyOpags) — *OH + H' (3.6)
*OH,4; + Reagente — Produtos oxidados (3.7)
€ ¢+ Opads) = *O2 (3.8)
*0, + H" — eHO, (3.9)
*HO, + *HO, —» H,0, + O, (3.10)
H,O, + e, —» *OH + OH (3.11)

Os elétrons gerados na BC podem reagir com o oxigénio produzindo
superoxido (¢O,) (Eq. 3.8) e, a sequéncia de reacdes promove a formacdo de

s, . A e 2
peréxido de hidrogénio.’

O TiO, pode ser utilizado como particulas em suspensao ou imobilizado em
substratos na FH. Em geral, as suspensdes apresentam resultados mais eficientes na
degradacdo de compostos organicos quando comparado aos filmes imobilizados, o
que pode ser atribuido em parte 2 maior drea superficial.” Por outro lado, existe um
fator que reduz a eficiéncia fotocatalitica em reatores contendo fotocatalisador em
suspensdo sob constante agitacdo: a ineficiente irradiacdo das particulas.™ As
particulas mais externas absorvem radiagdo evitando que as particulas mais internas

sejam irradiadas, restringindo o efeito de penetracdo da radiacdo. Assim, a radiagcdo
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emitida pela fonte € atenuada pela absor¢do e espalhamento antes de alcangcar uma

fracdo significativa do fotocatalisador.

Além disso, uma grande vantagem de utilizar o TiO, imobilizado é a
possibilidade de aplicar um potencial externo, ou seja, assistir eletroquimicamente
o processo de fotocatalise, sistema FHE, bem como a recuperacio do

fotocatalisador apGs a o tratamento da solucdes contendo poluente.”°

3.5. Estratégias para aumentar a atividade fotocatalitica do TiO,

A principal desvantagem na utilizagao do TiO, como material fotocatalisador
deve-se ao seu alto valor de band gap, Ey,, = 3,2 €V, que restringe a fotoatividade a

A o~ 11
incidéncia de radiagdo UV.

O aumento da atividade fotocatalitica de TiO, pode ser alcancado através da
diminuicdo do seu intervalo de banda proibida, ou pela combinacdo com
semicondutores que absorvam na regidao do visivel, o que permite um maior

aproveitamento da radiacdo solar. A diminui¢ao do gap pode ser alcancado através

37-39 40- 43

da utilizacdo de dopantes anidnicos e catidnicos, bem como da
sensibilizagio através de corantes ou semicondutores de menor Ep.'~** Outra
vantagem ao se acoplar outros semicondutores inclui a minimizacdo da
recombinacio das cargas fotogeradas, i.e. do par e/h", se a posicdo relativa das

bordas das BV e BC favorecer o escoamento das cargas fotogeradas.

Um dos semicondutores que vem sendo empregado junto com o TiO, para o
aumento da atividade fotocatalitica € o trioxido de tungsténio ou anidrido tungstico,
WO;. O WO;, assim como o TiO,, é utilizado em diferentes aplicagcdes como
fotocatalisador na degradacao de poluentes organicos, purificacao do ar, em células

solares e em estudos para aplicacdes eletroquimicas tais como sensores,
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dispositivos eletrocromicos, janelas, mostradores (displays) e espelhos retrovisores.
1047 A utilizacdo do WO; como material eletrocrdmico resulta da sua propriedade
de intercalar cations no reticulo cristalino apds aplicacdo de potencial, o que
provoca mudanca de cor.*® Uma das caracteristicas mais interessantes do WOs é a
sua capacidade de absor¢do de radiac¢do visivel, proporcionada pelo E,, que varia
entre 2,5 a 2,8 eV."**" Além disso, a posicio da BV e BC do WO; em relacio as
do TiO, permite a transferéncia de cargas entres estes dois semicondutores, 0 que

. o 33
inibe a recombinacao de cargas.

3.6. Atividade de fotocatalisadores contendo TiO, e WQO; na remocao

de poluentes organicos

Miyauchi et al.’' investigaram a atividade fotocatalitica de filmes de TiO,
depositados sobre um eletrodo de WOs|pirex e de TiO, depositados sobre
Si0,/WO;|pirex para degradagio de azul de metileno 1x10” mol L™ sob irradiacio
com radiagio UV. Os autores observaram que o filme de TiOy/WO;|pirex
apresentou cerca de 10 % mais eficiéncia que o filme depositado no substrato
contendo Si0,, que foi atribuida a melhor separacdo de cargas. Sugeriu-se que o
Si0, funcionaria como uma barreira fisica e elétrica para o transporte de elétrons e,
desta forma, a degradacdo seria predominantemente causada pelo TiO,. Com o
mesmo intuito, porém utilizando fotocatalisadores de bicamada WO;-TiO,
depositados catodicamente sobre aco inoxiddvel, Georgieva et al.”* investigaram a
degradacio de 4-clorofenol. Enquanto a deposi¢io de 0,83 mgcm” de WO,
provocou a mineralizagdo de 9 e 9,3 % de 4-clorofenol sob radiacdo visivel e UV,
respectivamente, a deposi¢io de 0,29 mg cm™ de TiO, sobre 0,71 mg cm™ de WO,
promoveu a mineralizacdo de 12,8 e 16,1 %. Segundo os autores, nesta

configuracdo, a efici€ncia miaxima de separacdo de cargas e aumento da absorcdo
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da radiagdo visivel dependeria tanto da morfologia, quanto da espessura do filme de

Ti0O, depositado sobre o filme de WO; imobilizado na superficie de aco inox.

Higashimoto et al.”® investigaram a influéncia do teor de WO; (amorfo ou
cristalino) nas propriedades fotoeletroquimicas e na atividade catalitica para
degradacdo de acido férmico de filmes mistos de WO5/Ti0,. O melhor desempenho
foi observado quando fotoeletrodos contendo entre 40 e 60 % (porcentagem em
massa) de WO; no filme foram polarizados a 1V (configuracdo de FHE). Os
resultados foram discutidos considerando os valores de FE,, (estimados por
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis) e a posi¢do relativa das bandas de
valéncia e de condugdo (estimadas a partir do potencial de banda plana, Vy, para
cada material). A Fig. 3.5 apresenta o diagrama de energia para o filme contendo
40 % de WO; amorfo; sugere-se que, apos a separacao de cargas, os elétrons sejam
coletados para o circuito externo, enquanto que as lacunas promovem a oxidacao

do acido férmico a CO,.

A introducdo de WO; na matriz de TiO, pode provocar uma variagdo do pH
do ponto isoelétrico,  que influencia a adsorcdo de compostos orgnicos e seus
intermedidrios na superficie do fotocatalisador. Li et al.”*, investigando o potencial
zeta' dos semicondutores, observaram que a adicdo de 3 % de WO; ao TiO,
resultou em uma mudanga de ponto isoelétrico de 6,4 para 5,0. Esta mudanc¢a no
ponto isoelétrico aumentou a adsor¢do do corante catidnico azul de metileno

quando comparado ao TiO,, promovendo uma maior atividade fotocatalitica.

" Condi¢do na qual as concentragdes de cargas positivas e negativas sio equivalentes.
" Potencial zeta é o potencial gerado entre uma camada de ions adsorvidos na superficie de uma
particula e o meio circundante.
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Fig. 3.5. Diagrama de energia indicando a posicao relativa das BC e BV, em escala de potencial
(potential) e a separagdo fotoinduzida de cargas no eletrodo (electrode) de TiO,/WO;3; na
oxidagdo de 4cido férmico.”

Além do maior aproveitamento da radiacdo visivel, aumento da separacdo de
cargas fotogeradas e mudanca do ponto isoelétrico, a presenca de WO; pode
contribuir para um aumento da acidez superficial através de seus sitios 4cidos,
representado pelos retangulos na Fig. 3.6, na superficie do 6xido. Esta contribuicao
permite uma maior adsor¢ao de grupos hidroxila e substancias organicas adsorvidas
na superficie da mistura de 6xidos de TiO, e WO;.”> De acordo com Akurati et al.”
0o WO; € cerca de 15 vezes mais 4cido do que o TiO,; consequentemente, uma

maior quantidade de OH e H,O pode absorver na superficie do fotocatalisador,

gerando uma concentracdo maior de radicais ® OH sob irradiacio.
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Fig. 3.6. Representagdo dos sitios dcidos de Lewis (retangulos) na particula de TiO, revestida por
WO3.5 3 Bulk é a massa interior da particula de TiO,.

Sob esta perspectiva, os autores’ investigaram a degradacio de azul de
metileno utilizando diferentes razdes molares de nanocompositos de WOs/TiO,.
Embora apés 30 min a concentracdo relativa de azul de metileno diminuiu
completamente tanto para o TiO, P25-Degussa quanto para o WO3/TiO,
(W/Ti=3,6 %), a degradacdo em tempos anteriores a 30 min foi maior utilizando o
o0xido misto. Por exemplo, em 15 min a concentragdo relativa de azul de metileno
foi reduzida para cerca de 5 e 15 % utilizando WO3/Ti0, e TiO,, respectivamente.
Os autores concluiram que o aumento da separacdo de cargas (aumento da
constante de velocidade aparente) e a adsorcdo de poluente (aumento da constante
de equilibrio de adsorcdo) foram os responsdveis pelo aumento da atividade
fotocatalitica do o6xido de WO;/TiO, na fotodegradacdo do corante azul de

metileno.

Sajjad et al.”® também investigaram diferentes propor¢des de W/Ti como
suspensdes contendo 1,0 gL"' do fotocatalisador, no tratamento de solucdes
aquosas (100 mL) contendo fenol 30 mg L™ e corante laranja de metila 40 mg L™
de em um reator de quartzo. Os melhores resultados foram obtidos com amostras

de 4% de W/Ti calcinadas no vicuo que apresentaram 83 % de remocdo de laranja
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de metila ap6s 5 h sob irradiacdo visivel, enquanto aquelas que foram somente
calcinadas a 673 K apresentaram 25 % de remocgdo. Utilizando o TiO, puro a
degradacdo obtida foi 10 % com a amostra calcinada no vacuo. No caso de fenol, a
degradacdo alcancada pelos fotocatalisadores foi mais baixa: 5 e 68 %, utilizando
TiO, e TiO,/WO;3; com W/Ti =4 %, respectivamente. Por outro lado, um aumento
da eficiéncia do TiO, foi alcangada sob radiacdo UV, que resultou em 20 % de
degradacdo de fenol apds 5h. Os autores atribuiram a maior efici€ncia do
Ti10,/WOj3; a melhor separagdo de carga, maior aproveitamento da radiacdo visivel e

aumento da acidez.

Recentemente He et al.”’ investigaram a atividade fotocatalitica de amostras
de TiO,/WO; para o tratamento de 100 mL de uma solucdo contendo Rodamina
21 umol L. O filme compésito proporcionou uma degradacio de 85% apés 10 h

sob irradiagao UV de 40 W.

Contudo, nem sempre a utilizagdo de 6xidos mistos de TiO,/WO; apresenta
um aumento da atividade fotocatalitica. Os sitios de W podem agir como centros de

recombinac@o em concentragdes elevadas de WO5,”® de acordo com as equacdes

W+ e — W (3.12)
W+ ht — Wb (3.13)

Higashimoto et al.”” observaram dois diferentes comportamentos utilizando
amostras de TiOy/WO; cristalino e amorfo. Estes sistemas apresentaram posicoes
das bordas da BV e BC distintas para a amostra cristalina e a amorfa, as quais
podem variar dependendo do método de preparacdo. Nesta investigacdo foi
observado que a amostra de TiO,/WOj cristalina apresenta posi¢des das bordas das

BV e BC que ndo favorecem a separacdo de cargas. Uma elevada cristalinidade

35



Capitulo 3. Revisdo bibliogrdfica

para o TiO,, que pode ser obtida através da calcinagdo acima de 300°C, € essencial
para obter uma fotoatividade eficiente. Por outro lado, o WO; amorfo é mais

. . . 60
fotoativo que o cristalino.

Assim, € possivel ter uma idéia de que tanto a metodologia de preparacao
quanto o teor de tungst€énio em amostras com uma matriz de TiO, influenciam a
atividade fotocatalitica do 6xido misto. Estes parametros provocam mudangas na
morfologia, e possivelmente na area superficial, bem com na acidez da superficie.
Variagoes de Ep, também foram encontradas e como foram utilizados diferentes
compostos organicos para investigacdo da eficiéncia da degradacdo utilizando
TiO,/WQO; € dificil avaliar uma concentragdo 6tima e uma metodologia de preparo
mais eficaz para utilizacdo do 6xido misto na remediacdo de solucdes aquosas

contendo poluentes.
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Capitulo 4. Preparagdo e caracterizacdo dos eletrodos de TiO,, WO3, bicamada WO3-TiO; e
TiO»/WO3

4.1. INTRODUCAO

O semicondutor TiO, € um 6xido que ndo apresenta fotocorrosdo, € inerte
quimica e biologicamente, de baixo custo, apresenta superficie hidrofilica e
fotoatividade sob radiacdo ultravioleta."” > > Além disso, a conveniente posi¢do das
bordas das bandas de valéncia e conducdo possibilita seu uso em diversas
aplicagdes, dentre as quais a degradacdo de poluentes organicos em meio aquoso ou
ar, producdo de hidrogénio pela fotoeletrdlise da dgua, reducdo fotocatalitica de

c . . L, . L, 4
diéxido de carbono a hidrocarbonetos, e em sensores quimicos e células solares.

A eficiéncia da atividade fotocatalitica dos 6xidos semicondutores em tais
aplicacoes € influenciada, em maior ou menor grau, pela estrutura e fase cristalina,
morfologia, drea superficial e porosidade bem como a intensidade de irradiacdo, pH
da solucdo, presenca de capturadores de elétrons/lacunas e, para eletrodos

semicondutores, do potencial aplicado.’

Apesar dos resultados promissores obtidos para o TiO, na degradacdo de
substancias organicas sob irradiacdo solar, a eficiéncia da fotocatdlise € limitada
pela baixa absorcdo de radiagdo solar (apenas na regiao do UV) e pelo processo de
recombinac¢io de cargas, i.e., a recombina¢io do par e,/h"y,, com dissipa¢do de
energia como calor.’ Uma estratégia para minimizar estes problemas & a
combinacdo de diferentes materiais, p. ex., TiO, e WOs;.

Este capitulo, relata a investigacao das propriedades das amostras em p6 dos
oxidos de TiO,, WO; e TiO,/WOs;, por meio da difracdo de raios X (método da
difracio do pd). A darea superficial, de grande importdncia na adsorcdo de
substancias na superficie dos fotocatalisadores, foi investigada pela analise de area
superficial por BET. A borda de absor¢do dos fotocatalisadores foi investigada pela

espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis. As superficies dos filmes porosos de
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TiOz,* WO;, bicamada WO;-TiO, e TiO,/WOj; foram investigadas por microscopia
eletronica de varredura, andlise por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) e
espectroscopia Raman. Por fim, as propriedades fotoeletroquimicas da interface
fotoeletrodo/solucdo, relacionadas a conversio da radiagdo em fotocorrente,
resisténcia e capacidade de armazenamento de cargas dos filmes de eletrodos
porosos € a posicdao das bordas das BV e BC dos 6xidos semicondutores, foram
investigadas por andlises de voltametria ciclica, cronoamperometria, eficiéncia de
conversao de foétons em corrente elétrica (IPCE, Incident Photocurrent Eficiency),

espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria linear.

4.2. EXPERIMENTAL

4.2.1. Preparacao dos eletrodos de TiO,, WO; WO;-TiO, e
TiO/WO;

Este estudo foi desenvolvido com solu¢des preparadas com dgua deionizada
através de um sistema Milli-Q e reagentes quimicos grau P.A. Filmes
fotocatalisadores foram depositados em vidro condutor transparente dopado com
Sn0O,, glass-FTO (TCO22-15, 15 Q cm’ Solaronix S.A, Switzerland), previamente

limpo com isopropanol.

Eletrodo de WOj;. Adicionou-se agua Mili-Q acidificada a uma coluna de
cromatografia liquida (10 cm x 1,5 cm) previamente empacotada com uma resina
trocadora de prétons, white quartz sand (preenchida com 0,2 cm de espessura de
silica no topo) até que a solucdo coletada estivesse limpida. Em seguida, adicionou-

se cerca de 10 mL. de uma solucdo de Na,WQO, 0,25 mol L. A amostra coletada

" As amostras de TiO, foram preparadas no IQ-Unicamp e na UCSC; as de TiO/WO; foram preparadas
somente no IQ-Unicamp e os filmes de WO; e bicamada WO3-TiO, foram preparados na UCSC.
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consistia de uma suspensao de H;WQO,. Apds 24 h em repouso adicionou-se Triton-
X-100 (0,1 mL) e PEG 20000 (44,5 mg), permanecendo sob agitacio magnética
por mais 24 h.” Uma pequena aliquota desta suspensio foi espalhada sobre a
superficie do vidro-FTO com o auxilio de um bastdo de vidro e fita adesiva para
controlar a espessura e a drea ativa (método Doctor-Blade); ap6s a remog¢ao da fita
adesiva, a amostra foi calcinada em uma mufla, com isotermas de 350 °C (30 min)
e a 450 °C (30 min) a uma taxa de aquecimento de 10 °C min”', permitindo assim
estabelecer o contato elétrico entre as particulas do filme e o substrato, além de

eliminar os residuos de surfactante presentes na suspensao de WOj; (vide Fig. 4.1).

Eletrodo de TiO,. Primeiramente, usou-se uma suspensao aquosa preparada com
particulas de TiO, Degussa P-25 ©, um 6xido disponivel comercialmente (razio
anatase:rutilo de 80:20 e diametro de 25 nm). Em um almofariz, misturou-se 1 g do
o6xido com 50 pL de acetilacetona e 30 mg de polietileno glicol (PEG, My, 20 000)
(previamente dissolvido em 2,5 mL de dgua Mili-Q). A suspensao foi transferida
para um frasco fechado e mantida sob agitacdo magnética constante por 24 h. Um
filme desta suspensdo foi depositado sobre substrato de vidro-FTO utilizando o

mesmo procedimento descrito para o eletrodo de WO;.

Eletrodo de TiOyWQO;. Para preparar a suspensdo precursora do filme de
TiO,/WQs, inicialmente preparou-se uma solu¢do com 2,5 g de 4cido tlingstico
(H,WO, P.A. Aldrich) dissolvido em 10 mL de H,0, 30V (Synth P.A.) sob
constante agitacao. Esta solugdo foi entdo adicionada a suspensao de TiO, até que a
propor¢ao molar W/Ti resultante fosse de 12 % e utilizada para deposi¢ao do filme

pelo mesmo procedimento ja descrito.

Eletrodo de bicamada de WO;-TiO,. Para preparar o eletrodo de bicamada WO;-

TiO, depositou-se primeiro um filme da suspensdo de H,WO, e calcinou-se a
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amostra; a seguir, depositou-se TiO, como segunda camada a partir da respectiva

suspensao, seguido por tratamento térmico.
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4.1. Esquema da preparacao dos filmes de 6xidos depositados sobre substrato de vidro FTO.

4.2.2. Caracterizacao das amostras em po de TiO,, WO; e

TiOy/WO;

As suspensdes de H,WO,, TiO, e TiO,/WO; foram calcinadas a 450°C
obtendo-se amostras em po que foram caracterizadas por difragdo de raios X
(XRD), anélise de area superficial e espectroscopia de reflectancia difusa.

A andlise por difracdo de raios X foi realizada utilizando um difratdmetro
Shimadzu XRD-7000, com 40 kV e 30 mA, em comprimento de onda de 1,5406 A
do cobre (radiagao CuKa), com varredura de 26 entre 20° e 80° e velocidade de
2°min’.

A drea superficial das amostras de 6xidos em p6 foi determinada utilizando o
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) por medidas de adsor¢cao-dessorcdo de
nitrogénio a -196°C em um equipamento Micromeritics NOVA 3200e. As

amostras foram degaseificadas a 120 °C por 15 h, antes de cada medida.

" Andlises realizadas no IQ-Unicamp.
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Os valores da borda de absorc¢do dos 6xidos, E,,, foram estimados a partir de
espectroscopia UV-Vis, obtidos com um espectrofotdmetro Cary 5000 Varian UV-
Vis-NIR Spectrophotometer equipado com esfera de integracio no modo de
reflectancia difusa (DRS UV-Vis). As curvas de UV-Vis no modo de reflexao sio,
inicialmente, convertidas em espectros de absorcdo utilizando-se a reflectancia de
uma referéncia (BaSQO,), obtendo-se o coeficiente de absor¢do . Entdo, associa-se
um novo termo que pode expressar a contribuicdo do espalhamento, o coeficiente

de espalhamento (S), e obtém-se a denominada fungéo de Kubelka-Munk, Eq. 4.1.°

Roo — Ramostra (41)

a
© 2R, S Ryeferencia

onde R.. é a reflectincia para as amostras “infinitamente espessas”.” Para transicdes
diretas (n=Y%2) ou transi¢des indiretas (m=2), um grafico de [F(R..) W)™ em
fungdo de hv apresenta linearidade proximo a borda de absor¢éo e o E,, da amostra

pode ser estimado através do intercepto quando [F(R..) ~¥]'" for igual a zero."

4.2.3. Caracterizacao morfologico-estrutural dos eletrodos

A superficie dos eletrodos de filmes porosos dos 6xidos foi investigada por
microscopia eletronica de varredura (MEV), ap6s recobrimento com filme de ouro,
utilizando os equipamentos JEOL JSM 6360LV" e FEI Quanta 3D dual beam®, com
aceleracdo de 10 kV. A distribuic@o dos elementos na superficie dos filmes de TiO,

e Ti0O,/WO; foi investigada através de um analisador por EDS (Energy Dispersive

" IQ-Unicamp.
*ucsc.
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Spectroscopy) utilizando um equipamento Noran System SIX, modelo 6714A-
ISUS-SN conectado ao JEOL JSM 6360LV.

A espectroscopia Raman® foi realizada utilizando um microscépio com
laser de diodo de 50 mW a 780 nm, previamente calibrado com silicone
policristalino, e varredura entre 100 e 1000 cm’'. Os softwares Renishaw’s Wire
(Window-based Raman Environment) e Galactic Industries GRAM/32 C foram

utilizados para coleta e andlise de dados.
4.2.4. Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos de filmes porosos

As propriedades eletroquimicas dos eletrodos foram avaliadas em solucado
aquosa de Na,SO, 0,1 mol L' (eletrélito de suporte) na auséncia de radiagio e sob
irradiacdo policromdtica. Utilizou-se célula montada com vidro Optico, com
capacidade para 8,0 mL de solucdo, fotoeletrodos com drea de ativa de 1,0 cm’,
contra-eletrodo de Pt e Ag/AgCl, preparado com uma solucdo de cloreto de
potéssio saturada, como eletrodo de referéncia (posicionado em um capilar de

Luggin), Fig. 4.2.
As medidas foram efetuadas:

- com um potenciostato/galvanostato Solartron Instruments SI 1280B, na auséncia
de luz e sob irradiac@o proveniente de um banco Optico, constituido por lampada de
1000 W de Xe (Oriel Research Arc Lamp assembly #69924, power supply #69920),
filtros (oriel # 61279, water filled) e monocromador (Oriel Cornerstone 130 1/8m)
com resolugdo espectral de 300 a 800 nm. A intensidade de irradiagdo foi ajustada

em 100 mW cm™ utilizando o Newport (#1815-C) power meter.

* Andlises realizadas na UCSC.
* Potenciostato/galvanostato e banco 6ptico da UCSC.
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- com um potenciostato/galvanostato Ecochimie Autolab PGSTAT 302-N, na
auséncia de luz e sob irradiacdo proveniente de um simulador solar constituido por
lampada de vapor metdlico Sylvania de 400 W e seu respectivo reator, fixados em
um suporte de madeira (Fig. 4.2).” A intensidade de irradiacio policromdtica que
atingia a célula eletroquimica, considerando a distincia na qual foi posicionada nos

. . . . -2 11%*
experimentos, foi estimada em aproximadamente 130 mW cm™.

Capilar de Luggin contendo
elel\rodo de Ag/AgCl

Simulador solar

Fig. 4.2. Imagem da configuracdo utilizada nos experimentos eletroquimicos que inclui o
simulador solar, a célula eletroquimica (contendo um eletrodo de TiO,, um contra eletrodo de
platina e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl mergulhado em um Luggin) e o
termohigrometro.

Estudos anteriores mostraram que as lampadas de Xe de 1000 W e Sylvania

de 400 W apresentam espectros similares ao da radiagdo solar."

" Potenciostato/galvanostato e simulador solar do IQ-Unicamp.
" Valor estimado utilizando uma célula solar de TiOy/corante e eletrélito liquido, considerando a
fotocorrente gerada sob irradiagdo com o simulador solar e a variacdo linear da fotocorrente em
func¢do da intensidade de luz proveniente de um banco 6ptico.
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As voltametrias ciclicas (20 mV s) foram registradas em eletrélito suporte
na auséncia e sob irradiacdo policromdtica. A variacdo da corrente gerada pelos

eletrodos foi avaliada por cronoamperometria sob controle potenciostatico.

As medidas de impedancia foram realizadas no intervalo de frequéncia de
10 mHz a 10 kHz (5 pontos por década) e sob aplicacdo de 0,2 V e com amplitude
de perturbacdo de = 10 mV. As medidas de capacitincia foram realizadas entre 0,1

e 1,0 V, na frequéncia de 300 Hz e velocidade de varredura de 50 mV s*

As curvas de eficiéncia da conversdo féton-corrente, Incident Photon to
Current Conversion Efficiency (IPCE), foram determinadas utilizando um
monocromador Oriel Cornerstone 130 1/8m. A intensidade da irradiagdo em cada
comprimento de onda foi medida com um radidmetro Molectron (#PM5100) e um
Newport (#1815-C) Power meter. Os valores de IPCE foram estimados a partir da
densidade de fotocorrente no estado estaciondrio (ip,, A cm?) para os eletrodos

. . . ~ e L]
polarizados em 0,5 V sob irradiacdo monocromadtica.

1
elétronscoletados _ fotocorrente x -

fotonsincidentes "~ Irradiéncia (mw) / Energiasston

IPCE =

4.2)

onde a energia do fé6ton com determinado comprimento de onda corresponde a hc/A
(h € a constante de Planck, c € a velocidade da luz no vacuo, 4 é o comprimento de
onda da luz incidente) e e o valor da carga elétrica fundamental. A combinacado das

constantes e, h e c equivale a 1241 e a equagao 4.2 pode ser escrita como:

* Andlises realizadas no IQ-Unicamp.
* Anilises realizadas na UCSC.
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%IPCE = 1241 x —2x 100 4.3)

I x

onde i, é a densidade de fotocorrente (A cm’z), I,, a intensidade da radiagdo por

unidade de area (W cm?) com comprimento de onda A4 (nm).11

As medidas de voltametria linear, para determinagdo do Vj,, foram efetuadas
com um potenciostato/galvanostato sob radia¢do policromdtica.”* Nas medidas, o
potencial foi variado no sentido catédico, de 0,2 a -0,4 V, com velocidade de
varredura de 0,1 mV s™', usando um chopper manual de 30 segundos de intervalo

de irradiagao.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Caracterizacao das propriedades estruturais das amostras em

p6 de WOs, TiO, e TiO,/WO;

Os difratogramas de raios X, obtidos pela metodologia de difracdo de po,
para as amostras de WO;, TiO, e WO5/TiO,, apds tratamento térmico a 450 °C
estao representados na Fig. 4.3, que inclui também as informag¢des padrdo do “Joint
Committee on Powder Diffraction Standards” (JCPDS) para anatase e rutilo, 21-

1272 e 21-1276, respectivamente.B’M

Na Fig. 4.3., o pico mais intenso, em 26 =25,3°, corresponde a reflexdo

(101) da fase anatase; observa-se também a contribui¢do da fase rutilo (p.ex., pico

* Andlises realizadas no 1Q-Unicamp.
* Analises realizadas na UCSC.
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em 27.,4°, reflexao (110)).15 De fato, a amostra comercial de TiO, Degussa P25

contém as fases anatase (A) e rutilo (R) na propor¢ao 80:20, respectivamente.

(@) [ (b) |

© S \

S | S juwwﬂwo?)

() ()

: il

2 TiOo| 2 [ W\

o 2l § | \W"

= ‘ || |lanatase £ UWJW«J” W an WO3
‘ T I i i triclinico

‘ . ! ~hexagonal
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80

2 0/ graus

2 0/ graus

Fig. 4.3. Difratogramas de raios X para as amostras de TiO, (incluindo o padrdo JCPDS da fase
anatase e rutilo) (a), WOj3 (padrao JCPDS da fase triclinica e hexagonal) e TiO,/WOs (b).

Utilizando as intensidades das difracOes caracteristicas da fase anatase (A,),
pico em 206 =25,3° e rutilo (Ar), pico em 20 = 27,3° no difratograma estimou-se
porcentagem de cada fase, W, e Wi em 0,85 e 0,15, utilizando as Eq. 4.4 e 4.5,

. 1
respectivamente: 6

0.886x4,4
0.886xA4+ AR

AR
0.886xA4+ AR

4.4) Wy = 4.5)

A =

Para o WO;, obtido a partir de H,WOQO,, previamente dissolvido em
H,0, 30% e calcinagdo, o difratograma revelou a presenca das fases cristalinas
hexagonal e triclinica, picos agudos em 24,2° (padrao JCPDS 32-1395) e 28,8° e
34,2° 20 (padrio JCPDS 33-1387), respectivamente.'”'® Estas fases podem ser
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obtidas para WO; submetido a temperaturas entre 330 e 740 °C, como observado

por Lin et al."” e Ke et al.**

A area superficial para as amostras em po foi determinada por medidas de
adsor¢do e dessorcao de N,; a isoterma obtida para o TiO,/WOs;, representada na
Fig. 4.4, pode ser classificada como do Tipo II, tipica de amostras mesoporosas.
Para o TiO, e WO; observaram-se isotermas do Tipo IV, que € caracteristica de

s6lidos mesoporosos, porém, com fendmeno de histerese.

140+
120 | TI02 /“.
'._@ 100 e TiOo/WO3 ,
™ o
£ 80t L
3 60[ /"""7
= 40l W om /f/.
8 r 'I//‘./
8200 g pperiedece”
> ol -

00 02 04 06 08 10
P/P

Fig. 4.4. Isotermas de adsor¢do-dessorc@o de N, para as amostras de (m) TiO; e (o) TiO/WOs.

De acordo com Teixeira et al.”' e Myers>, a isoterma do tipo IV nada mais é
do que a isoterma do tipo II apresentando o fendmeno de histerese, o qual serd mais
pronunciado quanto maior a dispersdo de tamanho de poros; a amostra de TiO,
apresenta curva de histerese pronunciada em elevadas pressdes que pode ser
atribuida também a condensagdo capilar devido aos grandes canais porosos no
6xido.” Esta curva de histerese na forma de uma fenda é tipica para mesoporos

com diametro entre 2 a 50 nm.
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A amostra em p6 de TiO, apresentou drea superficial similar aquela indicada
pelo fabricante, aproximadamente 50 m*g”', valor este muito préximo ao obtido
para a amostra de WO; (Tabela 4.1). O 6xido misto TiO,/WOj; apresentou uma area
superficial menor; provavelmente as particulas de WOj; cresceram na superficie das
particulas de TiO,, o que pode ter causado o recobrimento parcial dos poros e

resultado na menor area superficial.

Tabela 4.1. Tamanho de particula e 4rea de superficie dos fotocatalisadores, determinados por
isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de nitrogénio.

Area especifica/  Volume especifico Diametro de poro /
m?g’! de poro/cm’ g’ nm
TiO, 52 0,107 8,2
WO; 48 0,152 6,3
TiOy/WO; 42 0,201 19,1

Para determinacdo da Ej, das amostras de WOs;, TiO, e de TiO,/WO; foi
utilizada a espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis. A Fig. 4.3a apresenta a
variacdo da intensidade de absorcdo com o comprimento de onda; o comprimento
de onda estd relacionado a energia necessdria para que ocorra uma excitacao

eletronica da BV para a BC.

O TiO,, um pé6 branco, absorve energia com comprimento de onda menor
que 390 nm. Para o WOj3;, um p6 de coloragdo amarela, a borda de absorcao é
observada na regido do visivel, com comprimento de onda menor que 480 nm. Para
a amostra constituida por ambos os 6xidos, a borda de absor¢do € observada em um

valor intermediario.
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Fig. 4.5. Espectro de absor¢do obtido por reflectancia difusa em funcdo do comprimento de onda
(a) e funcdo de Kubelka-Munk em funcao da energia (b).

Considerando que as amostras de TiO, e WO; sdo semicondutores que
apresentam gap indireto, utilizou-se a funcdo de Kubelka-Munk [F(R..)] para
estimar a Ep, de ambos os 6xidos. A extrapolagdo da regido linear do grafico da
[F(R. h¥)]"* em funcdo de hv, Fig.4.5.b, resultou em valores de Ey, de
aproximadamente 3,10 e 2,60 eV para TiO, e WOs;, respectivamente.

Os valores de E,, encontrados para o TiO, e WOj; concordam com os
relatados na literatura, considerando que as transicdes eletronicas sejam indiretas.**
Reyes-Coronado et al.> estimaram para as fases anatase, rutilo e brookita de TiO,
Ey, de 3,20, 3,01 e 3,13 eV utilizando a fun¢do de Kubelka-Munk e considerando
que a transicdo eletronica que ocorre em cada fase seja indireta. No artigo
publicado por Yagi et al.*® menciona-se que a E,, do WO; estd dentro de uma faixa
de 2,5 a2,7eV. Em geral, o maximo de absor¢do para 6xidos mistos corresponde a
um valor intermedidrio aos dos constituintes; Lin et al.”’, p.ex., observaram o
maximo em A ~ 475 nm para a mistura TiO/WQO; com razao molar de Ti/W de

76:24, enquanto que Ke et al.*® obtiveram para TiO,/WOs; (1:1) 471 nm.
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4.3.2. Caracterizacao morfologica-estrutural dos eletrodos

As andlises por MEV (Fig. 4.6a) revelaram que o filme de TiO,, depositado
em vidro-FTO, é constituido por aglomerados de particulas primarias menores, de
formato esférico, com diametro médio entre 50 e 200 nm, que resultaram em filmes

com espessura de ca. 4,5 um e uma superficie bastante porosa.

Os filmes de TiO/WO; depositados sobre o vidro-FTO apresentaram boa
adesdo ao substrato e coloracdo levemente amarelada. Andlises por MEV,
Fig. 4.6b, revelaram, assim como para o TiO,, estrutura porosa, com aglomerados
de particulas e eventuais fissuras. A deposi¢ao de um filme a partir de uma solugao
precursora de H,WQO, (obtida a partir da eluicao de Na, WO, 0,25 mol L na coluna
cromatogréfica), seguido por calcinacdo resultou na formagdo de um filme poroso,
com cobertura ndo uniforme, constituido por particulas de WO; em forma de flocos
e didmetro variando entre 0,1 e 1 um; na Fig. 4.6c2, a imagem de MEV apresenta
uma regido de borda do filme, na qual se pode observar o substrato (vidro-FTO) no

canto superior direito.

O eletrodo bicamada, que consiste de um filme de TiO, depositado no
eletrodo de filme poroso de WOs;, tem uma morfologia similar aquela observada
para o filme de vidro-FTOITiO,; a Fig. 4.6d apresenta uma imagem da regido da
borda entre os filmes de WO; e de TiO,, na qual a espessura da camada superior foi

estimada em 4,5 pm.
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Fig. 4.6. Imagens da superficie obtidas em andlises de MEV para o eletrodo de TiO; (al,a2 e a3),
TiO»/WO3 (bl,b2 e b3), WO5 (cl,c2 e ¢3) e bicamada WO5-TiO; (d1,d2 e d3).
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Para os eletrodos de TiO, e TiO,/WO; realizaram-se andlises de mapeamento
dos elementos presentes na superficie dos filmes porosos (Fig. 4.7). A Fig. 4.7al
revelou que o filme de TiO, € constituido de titdnio, oxigénio e Si (o sinal de Si
deve ser proveniente do substrato, vidro-FTO). Os picos observados em 4,51 e
4,93 keV sao atribuidos aos sinais Ko e KB do TiO, respectivamente. O pico em
aproximadamente 0,5 keV pode ser atribuido a superposicao dos sinais de titanio

(Lo = 0,451 keV) e oxigénio (Ka = 0,523 keV).”
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Figura 4.7. Espectro (al e bl) e mapeamento dos elementos (a2 e b2) por EDS para os eletrodos
de filmes porosos de TiO; e TiO»/WOs, respectivamente, depositados sobre vidro-FTO.
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Para os filmes mistos de TiO,/WQO; observaram-se picos em cerca de 1,80 e

8,40 keV (Fig. 4.7b1), que podem ser atribuidos aos sinais Ma e L do tungsténio,

- 30,31 .. , .
respectivamente.” ~° A superficie do filme apresenta os elementos Ti, W e O

uniformemente distribuidos (Fig. 4.7b2).

Os eletrodos também foram caracterizados por espectroscopia Raman. No

espectro Raman obtido entre 100 e 1000 cm™ (Fig. 4.8), o eletrodo de TiO,

apresentou modos de vibracdo de transicOes permitidas representadas pelo pico

intenso em 144 cm’ (E,) e bandas de baixa intensidade a 398 (B;,), 513 (Aj,) € 639

(Ey). O pico mais intenso € atribuido as contribuigdes da fase anatase e rutilo

-1 1 : ~ .
(144cm™ e 143 cm’, respectivamente) e 0s outros sdo caracteristicos de

32,33
anatase.
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Fig. 4.8. Espectro de Raman para o filme de TiO, e TiO,/WOs3 (a) e WO3, TiO, e bicamada WOs-

TiO; (b) depositados sobre vidro-FTO.

4 . . . pe
De acordo com Ohsaka™, estes picos podem ser identificados como

pertencentes ao grupo espacial D"y, (Ajg+ 2B+ 3E;). A banda de baixa

intensidade préximo a 448 cm™' pode ser associada a fase rutilo no filme de TiO,.”
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O eletrodo de filme poroso de WO; exibiu banda caracteristica em 270 cm’l,
que pode ser associada ao modo de estiramento 6(O-W6+-O), 706 e 805 cm™', modo
de flexdo v(O-W°*-0)* para as fases monoclinica e triclinica,’® cujo fraco sinal
Raman pode ser atribuido a cobertura nao uniforme de WO; na superficie do
substrato e caracteristica amorfa do filme. De acordo com Salmaoui e col.”’ bandas
préximo a 702 e 807 cm™ podem ser atribuidas a bandas assimétricas e simétricas
de estiramento 6(0—W6+-O). Contudo, um sinal caracteristico da presenca de uma
fase com defici€ncia de oxigénio, O-W°*.0, em aproximadamente 326 cm’ ndo foi
observado, possivelmente devido a baixa razdo sinal/ruido do espectro.”® Estas
espécies presentes na superficie podem ser relacionadas a acidez de Lewis
apresentada pelo WQOs, caracteristica, que pode contribuir para aumentar a atividade

s, . , . 38
fotocatalitica dos filmes que contém este semicondutor.

Os eletrodos de filmes porosos de bicamada WO;-TiO, exibem os mesmos
picos da amostra de TiO, e fraco sinal em 706 e 805 cm™”. Para o filme de
TiO,/WOj; observaram-se as mesmas caracteristicas, embora os picos sejam menos

Intensos.

4.3.3. Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos em eletrodlito
suporte na auséncia e sob irradiacao policromatica.

A investigacdo das propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas dos
eletrodos podem contribuir para uma maior compreensao da eficiéncia da atividade
fotocatalitica para degradacdo de compostos organicos em solucdo aquosa. Nos
estudos apresentados a seguir, as propriedades eletroquimicas dos fotoeletrodos
foram investigadas em solugdo contendo Na,SO, 0,1 molL" como eletrélito

suporte, na auséncia e sob irradia¢ao policromatica.
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Quando os eletrodos foram irradiados, observaram-se valores mais negativos
de potencial de circuito aberto, Vpoc, 0 que pode ser relacionado a injecdo de
elétrons na BC (Tabela 4.2). A tendéncia de Vpc mais negativo para o TiO, em
relacio ao TiO,/WO; também foi verificada em outros experimentos. Valores
menos negativos de Vpc para 6xidos mistos foram encontrados também por
Higashimoto et al.* Os pesquisadores obtiveram -0,12 V para o TiO,, 0,35 V para
0 WOj; e -0,01 V para o TiO,/WO; (W/T1 = 20 % molar).

Tabela 4.2. Potencial de circuito aberto (Voc) dos eletrodos de filme de TiO,, WOs3, bicamada
WO3/TiO; e misto TiO,/WOs3 em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl, preparado com uma
solucdo de cloreto de potdssio saturada, na auséncia luz (“escuro”) e sob irradiacdo policromaética.

Vocl/V Fotopotencial / V
“escuro” irradiado.
TiO,* (0,11 £0,03) (-0,25 £0,01) -0,36
wO0;* 0,11 0,02 -0,09
WO;-TiO,* (0,12 £0,03) (-0,34 £0,05) -0,40
Ti10,/WO;* (0,19 £0,03) (-0,10 £0,03) -0,30

*]Q-Unicamp *UCSC

No modelo que representa a interface semicondutor/eletrolito, a magnitude
da fotopotencial indica um acimulo de elétrons na BC promovendo a mudanga do
nivel de Fermi para valores mais negativos de potencial em relacdo ao potencial do
par redox em solucdo.* Considerando isto, o eletrodo de bicamada WOs-TiO,
apresentou o maior aciumulo de elétrons na BC. Possivelmente, o fotopotencial
obtido para este eletrodo apresente a contribuicdo de ambos os semicondutores.
Assim, os fotocatalisadores exibiram um comportamento tipico de semicondutores

tipo-n; elétrons sdo coletados no “back contact” e lacunas fotogeradas sao dirigidas
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para a interface semicondutorleletrdlito, onde podem promover reagdes de

. ~ 2 1: 41,42
oxidac¢do, gerando uma fotocorrente anddica.”

Na auséncia de irradiagdo, todos os filmes apresentaram perfil
potenciodindmico semelhante em Na,SO,4 0,1 mol L. No escuro, as voltametrias
ciclicas revelam uma pequena corrente capacitiva em uma ampla faixa de

potencial, limitada pelas reacdes de desprendimento de H, e O, (Fig.4.9a e

Fig. 4.9b).

Sob irradiacdo policromatica, foram observadas fotocorrentes positivas. O
eletrodo de TiO, apresentou uma corrente de aproximadamente 17 HA cm™ na
regido capacitiva do voltamograma sob irradiacio de 100 mW cm™ (Fig. 4.9a). O
eletrodo de WO; apresentou baixa fotocorrente, cerca de 5 LA cm™, possivelmente

devido a baixa cobertura do filme sobre o substrato de vidro-FTO.

O eletrodo de bicamada apresentou um comportamento distinto; em baixos
potencias, o eletrodo apresentou uma corrente de 15 LA cm™ que aumentou a partir
de 0,5 V alcancando um valor de 37 uA cm™ em 1,0 V. O eletrodo de TiO,/WOs;
apresentou valor maior de fotocorrente que o eletrodo de TiO, (sob irradiacdo de
130 mW cm™ (Fig. 4.9b)); na regido capacitiva, por exemplo, os valores de
corrente correspondem respectivamente a 29 e 35 pA cm”, utilizando os eletrodos
de TiO, e TiOx/WO;. Observou-se ainda um deslocamento do potencial para a

reacao de desprendimento de oxigénio.
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Fig. 4.9. Voltametria ciclica (v=20 mVs'l) em solucdo de Na,SOy4 0,1 mol L' na auséncia e sob
irradiacdo policromadtica para eletrodos de filmes porosos de (a) TiO,, WO3; e WO3-TiO;
(Iampada de Xe 1000 W, 100 mW cm'z)' e (b) TiO; e TiOx/WOs3 (lampada de vapor metélico
400 W, 130 mW cm™).”

A Figura 4.10 mostra a fotocorrente transiente apresentada pelos eletrodos
sob polarizacio de 0,7 V e irradiacdo controlada por um chopper manual
(intervalos de 100 s on/off de irradiacdio) a 100 mWem™ (Iampada de Xe*, 1000 W

Oriel), Fig. 4.10a ou 130 mW cm® (lampada de vapor metilico Sylvania*), Fig.
4.10b.

Na Fig.4.10a, a fotocorrente inesperadamente baixa observada para o
eletrodo de WO;, 1,5 pA cm’z, pode ser associada com a baixa cobertura de WO;
na superficie do eletrodo, como observado por MEV. Para o eletrodo de TiO,, sob
irradiacio a 100 mW cm’, observou-se uma corrente constante de 13 pAcm™
(Fig. 4.10a) ou uma corrente que decaiu de 17 para 13 pA cm™ no decorrer do

experimento realizado sob 130 mW cm’ (Fig 4.10Db).

* Anélises realizadas na UCSC.
" Andlises realizadas no IQ-Unicamp.
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Fig. 4.10. Fotocorrente transiente sob aplicacdo de 0,7 V vs. Ag/AgCl para os eletrodos de
TiOg,'* WO; e WO5-TiO, bicamada® (a) e para o eletrodo de TiOy/W 03* sob aplicac¢do de 0,0 V
(vs. Ag/AgCl) em Na,SO4 0,1 mol L (b).

Para o eletrodo de bicamada WOs-Ti0,, durante cada intervalo de 100 s de
irradiagdo, a fotocorrente foi reduzida de 19 para 15 uA cm™. A comparagio dos
dados obtidos para os eletrodos de WO; e de TiO, revelou que a fotocorrente para o
eletrodo bicamada resulta da contribuicdo de ambos os filmes. Para o eletrodo de
TiO,/WOs;, Fig.4.10b, observa-se um comportamento distinto que pode ser
associado a morfologia do filme, que apresenta na superficie uma mistura de ambos
os oxidos semicondutores, o que deve afetar a distribui¢do de corrente na superficie
do eletrodo. Em geral, a reducdo da fotocorrente pode ser atribuida a processos de
recombinacdo de carga na superficie do eletrodo.”’ Porém, como as andlises foram
realizadas em solucdo aquosa contendo apenas Na,SO,, ndo havendo, portanto,
nenhum reagente que pudesse reagir com as lacunas (“hole scavenger”), obteve-se

valores relativamente baixos e instaveis de fotocorrente.

* Anélises realizadas na UCSC.
" Andlises realizadas no IQ-Unicamp.
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A Fig. 4.11 apresenta os espectros de impedancia eletroquimica obtidos para

os eletrodos de TiO, e TiO,/WO;. As medidas foram realizadas entre 10 mHz e

10 kHz, com uma perturbacdo de + 10 mV sobre o potencial de 0,2 V. Devido

devido a alta dispersdao dos pontos, o ajuste foi realizado no intervalo de 15 Hz a

1,8 kHz. Os espectros foram ajustados por um circuito equivalente de Randles,

apresentado como detalhe inserido na Fig. 4.11, [Rg(R;C))].
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Fig. 4.11. Diagramas de Nyquist (a e c) e Diagrama de Bode (b e d) dos espectros de impedancia
eletroquimica para os eletrodos de filmes porosos de TiO, na auséncia de irradiacido (m) e sob

irradiagdo policromdtica () e para o TiO/WOs (®, 0), em meio aquoso de Na;SO4 0,1 mol L Os
dados obtidos foram representados por pontos e as linhas cheias representam o ajuste obtido com
o circuito inserido com detalhe em (a).
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Neste circuito, a interface eletrodoleletrélito pode ser representada por um
circuito equivalente constituido por um resistor R; em paralelo a um capacitor C;,
que representam a resisténcia a polarizacdo (ou a transferéncia de carga) e a
capacitancia da dupla camada elétrica da interface e conectados em série a outro

resistor R, (que representa principalmente a resisténcia do eletrélito).**

Os diagramas de Nyquist (Fig. 4.11a e 4.11c) e de Bode (Fig. 4.11b e 4.11d),
obtidos na auséncia de irradiacdo e sob irradiacdo policromdtica sdo similares.
Estes resultados sdo diferentes dos relatados na literatura, nos quais se observa um
segundo semi-circulo no diagrama de Nyquist sob baixas frequéncia,**® condicdo
na qual os fotoeletrodos utilizados neste trabalho apresentaram grande dispersdo de
pontos. Os parametros obtidos pelo ajuste dos espectros com o circuito de Randles
estdo apresentados na Tabela4.3, que inclui também os valores de %°, que

expressam a diferenca entre o ajuste e os dados experimentais.

Tabela 4.3. Parametros obtidos utilizando o circuito equivalente de Randles Rs(R;C;) no ajuste
dos espectros de impedancia dos eletrodos de filmes porosos de TiO; e TiO,/WO3 em solucdo
aquosa de Na,SO4 0,1 mol L'l, determinados na auséncia de irradiacdo (‘“‘escuro”) e sob
irradiagcdo policromatica (irradiado).

eletrodo condi¢do xz/ 107 R,/ R,/ Cy/
ohm 10° ohm uF cm™

TiO, “escuro” 1,8 43.5 7,4 16,3

irradiado. 3,2 43,5 6,9 16,7

TiOL/WO, “escuro” 1,5 42.0 18,0 16,4

irradiado. 1,8 41,0 7.4 18,1
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De modo geral, os parametros obtidos na auséncia e sob irradiagcdo
policromatica sao muito semelhantes. Os dados obtidos para o eletrodo de WOs-
Ti0,, Fig. 4.12, ndo puderam ser ajustados com o circuito Ry(R;C;). Considerando
que este eletrodo € constituido por uma camada de filme de TiO, sobreposta a uma
de WOj; atribuiu-se um circuito com dois conjuntos (RC) conectados em série, do
tipo Ry(R;C)(R,(C,), apresentado como detalhe na Fig.4.12a. Os parametros

obtidos através do ajuste dos dados estdo apresentados na Tabela 4.4.

v " "
I v "escuro
400 v irradiado (a) 10000 _ 180
20 Hz ? 50 2
8 S
E 300 Cy Cy| E | g
- 1l 1l o 1000 g
= 200} ~ =~ : 140 @
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Fig. 4.12. Diagrama de Nyquist (a) e de Bode (b) dos espectros de impedancia eletroquimica para
o eletrodo de filme porosos de WO;3-TiO, na auséncia de irradiacdo (V) e sob irradiacdo
policromética (V) em meio de Na,SOy4 0,1 mol L' Detalhe inserido: Na Fig. 4.11 (al) com um
circuito equivalente do tipo Ry(R;C)(R,C,).

Tabela 4.4. Parametros obtidos utilizando o circuito equivalente Ry(R;C;)(R,C;) no ajuste dos
espectros de impedancia do eletrodo de filme poroso de bicamada WO3-TiO, em solugdo aquosa
de Na,SO,4 0,1 mol L™

Condigio %107 R,/ R,/ C,/ R,/ C,/
Ohm 10°Ohm  pF cm™ Ohm uF cm™

“escuro” 2,9 32,6 2,1 21,7 35,9 20,0

irradiado 1,6 31,5 2,3 31,2 13,4 23,7
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Para o eletrodo de WOs;-TiO,, observa-se um aumento nos valores de
capacitancia sob irradiagcdo, indicando maior capacidade de armazenamento de
carga. Em principio, cada um dos filmes semicondutores poderia ser identificado
com cada um dos dois circuitos (RC) em série; porém, esta discussao nao parece
razodvel quando se considera a comparacdo com os valores obtidos para os outros
eletrodos (Tabela 4.3), como também, a morfologia deste eletrodo, que apresentou

falhas na cobertura de WOs;.

A Fig. 4.13 apresenta os valores da capacitancia da interface em funcao do
potencial aplicado para os eletrodos de TiO, e TiO,/WO3;, determinados a 300 Hz,
no escuro e sob irradia¢do, utilizando o programa disponivel no potenciostato,

considerando um circuito do tipo R(RC)."
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Fig. 4.13. Medidas de capacitancia em fun¢do do potencial aplicado para os eletrodos de filmes
porosos de TiO; e de TiO,/WOs3 na auséncia de luz (“escuro”) e sob irradiagdo policromética
(irradiado) em meio de Na,SO4 0,1 mol |

" Neste programa, os valores de capacitdncia também podem ser estimados por um circuito
constituido por um resistor € um capacitor em série.
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As medidas foram efetuadas no intervalo de 0,1 a 0,8 V, regido de corrente
capacitiva, na qual ndo foram observados processos faradaicos (voltametria ciclica,
Fig.4.9). Como verificado anteriormente, um circuito R (R;C;) representa

relativamente bem os dados obtidos na frequéncia de 300 Hz (Fig. 4.11).

De modo geral, para um mesmo valor de potencial, a capacitincia

apresentada sob irradiagdo € maior que a apresentada no escuro.

Por exemplo, para o eletrodo de filme TiO,, no potencial de 0,2 V, os valores
de capacitancia determinados na auséncia e sob irradiacdo correspondem
respectivamente a 15,8 e 16,7 uFcm™. Uma variacdo de aproximadamente
1,0 uF cm? também foi observada para o outro eletrodo de TiO,/WOs;, neste
mesmo potencial. A diferenca entre os valores determinados na auséncia e sob
irradiacdo sdao aproximadamente constantes para o eletrodo de TiO,; para o eletrodo
de TiO,/WOs;, porém, a diferenca diminui e se torna praticamente desprezivel para

potenciais mais positivos que 0,5 V.

Estudos anteriores, utilizando um eletrodo preparado com outra amostra de
TiO, (HPW Catalysts & Chemicals Industries Co., Ltda 99% anatase), imobilizado
sobre vidro-FTO, revelaram comportamento similar aos obtidos com o eletrodo de
TiO, Degussa, na auséncia e sob irradiacdo policromdtica.”’ Embora o mecanismo
ndo esteja bem esclarecido, o eletrodo de TiO, pode apresentar um aumento da
capacitancia sob irradiacdo UV, que deve estar relacionado ao aumento da
hidrofilicidade do filme.**** Além disso, o aumento da capacitincia sob irradia¢io
sugere que, para um mesmo valor de potencial, uma quantidade maior de cargas
pode ser armazenada, fendmeno que pode ser relacionado a densidade de estados
superficiais no eletrodo semicondutor. Oskam et al.*’ investigaram os processos

interfaciais na superficie de amostras de silicio em solugdo aquosa contendo
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fluoreto no escuro e sob irradiacdo, entre - 1,0 a 0,5V (vs. SCE). Os autores
observaram que, sob irradiacio, o sistema apresentou dois maximos de capacitancia
intensos em aproximadamente em -0,5 e 0,2V, e discutiram os resultados
considerando os estados superficiais no semicondutor, que podem capturar elétrons

e lacunas.

Para o TiO,, Fujishima et al.”’

relatam dois tipos diferentes de carregadores
de carga que podem ocorrer na superficie do 6xido dependendo da carga capturada,
radicais Ti** - ¢OH (aceitador de elétrons) ou grupos Ti** - OH (aceitador de
lacunas). Outros estados superficiais podem ser gerados pela presenca de defeitos
na superficie do fotocatalisador; para WO;, especificamente, € provavel a formacao

de vacancias de atomos de oxigénio no reticulo cristalino.

Embora os estados superficiais possam ser responsaveis pela oxidacao de
substancias adsorvidas na superficie do catalisador, eles também podem atuar como
centros de recombinacio. Wang e col.’' propuseram que radiacio UV gera
vacancias de oxigénio no fotocatalisador TiO,, que atuam como sitios ativos na
dissociacdo da 4dgua. Célculos de teoria de densidade funcional indicam que sitios
ativos de Ti'"- @OH nio sdo removidos pela dissociacdo da dgua, mas sim pela
captura de excesso de elétrons na superficie, reduzindo Ti** a Ti’*. Este estado
reduzido entdo pode atrair e neutralizar uma lacuna, tornando-se um centro de

s 52
recombinagao.

A geracdo de fotocorrente pelos eletrodos de filmes porosos sob irradiacao
monocromatica, em comprimentos de onda de 300 a 700 nm, e aplica¢dao de 0,5 V
(regido de corrente capacitiva) foi avaliada em eletrolito inerte obtendo-se as curvas

de IPCE, (Fig. 4.14a).
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Na regido do visivel as curvas de IPCE para os eletrodos de WOj;, TiO,,
WO;-TiO, e TiO,/WO; apresentam menor eficiéncia de conversdao de fétons em
corrente; entretanto, a presenca de WQOj; poderia possibilitar maior aproveitamento
da radiacdo solar. Observa-se proximo a regido visivel do espectro uma pequena
contribui¢ao para a conversao de radiacdo em fotocorrente nos eletrodos contendo

WO3, na ordem WO;3-TiO,, TiO»/WOQOs3, e por ultimo o TiO,.
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Fig. 4.14. Curvas da eficiéncia de conversdo de fétons em fotocorrente, /PCE, determinadas a
0,5V vs Ag/AgCl em Na,SO4 0,1 mol L' de (a) para os eletrodos de WO; (A), TiO; (m),
bicamada WO3-TiO, (V) e TiO,/WO; (®) e (b) para o eletrodo transparente de vidro-FTO. Um
aumento da regido do grafico de IPCE préximo a 400 nm esta inserida na Fig. 4.14a.

Para os quatro eletrodos, a eficiéncia maxima foi observada em cerca de
340 nm, resultado incoerente considerando os valores de E,, para tais
semicondutores. As curvas de IPCE também foram baixas para o filme bicamada
na regido de comprimento de onda do visivel, provavelmente devido a contribui¢do

do 6xido de TiO, na superficie.

Smith et al.”® observaram que a eficiéncia de geracio de fotocorrente sob

radiacdo monocromdtica € diferente para 6xidos de WOs(core)/TiOy(shell) e
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T10O,(core)/WOs;(shell) depositados sobre substrato condutor. Os autores obtiveram
baixo IPCE utilizando 6xidos de TiO,(core)/WOj;(shell), cerca de 0,5 %, enquanto
os oxidos de WOs(core)/TiO,(shell) apresentaram valor ao redor de 2,5 % proximo
a 400 nm. Nos filmes de TiO,(core)/WO;(shell), o WO; absorve radiagdo proximo
ao visivel mas ndo consegue promover o escoamento dos elétrons fotogerados para
a camada de TiO, eficientemente. Por outro lado, nos filmes de
WOs;(core)/TiO,(shell), o posicionamento das BV e BC de ambos os

semicondutores promove o escoamento de elétrons, observando-se um maior IPCE.

Nos nossos experimentos, como a constru¢do do filme de WO;-TiO,
apresenta-se favoravel ao escoamento de elétrons, a baixa eficiéncia dos filmes de
bicamada pode estar relacionada ao comprometimento do contato elétrico devido
aos diferentes tamanhos de particulas de WO; e TiO, como observado nas imagens
de MEV (Fig.4.6), bem como as falhas observadas do filme de WO; sobre o
eletrodo transparente de vidro-FTO. Para o eletrodo de TiO,/WO;, o baixo IPCE
pode estar relacionado a distribuicdo aleatéria das particulas de WO; e TiO, no
filme. Conclui-se que, embora, os eletrodos de filmes porosos contendo WO;
apresentem maior absorcdo de radiacdo visivel, confirmada pela andlise de
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (Fig. 4.5) para a amostra em p6 deste
oxido, a eficiéncia de conversdo desta energia em fotocorrente € baixa, como

observado nos graficos de IPCE (Fig. 4.14).

O escoamento de elétrons fotogerados, i.e. fluxo de fotocorrente, iy,
resultante da separacdo elétron/lacuna em eletrdlito suporte, serd observado desde
que o potencial do eletrodo seja mais positivo que o Vy,. Esta condi¢ao € o principio
da técnica que utiliza o modelo de Butler-Gértner para determinacdo do Vj, de
semicondutores.”* O Vi fol determinado em eletrdlito suporte, através de
voltametria linear registrada em 1 mV s™' no sentido de varredura catédico, usando

72



Capitulo 4. Preparagdo e caracterizacdo dos eletrodos de TiO,, WO3, bicamada WO3-TiO; e
TiO»/WO3

um chopper manual de 30 segundos de intervalo de irradiacdo. As curvas da
variacdo do quadrado da fotocorrente, (Iph)z, em fun¢cdo do potencial aplicado
(Fig. 4.15) obtidas desta forma permitem estimar o Vj para cada eletrodo

semicondutor. Considera-se a relacio de Butler-Gartner™

1, =aWep, V-V, (4.6)

que inclui a intensidade da irradiacao (¢y), o coeficiente de absor¢ao (a), a carga do

elétron (e) e a largura da camada de deplecao (Wp).
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Fig. 4.15. Variag¢do da densidade de fotocorrente elevada ao quadrado em funcdo do potencial
aplicado, com irradiag¢do interrompida em intervalos de 30 s para os eletrodos de TiO,, WO; e
TiO/WOs; (1 cm?) sob irradiacdo de 130 mW cm™? com lampada de vapor metdlico (@), e para o
eletrodo de WOs-TiO, com (0,5 sz) sob irradiacao de 100 mW cm™ com lampada de Hg (b) em
solucdo aquosa de Na,SO4 0,1 mol | D

" Anlises realizadas no IQ-Unicamp.
* Analises realizadas na UCSC.

73



Capitulo 4. Preparagdo e caracterizacdo dos eletrodos de TiO,, WO3, bicamada WO3-TiO; e
TiO»/WO3

Em geral, a Eq. 4.6 ¢ utilizada para eletrodos semicondutores irradiados com
radiacdo monocromdtica, onde o coeficiente de absorcio ndo varia com O
comprimento de onda proximo ao gap de excitagdo. Contudo, ndao foi possivel
utilizar um monocromador com o simulador solar disponivel no laboratorio.
Embora ndo seja possivel determinar alguns parametros eletroquimicos como
numero de transportadores de carga (Np) e a largura da camada de deplegdo (W),

utilizou-se esta relagdo para estimar o Vi, dos eletrodos.

Por extrapolacdo, os valores de Vi para os eletrodos de WO3*, TiO, e
WO;/TiO, foram estimados respectivamente em ca. 0,30, -0,30 e -0,07V
(vs. Ag/AgCl) (Fig. 4.15). O Vg, estimado para o eletrodo de bicamada WOs3-TiO,
foi de -0,05 V (vs. Ag/AgCl).* O valor mais baixo de fotocorrente para o eletrodo
de bicamada WO;-TiO, pode estar relacionado, além das condi¢des de andlise (tipo
e intensidade de irradiacdo), ao fato que o mesmo apresenta baixas fotocorrentes

conforme os potenciais se tornam mais negativos (Fig. 4.9a).

A presengca do WO; nos eletrodos de filmes porosos de WO;-TiO, e
Ti10,/WOj; deslocou o Vg, para valores mais positivos de potencial, o que pode ter
ampliado sua efici€ncia para oxidagdo fotocatalitica de compostos organicos. Além
disso, pode ter contribuido para o aumento da acidez, facilitando a adsorcdo de
moléculas na superficie do eletrodo.”

1.°7 Estes

Resultados semelhantes foram observados por Higashimoto et a
autores relataram que o Vi, para WO;5/TiO, aumenta linearmente de -0,22 para

0,32 V com o aumento da concentracao relativa de WOs.

: Preparado no IQ-Unicamp a partir de uma solu¢ido de H,WO4 em H,0,.
* Andlise realizada na UCSC.
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A literatura apresenta resultados discrepantes entre valores obtidos de Vy,

158

para o TiO,. Por exemplo, Brugnera et al.™ observaram um Vy, (vs. SCE, Standard

Calomel Electrode) para nanotubos de TiO,, em Na,SO, 0,1 mol L igual a
0,168 V utilizando o modelo de Butler Gartner. Por outro lado, Chettah et al.”’
obtiveram através de curvas de Mott-Shottky, -0,6 V (vs. Ag/AgCl) em pH 6,5. De
forma geral, os valores de Vy, encontrados na literatura dependem do pH, dopagem
do semicondutor, cristalinidade e/ou policristalinidade do filme bem como da sua

morfologia e espessura;60 em geral, os valores mais frequentes estdo entre -0,1 e -

0,5 V, dependendo do eletrodo padrio utilizado.

O potencial de banda plana, Vj, € um importante pardmetro para
entendimento das propriedades fotoeletroquimicas dos eletrodos semicondutores,

: : N o~ : 61,62
uma vez que o potencial pode ser associado a posi¢ao relativa da borda da BC.”™

Como discutido no Capitulo 3, o Vi, € equivalente ao potencial que deve ser
aplicado ao eletrodo semicondutor para que a largura da regido de carga espacial
(camada de deplecdo) seja nula.”” Na verdade, a distincia entre a posi¢do do Er e
das bordas da bandas refletem a concentracdo local dos transportadores de carga.
Assim, para um determinado Vj, a localizacdo da BC depende da densidade de

estados doadores e aceptores de elétrons de acordo com a seguinte equagao:

kT, N
EBC :Vfb —711'1N—C (47)
D

onde k € a constante de Boltzmann, 7 a temperatura (Kelvin), e a carga do elétron,
N¢ a densidade efetiva de estados na borda da banda de condugdo e Np e densidade
de estados na banda de conducdo. Considerando que o segundo termo da equagao

seja relativamente pequeno devido ao grande valor de Np, Egc ~ Vip.”!

75



Capitulo 4. Preparagdo e caracterizacdo dos eletrodos de TiO,, WO3, bicamada WO3-TiO; e
TiO»/WO3

Entdo, os valores de Vp para os eletrodos de TiO, ¢ WO; podem ser
estimados respectivamente em -4,4 e -5,0 eV, considerando que [E(eV) = -4,5 eV-
eEsye (V)], onde e € a carga do elétron e Esyg € o potencial em relagio ao eletrodo
padrdo de hidrogénio. Se os valores Vi, forem identificados como os potenciais das
bordas da BC para esses 0xidos, admitindo que o Ej, corresponde a 3,1 eV de TiO,
e 2,6 eV para WOs;, as bordas da BV podem ser estimadas, respectivamente, em -
75 e -7,6eV. Desta forma, construiu-se um diagrama de energia dos

semicondutores de TiO, e WO; (Fig. 4.16).

Os valores da borda da BV e BC s@o proximos aos relatados na literatura.
Como comentado anteriormente, a posi¢dao exata das bordas da BV e BC (que esta
diretamente relacionada ao Vi) depende das caracteristicas especificas do eletrodo

semicondutor e da solucdo.”

BC D

Energia / eV
®» o
W
1))
<

_ 2,6 eV
7k
-8+ BV BV
WO, TiO,

Fig. 4.16. Diagrama de energia das bordas da BV e BC dos semicondutores WO3 e TiO,.
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4.4. CONCLUSAO

De modo geral, os fotocatalisadores de WO5-TiO, e TiO,/WOj; apresentam

caracteristicas promissoras para aplicacdo em fotocatalise heterogénea.

Para as amostras em po, as andlises de difracdo de raios X demonstraram que
o TiO; € constituido pelas fases anatase e rutilo; para o TiOy/WOs, identificaram-se
ainda as fases hexagonal e triclinica do WO; (propriedades observadas por Raman
para filmes depositados em vidro-FTO). As amostras em p6 de TiO, e TiO/WO;
mesoporosas apresentaram 4rea superficial de 50 e 42m’g”, respectivamente.
Possivelmente, apds o tratamento térmico, as particulas de WO; foram depositadas
nos poros, intersticios e na superficie das particulas de TiO,, resultando em menor
area de superficie. As medidas de reflectancia difusa revelaram que as amostras
contendo WO; (E,, de 2,6 eV) apresentam a vantagem de absorver radiagdo na

faixa visivel do espectro, quando comparado ao TiO,.

Os eletrodos de filmes porosos de TiO,/WO;3; e WO;-Ti0O,, depositados sobre
eletrodos de vidro-FTO, apresentaram valores de fotocorrente maiores que o de
TiO, em solu¢do aquosa de Na,SO, 0,1 mol L. Contudo, as medidas de IPCE
revelaram baixa efici€ncia na conversdo de fotons em fotocorrente. O diagrama de
energia da interface eletrodo|solugdo revelou que a posi¢ao relativa das bordas da
BC e BV de ambos os 6xidos semicondutores € favordavel para a separacdo de
cargas fotogeradas. Provavelmente, os elétrons fotogerados sdo transferidos para a
BC do WOs; (que se encontra em um nivel de energia inferior a do TiO,), enquanto
que os buracos sdo transferidos para a BV do TiO,. Portanto, devido ao maior
aproveitamento da radiacdo visivel e inibicdo da recombinacdo de cargas, os

eletrodos bicamada e o misto devem apresentar maior eficiéncia em dispositivos
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para conversdao de energia solar e remog¢dao de poluentes organicos em solucdo

aquosa.
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CAPITULO 5. Atividade fotocatalitica dos eletrodos para remediacdo de solugdo aquosa
contendo corante Rodamina

5.1. INTRODUCAO

Uma ampla variedade de corantes tem sido empregada em industrias téxteis,
de couro, producdo de papel, alimenticia, cosméticos, tinturas para cabelo e em
células fotoeletroquimicas. Contudo, os residuos contendo corantes descartados por
industrias causam uma grande preocupacgao a sociedade. Aproximadamente 20 %
dos corantes produzidos em industrias té€xteis ndo apresentam fixacado completa nas
fibras e assim uma grande quantidade de composto € liberada no processo de
tingimento.' Estimativas indicam que mais de 50 mil toneladas de corantes sdo
descartados em efluentes por ano.” Nio se trata de um problema apenas estético,
considerando que alguns corantes podem ser altamente carcinogé€nicos como oS
azocorantes e corantes fluorados. Além disso, os corantes presentes nos corpos de
agua em concentragdes em torno de 1 mg L podem contribuir para diminui¢do da
penetracdo da radiacdo solar e comprometer a fotossintese de muitos organismos
aqudticos presentes nos leitos dos rios e em lagoas, provocando alteracdes na biota
aqudtica, principalmente nas imediacdes da descarga.’

Em geral os corantes apresentam estabilidade sob irradiagdo solar, resisténcia
ao tratamento biolégico e ao tratamento convencional em estacdes de tratamento.”
Viarios processos envolvendo lodo ativado, misturas de culturas que promovem a
oxidagdo aerdbica ou anaerdbica, bem como culturas de fungos e bactérias t€m sido
utilizados para a degradacdo de corantes. Contudo, os compostos organoclorados,
principalmente fendlicos, tendem a ser resistentes a degradacdo bioldgica.
Paralelamente, a coloracdo de efluentes aquosos € outra forte limitagdo para os
tratamentos bioldgicos. Os tratamentos tradicionais como utilizagdo de carbono
ativado, coagulacdo com sulfato de aluminio, filtracdo e troca iOnica apresentam
descoloracdo efetiva, mas, por outro lado, gera-se um lodo que necessita de um
descarte apropriado. O tratamento quimico utilizando ions hipoclorito, 0z6nio e
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peroxido de hidrogénio levam a uma rapida descoloracdo, no entanto, apresentam
um custo relativamente elevado.*

Um dos corantes amplamente descartados no meio ambiente € a Rodamina
6G (R6G, Fig. 5.1), corante que pertence a classe dos “xantenos” e é utilizada em

lasers, tintas, células biolégicas e como corante téxtil para algoddo.’

CH;
e
CHs
NH
CH, CH,
-
H;C N CH,

Fig. 5.1. Estrutura molecular do corante Rodamina 6G (R6G).

Este corante, muito utilizado para tingir fibras de algodao, seda e papéis, é
um composto toxico que, mesmo em baixa quantidade, pode causar sérios danos ao
ambiente aquatico, tais como aumento da turbidez, alteracdo do pH e reducdo do
oxigénio dissolvido na dgua.’

Relatos da literatura indicam que o corante Rodamina 6G pode ser degradado
utilizando semicondutores por oxidacdo direta através das lacunas ou por radicais
hidroxila.” Na oxidagdo direta, uma transferéncia de carga pode ocorrer entre
moléculas de corante adsorvida na superficie do semicondutor e as lacunas

fotogeradas. Por exemplo, uma molécula de Rodamina B ird adsorver nos sitios
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superficiais no TiO, através de ligacOes €ster entre grupos carboxilicos e grupos

hidroxila, como representado na Fig. 5.2.°
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Fig. 5.2. Adsorcdo da molécula de Rodamina B na superficie de TiO, em pH menor que o PCZ
(ponto de carga zero) do fotocatalisador.®

Na molécula de Rodamina 6G, o grupo carboxilico € substituido por um
grupo éster, que resulta em uma menor adsor¢io que a Rodamina B sobre o TiO,.”
ApOs a adsorc¢do, a oxidacdo através de uma lacuna fotogerada ird ocorrer somente
se a posicdo relativa do orbital ocupado de mais alta energia (Highest occupied
molecular orbital, HOMO) estiver em uma posicao de energia mais favoravel para
ceder os elétrons, ou seja, mais elevada que as BV dos semicondutores TiO, e WO;
(Fig. 4.8). Além disso, para que este mecanismo seja predominante, o pH da
solucdo deve ser menor que o ponto de carga zero (PCZ) do fotocatalisador,
resultando em uma superficie carregada positivamente. Para o semicondutor TiO,,
o PCZ varia entre 6,5 ¢ 7,0. No caso do semicondutor WOs, o PCZ esta ao redor de
2,5.10 Se forem utilizados estes dois 6xidos as condi¢des mais favoraveis incluem
solucdes com pH intermedidrio, entre 5,0 e 6,5 M

Caso a adsorcao seja irrelevante, a oxidagao pode ocorrer através da geracao

de espécies oxidantes como ®OH, 0O, e H,0, fotogerados na superficie do
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fotocatalisador que, através de um ataque eletrofilico a regido de alta densidade
eletrdnica na molécula, enfraquecem e rompem as ligacdes do corante.'” Os
radicais hidroxila podem atacar o grupo metil ou etil ligados ao nitrogénio do grupo
amino, rompendo as ligacdes do carbono com o nitrogénio, via processo de N-de-
etilacdo, gerando aldeidos como subprodutos. Apds a N-de-etilagdo e ruptura do
croméforo ocorre a abertura do anel seguida, pela mineralizacdo do composto.'

Finalmente, a radiacdo visivel também pode excitar elétrons do HOMO para
o orbital desocupado de mais baixa energia (Lowest unoccupied molecular orbital
LUMO) e se a BC do(s) semicondutor(es) estiver em um nivel de energia mais
baixo que o LUMO, ocorrerd um escoamento dos elétrons para o semicondutor.

Considerando a ampla utilizagdo deste corante e os problemas que acarreta
ao meio ambiente, decidiu-se investigar a degradacdo da Rodamina 6G nas
configuragdes de FH e FHE utilizando eletrodos de TiO,, de WO; e de bicamada
WOs-TiO,.

5.2. EXPERIMENTAL

5.2.1. Preparacao e caracterizacao da solucao aquosa contendo o

corante Rodamina 6G

Prepararam-se solugdes aquosas contendo 10™ ou 100 umol L do corante
Rodamina 6G em eletrélito suporte, i.e. Na,SO, 0,1 molL™". A solucdo mais
concentrada foi utilizada para avaliar a possivel oxidac¢ao fotocatalitica do corante
utilizando estes semicondutores. A cinética de degradacdo e as propriedades

eletroquimicas foram avaliadas com a solu¢dao mais diluida.

* Andlises realizadas no 1Q-Unicamp com o corante Rodamina 6G (Sigma-Aldrich).
* Andlises realizadas na UCSC com corante Rodamina 6G (Acros).
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A concentragdo do corante foi determinada a partir de espectros de
absorcao, obtidos utilizando espectrofotometros HP, modelo 8452 UV-Vis Diode
Array Spectrophotometer® ou Varian, modelo Cary 50 probe UV-Vis
Spectrophotometer.” Determinou-se uma curva de calibracio considerando a
relacdo linear entre a concentracdo e a intensidade do pico em 526 nm para

solugdes entre 0,1 ¢ 10 pmol L™ (Fig. 5.3b).
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g —— 10 umol L1 g: I
E 0’6 L g 0.6+
g g
2 04 < 0.4+t
2 ®
2 ' o [
£ 0,2 <€ 0.2
q I =-0,00753 +0,0913 CRgG
0’0 >-.’\._.—l‘-r-'.‘. il R 00 L 1 L 1 L 1 N 1 N 1
300 400 500 600 700 0 2 4 6 8 10
Comprimento de onda / nm Concentragéo / umol L™

Fig. 5.3. Espectro de absorcio molecular (a) e variacdo da intensidade do pico de absor¢dao
maximo em 526 nm com diferentes valores de concentracdo, com a respectiva equacao obtida por
regressao linear (b) do corante Rodamina 6G (Cp= 10 umol L' em solucdo aquosa de Na,SO4

0,1 mol L.

As propriedades eletroquimicas foram caracterizadas por voltametria ciclica
em uma célula com capacidade para 8,0 mL, eletrodos de filmes dos 6xidos (area
ativa = 1 cm®), referéncia de Ag/AgCl, preparado com uma solucio de cloreto de
potéssio saturada, colocado em capilar de Luggin e fio de platina (Pt) como contra-
eletrodo (CE). Utilizou-se um potenciostato/galvanostato Solartron Instruments SI

1280B, na auséncia de irradiacdo e sob irradiacdo policromdtica.*

* Andlises realizadas no IQ-Unicamp.
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5.2.2. Avaliacao da eficiéncia da degradacao de Rodamina 6G em

solucao aquosa utilizando eletrodos de TiO;, WO; e WO;-TiO,

Para avaliar a possivel oxidacdo do corante a CO, e H,O utilizou-se uma
solucdo de 100 umol L' (Concentracio de Carbono Orginico Total inicial,
COT, = 37,2 umol L'l)*, que foi tratada utilizando o eletrodo de TiO,, irradiado em
configuracdo de FH e FHE por 4 h a (29 £2) °C. Apds este periodo, o grau de
mineralizacdo da amostra foi determinado por medidas de COT utilizando um
equipamento TOC Analytic Jena. Uma aliquota da solucdo com concentracdao
inicial e das amostras tratadas foi diluida na razdao 1:10 para posterior andlise de
espectroscopia UV-Vis, evitando o fendmeno de dimerizacio e, consequentemente,

desvio da Lei de Beer em altas concentragdes do composto.

Nos experimentos de cinética, filmes de TiO,, WO; e bicamada WO;-TiO,,
com drea geométrica de 0,5 cmz, foram utilizados como fotocatalisadores em uma
célula de quartzo contendo 3,0 mL de solu¢do aquosa de Na,SO, 0,1 molL" e
inicialmente 10 umol L' do corante Rodamina 6G. O sistema foi mantido sob
irradiacao policromatica (1ampada de Xe de 1000 W com intensidade de irradiacdo
de 100 mW cm™) a (22 +2) °C e, em intervalos de tempo regulares entre 15 min e
6 h, determinou-se a concentragcdo remanescente do corante por medidas de

espectroscopia de absor¢do UV-Vis.*

* Andlises realizadas na UCSC.
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Caracterizacao da solucao aquosa contendo o corante

A Fig. 5.4 apresenta as voltametrias ciclicas obtidas para a solu¢do aquosa
contendo 10 umol L' de Rodamina em Na,SO, 0,1 mol L. Em eletrlito suporte
na auséncia de irradiacdo, os eletrodos apresentaram baixa corrente capacitiva no
escuro (Fig. 5.4a); na presenca da Rodamina 6G observa-se um pico anddico de
2,8 UA cm™ em 0,92 V (vs. Ag/AgCl) que pode ser atribuido 2 oxidacdo direta do
corante."® Resultados semelhantes foram obtidos para os eletrodos de WO; e WO:s-
TiO,; porém observou-se uma menor corrente para o eletrodo de WOs;, cerca de

1,6 pA cm™.

- (a) 30 (b) WO3-TiOy
4t i
Ql r A I Ti02
e 3r 5 ool
() A < 20+
< 2t E
P 2 |
— [
s 10 S 10}
s of S | WO
o | .
-1+ ok
00 04 08 12 0,0 0,4 0.8 12
Potencial / V (vs. Ag/AgCl)) Potencial / V (vs. Ag/AgCl)

Fig. 5.4. Voltametria ciclica (v =20 mV s'l) na auséncia de irradiacdo (eletrodo de TiO,) (a) e
sob irradiacdo (b) para os eletrodos de TiO,, WO3 e bicamada WO3-TiO; em solu¢do aquosa de
Na,SO,4 0,1 mol L' com Rodamina 6G (concentragdo inicial Cyp = 10 pmol L'l)

A Fig. 5.4.b mostra os voltamogramas ciclicos (20 mV s™') registrados sob
irradiacdo policromdtica para os eletrodos em solucdo contendo o corante.
Comparados com os voltamogramas registrados no escuro (Fig. 5.4a), maiores
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correntes anddicas foram observadas para eletrodos irradiados e o pico de oxidacdo
de corante ndo pode ser identificado; em 0,92 V, os eletrodos de TiO,, WO; e
WO;-TiO, apresentaram densidade de corrente de, respectivamente, 20,0, 3,0,
27 uA cm™. Considerando o Vg, desses semicondutores, os elétrons se movem para
o circuito externo e as lacunas sdo transportadas para a superficie e oxidam as
espécies em solucgdo, o que resulta na corrente anddica observada.

O nivel de energia correspondente ao HOMO da molécula pode ser obtido
através de medidas de voltametria ciclica e de espectroscopia de emissao
ultravioleta (UPS)."*" O potencial de oxidacio da molécula do corante estd
indiretamente relacionado a energia de ionizacdo, E;, que resulta na extracao de um
elétron do HOMO. Portanto, o potencial de oxidacdo da molécula
(0,92 V vs Ag/AgCl) pode ser associado ao nivel do HOMO, desconsiderando
outras energias envolvidas, como a de solvatacdo."

Considerando que a diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO pode ser
estimada a partir do pico de absorcdo principal do corante em 526 nm''® (Fig. 5.3),
construiu-se um diagrama de energia para a interface fotocatalisadores|solugdo
aquosa contendo o corante (Fig. 5.5). Portanto, comparando a posi¢do dos niveis de
energia dos semicondutores TiO, e WO; (estimados a partir dos valores de Vi, e
Ey,, capitulo 4) conclui-se que a Rodamina 6G, em solu¢do aquosa pode ser
fotocataliticamente oxidada por estes semicondutores.

Sob irradiacao, a lacuna fotogerada na BV pode oxidar diretamente o corante
Rodamina 6G na superficie do fotocatalisador, uma vez que o HOMO da molécula
do corante, estimado em -5,6 eV, é menos negativo do que a borda da BV de TiO,
ou WO; (-7,5 e -7,6 eV, respectivamente). O corante também pode ser oxidado por

. . . . . 17
diferentes mecanismos, como discutido anteriormente.

" As medidas de UPS determinam a energia necessdria para promover a ejecdo de elétrons da
molécula, E;, através da incidéncia de radiacdo ultravioleta onde E; = Enopmo.
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Fig. 5.5. Diagrama de energia considerando o HOMO e LUMO do corante e as bordas da BV e
BC dos semicondutores WOj; e TiO, na interface fotocatalisador|solu¢do aquosa de NaySOs.

5.3.2. Avaliacao da atividade fotocatalitica dos eletrodos na

degradacao do corante Rodamina 6G em solucao aquosa

Inicialmente avaliou-se se a descoloracdo da solu¢do contendo o corante
resultava da oxidacdo ou reducdo do grupo cromoéforo, ja que alguns corantes,
como, p. ex., o Vermelho 4cido 27, Reativo negro 5% ¢ Amarelo 4cido 919,
apresentam descoloracdo por reduc¢do na superficie dos eletrodos. No caso da
Rodamina 6G, encontra-se na literatura que a descoloracdo ocorre por meio da

s 2022
oxidacao.

Para confirmar isto, determinou-se a concentracdo remanescente de
COT ap6s o tratamento de uma solu¢cdo de Na,SO, 0,1 mol L' contendo
100 pmol L' (COT, = 37,2 mg L") de Rodamina 6G com eletrodo de TiO,.” Apds
4 h sob irradiacdo policromdtica, a mineralizacdo promovida pelos sistemas de FH

e FHE reduziu o COT respectivamente para 31,8 e 30,6 mg L', ou seja, uma

* Andlises realizadas no IQ-Unicamp: lampada de vapor metélico 130 mW cm™ a (29 + 2) °C.
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remog¢ao de 15 e 18 %. Apds a dilui¢do das solugdes, as andlises por espectroscopia

de absor¢do revelaram que concentracio foi reduzida de 9,94 pmol L' para 6,5 e

5,3 umol L™, utilizando as configuracdes de FH e FHE, respectivamente.

A adsorcdo do corante na superficie dos eletrodos foi avaliada na auséncia de
irradiacdo.” Observou-se que, apés 10 min em contato com o eletrodo de TiO», a
concentracio do corante na solu¢io decaiu de 9,94 para 9,28 umol L™, i.e 2,0 nmol
de corante foi adsorvido; para o eletrodo bicamada observou-se uma adsorc¢ao de
1,3 nmol. Como os valores de PCZ do TiO, e WO; correspondem a 6,5 e 2,5,
respectivamente, entdo a superficie dos fotocatalisadores deve estar carregada
negativamente em meio bésico.'' Para o corante, considerando que a Rodamina 6G
apresenta um pKa=7,15" ¢ que o pH da solucio é 7,2, deve haver uma
concentracdo praticamente equivalente de moléculas protonadas e desprotonadas;

portanto, conclui-se que nesta condi¢ao a adsorcdo € pouco favorecida.

A degradacao do corante sob irradiacdo policromética foi realizada utilizando
os eletrodos de WOj;, TiO, e WOs-TiO, nas configuracbes de FH e FHE a
(22 +2)°C.* A Fig. 5.6 apresenta os espectros das concentracdes remanescentes do
corante durante intervalos regulares de tempo entre 10 min e 6 h de irradiacdo
utilizando estes eletrodos na configuracdao de FH incluindo também o espectro para

um controle, ou seja, na auséncia do fotocatalisador.

* Andlises realizadas no IQ-Unicamp.
* Anilises realizadas na UCSC.
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Fig. 5.6. Espectros de absorcdo da solucdo de corante no decorrer do tempo de tratamento na
configuragdo FH com os eletrodos de WOs (a), TiO, (b) e bicamada de WOs-TiO; (c) e na

auséncia de fotocatalisador (d).

A partir do maximo de absor¢do dos espectros, 526 nm, foi construida a
curva do decaimento relativo da concentracio de corante com o tempo de
irradiacdo, Fig. 5.7a. O experimento revelou que o corante Rodamina 6G em
solu¢do aquosa ndo pode ser oxidado por fotdlise, j4 que a cor da solugdo

permaneceu quase inalterada para o experimento controle.
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Fig. 5.7. Variacdo da concentracdo relativa do corante no decorrer do tempo, C/Cy (a) e In(C/Cy)
(b) utilizando eletrodos de TiO, (m), WO3 (A) e bicamada de WOs5-TiO, (V) e na auséncia de
fotocatalisador (*) em solug¢do aquosa de Na,SO, 0,1 mol L' com Rodamina 6G (concentracao
inicial Co = 10 pmol L") sob irradiacdo policromdtica, a (22 + 2) °C.

Na configuragdo de FH, o filme bicamada WO;-TiO, exibiu o melhor
desempenho como fotocatalisador para oxidacdo de Rodamina 6G. Apds 3 h sob
irradiacdo observou-se que a solugdo apresentou 92, 66 e 62 % da coloracao inicial
utilizando os eletrodos de WOs;, TiO, e WO3-Ti0,, respectivamente, indicando que
a remediacdo por FH resultou na oxidacdo de 2,4, 10,2 e 11,4 nmol do grupo
croméforo da molécula de Rodamina 6G. A configuracdao de FHE promoveu maior
descoloracdo da solugao para o eletrodo bicamada e, depois de 3 h sob irradiacao, a
cor remanescente correspondeu a 56 %, o que pode estar relacionado a oxidacao de
13,2 nmol do grupo croméforo do corante. A polarizagdo dos eletrodos de WO; e
Ti0O, quase ndo alterou sua atividade fotocatalitica para remog¢ao da cor da solucdo.

Um tempo maior de irradiacdo resultou em maior descoloracdo das solugoes
de corante. Apos 6 h sob irradiacdo em condi¢do de FH, a remediacdo com os
eletrodos de WO;, TiO, e WOj3-TiO, resultou em solugdes com 87, 43 e 35 % da

cor inicial, respectivamente; valores semelhantes foram obtidos em condicdo de
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FHE. Como controle, na auséncia de fotocatalisador, a concentracdo do corante
correspondeu a 94 % do valor inicial.

O decaimento da concentracdo relativa do corante com o tempo de irradiagcao
(Fig. 5.7a) apresenta uma relacdo quase linear nas primeiras 3 h, o que poderia
indicar um mecanismo de cinética de ordem zero ou representado pelo modelo de
Langmuir-Hinshelwood (Eq. 3.2).

Contudo, a degradacdo também poderia ser atribuida a elevada e quase
constante concentracio de radicais ®OH na solucdo, fendmeno comum em
processos de FH, resultando em uma cinética de pseudo-primeira ordem.** O ajuste
dos dados obtidos nas 3 h iniciais (Fig. 5.7b), considerando cinética de primeira
ordem (InC/Cy=- k1), resulta nos valores de constantes de velocidade aparente

(k,p) apresentados na Tabela 5.1 (média de experimentos realizados em duplicata).

Tabela 5.1. Constantes de velocidade aparente (k,,) para a remogao da cor de solu¢des aquosas de
Rodamina 6G usando os eletrodos de filmes porosos em configuracdo de FH e FHE (0,7 V) em
3 h de tratamento.

Fotocatalisador kop x 107 / min™
FH-WO; 0,37 £0,01
FH-TiO, 23%£0,2
FH-WO;-TiO, 2,8+0,2
FHE-TiO, 23%£0,2
FHE-WOs-TiO, 32%0,2

A comparagdo dos valores de k,, para a remog¢do de cor da solugdo de
Rodamina 6G revelou um baixo desempenho para o eletrodo de WOj3;, um resultado
coerente, considerando a baixa cobertura na superficie do substrato observado para
este filme fotocatalisador. Para o eletrodo de bicamada, observou-se eficiéncia
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cerca de 20 % maior que o eletrodo de TiO, que pode ser atribuida a presenca de
WO;, que contribui para a absor¢do de radiacdo visivel e separacdo de cargas,
devido as posicoes adequadas das bordas das BC e BV para ambos os
semicondutores, como ja discutido.A polarizacdio do fotoanodo (0,7 V) ndo
aumentou significativamente a atividade para a oxidacdo do grupo croméforo da
molécula do corante Rodamina 6G, principalmente nas ultimas 3 horas de

tratamento.

A Figura 5.8 apresenta as curvas de cronoamperometria obtidas no decorrer
das primeiras 4 h sob irradiagdo com simultanea aplicacao de 0,7 V. O eletrodo de
TiO, apresentou inicialmente uma corrente de 15 HA cm™ que decaiu no decorrer
do tempo para 10 HA cm?, resultando em carga de aproximadamente 150 mC cm™.
Para o eletrodo de WO3-TiO,, observou-se maior corrente no inicio do experimento
(20 mA cm™), que decaiu para 8 LA cm™” apds 4 h; portanto, a carga resultante

corresponde a 146 mC cm™.
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Fig. 5.8. Variacdo da corrente com o tempo para os eletrodos de TiO, e WO3-TiO;, em solugdo
aquosa contendo 10 pmol L' de corante em configuracio de FHE (polarizacdo a 0,7 V).
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Estas correntes e cargas sdo relativamente baixas quando comparadas as
obtidas em estudos anteriores para um eletrodo de TiO, polarizado a 0,7 V em um
sistema de FHE contendo fenol em solu¢do aquosa (50 mg L'l, 1.e., 3,2 mmol L!
em COT). Naquele estudo, * o eletrodo de TiO, foi preparado com nanoparticulas
cristalinas de anatase (HPW Catalysts & Chemicals Ind. Co., Ltd.); observou-se
corrente média de 50 pA cm’, que, em 4 h, equivale a carga de 720 mC cm™>. A
aplicacao de 0,7 V resultou em diferencas considerdveis para o desempenho do
eletrodo na degradagao de fenol; em FH e FHE, respectivamente, o decaimento de

COT apresentou k,, de 3,5x107 ¢ 7,8x10”min"" e remocdo de COT de 70 e 94 % .2°

As diferencas entre os resultados obtidos nos dois estudos podem ser
associadas as diferencas dos eletrodos e do tipo e concentracio do poluente
organico. E provdvel que, para o eletrodo de WO;-TiO, as diferencas na
morfologia e estrutura cristalina das particulas de ambos os semicondutores
dificulte o contato entre as camadas e afete a distribuicdo de corrente neste

eletrodo; portanto, a aplicagcdo de potencial ndo promove o efeito esperado.

A eficiéncia obtida nos sistemas FH e FHE também pode ser comprometida
pela concentracdo do poluente na solucdo remediada. Os experimentos com a
Rodamina 6G foram realizados com solu¢gdes muito mais diluidas que aquelas de
fenol, j4 que a concentracdo inicial do corante, 10 umol L", equivale a
0,28 mmol L de COT, além de ser uma molécula muito mais complexa que o
fenol. Como a concentracdo inicial era muito menor € diminuiu ainda mais ao
longo do processo de remediagdo, a concentragdo remanescente de corante tornou-
se muito baixa. Considerando que a adsorcdao do corante ndo € favorecida no
experimento, € que os radicais ®OH (provavelmente gerados na superficie dos

fotocatalisadores) apresentam tempo de vida curto, estas condi¢des ndo permitem
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avaliar adequadamente a eficiéncia dos fotocatalisadores nas condi¢des FH e FHE

para a oxidagdo do corante Rodamina 6G dissolvido em solucdo aquosa.

De modo geral, portanto, para uma mesma configuracao (FH ou FHE), o
eletrodo de bicamada apresentou maior eficiéncia fotocatalitica para a degradacdo
do corante. Este resultado deve estar associado a presenca do WOs;, que
proporciona melhor aproveitamento da irradiacdo policromatica, menor
recombinacdo das cargas fotogeradas, além de contribuir nas caracteristicas da

superficie do eletrodo para producio de radicais hidroxila.”” *

A literatura apresenta alguns estudos relatando a remocgdao de cor de
Rodamina 6G em solugdes aquosas, geralmente empregando o fotocatalisador
como particulas em suspensdo (TiO, ou Pt/WO;) irradiadas por diferentes fontes de
radiacdo; assim, a comparacao da eficiéncia observada para os estudos relatados
com eletrodos semelhantes aos utilizados neste trabalho ndo € simples devido as
diferentes condicdes experimentais utilizadas.”*"

Zainal et al.’', por exemplo, investigaram a atividade fotocatalitica de um
eletrodo de TiO, depositado sobre titanio (drea geométrica de 3 cm?) polarizado a
1 V sob irradiacdo com lampada de halogé€nio-tungsténio no tratamento de uma
mistura de corantes (160 mL) que incluia a Rodamina 6G, 10 mg L' em solugdo
aquosa de NaCl 0,1 mol L. Os autores observaram cinética de primeira ordem
para os processos de descoloracdo de solucdo e para o decaimento de COT. Apos
30 min observaram uma solucdo com metade da intensidade de cor inicial e
aproximadamente 15 % de mineralizagdo; apds este periodo, a absorbancia
diminuiu mais lentamente e resultou em 20 % da coloragdo inicial apés 150 min
(k. = 10,3107 min") e mineralizagio de 40 % (k,, = 4,3x10” min™"). Os autores

mencionaram também que em baixas concentracOes de poluente hd uma menor
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possibilidade das moléculas de corante serem atacadas por agentes oxidantes ou

adsorvidas na superficie.

Em um processo utilizando eletrodo de carbono, Chen et al.*> remediaram
sob irradiacdo UV 50 mL de solucio de Rodamina 6G 125 mmol L™ dissolvido em
tampao fosfato em pH 4, sob constante agitacdo e borbulhamento de O, a 40 °C. Na
presenca de TiO, em suspensdao e sob polarizagdo potenciostiatica de -0,75 V
(vs. SCE, Saturated Calomel Electrode), obteve-se uma remoc¢ao de cor de 89 %
apos 30 min. Contudo, resultados menos expressivos foram obtidos para as
configuracdes de eletrélise, eletrdlise + UV, TiO, + UV, com remogao de cor de 2,
12, 32 % no mesmo periodo. A utilizacdo apenas de TiO,, na auséncia de radiacao,
nao resultou em uma reducgdo apreciavel da absorbancia. Durante a degradagdo por
fotoeletrocatalise, nenhum novo pico de absor¢do foi observado, o que foi atribuido
a degradacdo gradual do corante sem a conversao em outros compostos organicos

que apresentassem absor¢ao na regiao do espectro UV-Vis.

Em um artigo de 2010, Qamar et al.” realizaram um estudo da eficiéncia
fotocatalitica de uma suspensdo contendo WO; modificado com diferentes
concentracdes de Pt na oxidacdo de Rodamina 6G em 140 mL de solu¢do aquosa,
porem os autores ndo revelou a concentracdo de corante utilizada no tratamento.
Neste estudo, a descoloragdo do corante apresentou cinética de ordem zero € o
melhor resultado foi obtido utilizando 1 % de Pt e irradiagdo com laser Nd:YAG de
355 nm que resultou em uma velocidade de degradacdo do grupo cromoéforo igual a
0,120)(10'3 mol L min? nos primeiros 60 min de tratamento. Nesta mesma
concentracdo de Pt, porém, utilizando uma lampada de halogénio-tungsténio de
230 W (OSRAM) em 532 nm, obteve-se menor velocidade de degradacdo do
corante, 0,0034x10” mol L' min"'. A decomposicdo foi mais elevada utilizando o

laser, possivelmente devido ao comprimento de onda utilizado, que foi suficiente
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para excitar os elétrons da BV para a BC do semicondutor. O aumento da
degradacdo do corante utilizando Pt/WO; foi atribuido a formac¢do de uma barreira
Schottky entre o metal e o semicondutor, o que promove o transporte de elétrons
para a superficie da Pt evita a recombinac@o do par e/h".

Por outro lado, He et al.*

obtiveram resultados pouco expressivos na
remediacio de 10mL de corante Rodamina 21 umolL™" utilizando filmes de
Ti0,/WO;3; (WO; depositado eletroquimicamente sobre uma lamina de Ti de
2x2x 0,2 cm’); obteve-se 85 % de degradacdo somente apds 10 h sob irradiacio
UV com lampada germicida de 40 W e 365 nm. Ghazzal e col.’* também obtiveram
baixa eficiéncia de degradacdo utilizando filmes de TiO, depositados em vidro-
ITO. Sob irradiacdao UV, a descoloracdo da soluc@o apresentou cinética de primeira
ordem com k,, = 0,4x10” min™",

Portanto, estes relatos sobre a degradacdo de Rodamina 6G publicados na
literatura revelam que existem resultados bastante expressivos, como o obtido por
Qamar et al.zz, e outros nem tanto, como o relatado por He et al.*® e Ghazzal et al.*.
Porém, € necessario considerar que nao se pode comparar diretamente o
desempenho dos fotocatalisadores porque as condi¢Oes experimentais sd0 muito
distintas em tais estudos e a eficiéncia de degradacdo depende de parametros tais

como relacdo drea do fotocatalisador e volume de solu¢cdo contendo o poluente,

bem como sua concentracao inicial.

5.4. CONCLUSAO

Filmes porosos de WO;, TiO, e bicamada WOj3-TiO, foram utilizados no
tratamento de solugdo aquosa contendo o corante Rodamina 6G. A posicdo relativa
dos niveis de energia das bandas de valéncia e condu¢do dos semicondutores e do

corante sugere que este corante pode ser diretamente oxidado por cada um destes
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semicondutores sob irradiacdo policromdtica € que uma mistura dos 6xidos deve
favorecer este processo.

Nos estudos realizados, a diminui¢cao da concentracdo de Carbono Orgénico
Total permitiu comprovar que o corante Rodamina 6G € oxidado na superficie dos
fotocatalisadores sob irradiagdo policromatica. Apés 6 h sob irradiacio em
condicdo de FH, as solu¢des remediadas com os eletrodos de WO;, TiO, e WO:s-
TiO, apresentaram 87, 43 e 35 % da coloracdo inicial (94 % na auséncia de
fotocatatalisadores). Nas 3 h iniciais, os dados podem ser ajustados considerando
cinética de pseudo-primeira ordem; na condi¢do FH, os valores de k,, foram
estimadas em 0,37x107, 2.3x107 e 2,8x10™* min™ para os eletrodos de WO;, TiO; e
WO;-TiO,, respectivamente. A aplicacdo de 0,7V (na condicdo FHE) afetou
apenas a eficiéncia apresentada pelo eletrodo de bicamada, resultando em k,, de
3,2x107; porém, este aumento de eficiéncia pode ser considerado pouco
pronunciado, considerando estudos anteriores realizados no grupo.

Provavelmente, os experimentos foram realizados com solugdes muito
diluidas e, como a concentracdo diminuiu ainda mais ao longo do processo de
remediacdo, a concentracdo remanescente de corante tornou-se muito baixa.
Considerando que a adsorc¢ao do corante nio € favorecida no experimento, € que 0s
radicais ®OH apresentam tempo de vida curto, estas condicdes ndo permitem
avaliar adequadamente a eficiéncia dos fotocatalisadores nas condi¢des FH e FHE
para a oxidagao do corante Rodamina 6G dissolvido em solu¢ao aquosa.

De modo geral, portanto, para uma mesma configuracdao (FH ou FHE), o
eletrodo de bicamada apresentou maior eficiéncia fotocatalitica para a degradacao
do corante. A presenca do WO; sob o filme de TiO, favorece a separacdo das
cargas fotogeradas (o que minimiza sua recombina¢do), pode promover uma maior

absorcao de radiacdo visivel e, contribui para aumentar a acidez da superficie (o

103



CAPITULO 5. Atividade fotocatalitica dos eletrodos para remediacdo de solugdo aquosa
contendo corante Rodamina

que favorece a producdao de radicais hidroxila); combinados, todos estes fatores

devem ter contribuido para aumentar sua atividade fotocatalitica.
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6.1. INTRODUCAO

Em meados da década de 70, uma classe de compostos organicos, oS
Desreguladores Endocrinos (EDCs — Endocrine Disrupting Chemicals) foram
encontrados em ambientes aquaticos. Desde entdo, diversos estudos t€m sido
realizados e revelam a presenca de EDCs em rios e lagos em diversos paises. A
atencdo a estes compostos estd relacionada a alteracdo que eles podem causar no

. , . s, . . N Ve l
sistema enddcrino da fauna aquatica e ao potencial risco a saide humana.

Dentre os EDCs, destacam-se o hormdnio natural 17B-estradiol (E2) e o
sintético 17 a-etinilestradiol ~ (EE2), principal componente de pilulas
anticoncepcionais, Fig 5.1. Os hormo6nios E2, EE2, bem como o estrona (E1) e o
estriol (E3) apresentam 18 carbonos distribuidos em um ntcleo comum de

ciclopentano-(peridro)-fenantreno.

Fig. 6.1. Estrutura molecular do hormonio 17 a-etinilestradiol (EE2).
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Os grupos funcionais metila, carbonila e hidroxila ligam-se a estrutura
ciclopentano-(peridro)-fenantreno dando origem aos diferentes hormonios
esteroidais. O anel aromatico na estrutura molecular do horm6nio desempenha um
papel importante que € a capacidade de ligacdo a um receptor estrogénico e, desta
forma, responde pela atividade estrogénica da molécula.”® Esta atividade
estrogénica pode ser potencializada pelos diferentes grupos funcionais presentes no
hormdnio; Khetan & Collins.* mencionaram que o horménio EE2 é cerca de 10 a

30 vezes mais potente que o natural E2.

De forma simplificada, a acdo de um determinado hormonio inicia-se através
da sua ligacdo a um receptor especifico, os receptores estrogénicos, no interior da
célula.’ Apés a ligacdo com o receptor especifico, reacdes envolvendo os dcidos
ribonucleico e desoxiribonucleico (RNA e DNA) resultam na producdo de uma
proteina especifica denominada vitelogenina, responsavel pelas caracteristicas
sexuais femininas secundarias. Estudos recentes indicam que peixes machos
expostos a contaminacado de rios e lagos com hormonio sintético EE2 estdo sujeitos
a feminizagcdo, 1i.e., desenvolvimento de caracteristicas sexuais femininas
secundarias.’

Ap0s atuarem no organismo, podem ser excretados na forma original ou
catabolizados pelo figado, onde sdo conjugados com é&cido glucordnico pelas
substitui¢des dos grupos hidroxila nas posi¢cdes C3 e C17, formando moléculas
polares.” Estas substituicdes aumentam a solubilidade do horménio, tornando
vidvel sua eliminagdo através da urina.’> No entanto, esses conjugados sdo
facilmente hidrolisados ou mesmo rompidos pela flora intestinal ou fecal (por
exemplo pela Escherichia Coli através da enzima [-glucoronidase),

: . A . : foti e 8.9
disponibilizando substancias farmaceuticamente ativas em esgotos domésticos.
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Cerca de 40 a 90 % da dose administrada € excretada sem alteracdo quimica, e a
taxa de excrecdo depende do farmaco, da dose e do individuo.

Em geral, estes farmacos sdo langcados no ambiente em baixas concentra¢des
(da ordem de ng a pg L") e seu destino depende de suas caracteristicas estruturais e
propriedades fisico-quimicas, como fotossensibilidade, biodegradabilidade,
lipofilicidade."” No Brasil, Froehner et al.® investigaram a degradacio de
hormonios El1, E2 e EE2 em sedimentos do mangue Itacorubi, localizado na area
urbana de Florianopolis, Santa Catarina. A mais alta concentracdo de EE2
encontrada no sedimento em 8 diferentes locais foi de (130 +4) ng g”'. Segundo os
autores, este valor € esperado nas proximidades de &areas cuja populacdo ¢é
constituida por mais de 50 % de mulheres com idade inferior a 25 anos. A
investigacdo dos estrogénios presentes em rios também foi realizada no Sudeste do
pais, nos rios Paraiba do Sul, Guandu e Maca€ e no canal de Pavuna (cidade do Rio
de Janeiro), utilizando cromatografia liquida com espectrometria de massa tandem
(LC-MS/MS). Kuster et al.' observaram que cerca de 50 % das amostras
analisadas continham o estrogénio E3, com uma concentra¢io média de 3,68 ng L™
dentre outros compostos analisados. Porém, o sintético EE2 ndo apresentou uma
quantificacdo razodvel devido a presenca de interferentes. Amostras coletadas na
Bacia do rio Atibaia, que abastece a regido de Campinas, também apresentaram
atividade estrogénica tanto na 4gua bruta quanto na 4gua tratada. Segundo
Montagner et al.'’, todas as amostras coletadas diretamente do manancial
apresentaram atividade estrogénica e nas amostras de dgua j4 tratada, 40 % também
apresentaram o mesmo resultado. Esses resultados revelam que os processos
utilizados pelas estacOes de tratamento ndo sdo suficientes para eliminar essas
substancias da dgua. Elas aparecem em niveis equivalentes a ng L', mas a literatura

tem indicado que essa quantidade ja tem sido suficiente para provocar efeitos
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adversos na biota.'” De acordo com Clouzot et al."> o grupo etinil no carbono C-17
da molécula de EE2 confere uma maior resisténcia a biodegradacdo quando
comparado aos horméOnios naturais. Além disso, a acdo biocida dos
microorganismos € dependente do sinergismo que ocorre entre os diferentes
poluentes presentes no ambiente aquatico, que ora resultam em um aumento da
degradacdo do farmaco, ora aumentam a sua estabilidade e toxicidade frente a estes
microorganismos.

Muitos trabalhos relatam que a decomposicdo de estrogenos ¢é
frequentemente incompleta, uma vez que apresentam taxa de remocdo varidvel
dependente do processo utilizado. Por exemplo, o horm6nio E2, em concentra¢ao
inicial (Cy) de 34 pg L', apresentou uma remogdo médxima de 90 % em 54 dias
utilizando processo bioldégico em uma planta de tratamento de efluentes de
esgoto.'* Por outro lado, o tratamento de uma solu¢io aquosa de EE2 com
Co=20 mg L, preparada a partir de uma solucdo de EE2 100 mg L™ em etanol,
apresentou constante de velocidade de degradacdo igual a 0,0084 min™, utilizando
radiacio UV, com 90 % de remocio apés 90 minutos.”” Tanizaki et al.'® relatam a
decomposi¢ao de apenas 20 % de E2 e EE2 ao tratar 1 L de solu¢do contendo
100 ug L' dos horménios com radiacio UV. Entretanto, quando utilizaram o
fotocatalisador TiO, imobilizado, 90 % de degradacdo foi alcancada apds
30 minutos de irradiacdo, com constantes de velocidade de 0,058 e 0,050 min”’ para

E2 e EE2, respectivamente.

A literatura apresenta propostas de mecanismos de oxidacdo do hormonio
estradiol por meio de processos oxidativos avancados, POA. Zhang et al.'’
sugeriram, através de andlise de cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de
massa CG/MS de EE2 337 umolL' dissolvidos em uma mistura de

acetonitrila/agua (40/60, v/v), que a oxidacdo indireta do estradiol inicia-se através
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do ataque de um radical ®OH ao dtomo C2 na molécula. Esta interacdo € favorecida
pelo grupo hidroxila ligado ao anel aromatico, um orientador orto-para. O grupo
hidroxila possui um dtomo de oxigénio, contendo pares de elétrons ndo ligados, que
apresenta uma densidade de carga negativa que estabiliza o elétron delocalizado no
anel aromdtico favorecendo o ataque de eletrofilos nas posicdes para e orto. O
radical gerado sofre uma desidratacdo gerando um radical EE2 semiquinona, ndo
detectado pela técnica de CG/MS, que ao reagir com um radical ®OH nos carbonos
C2 e CI10 resulta em uma estrutura ressonante de EE2 semiquinona. O ataque
continuo de radicais ®OH ao EE2 semiquinona promove a formacdo de acidos

. : o A s 17
carboxilicos que antecedem a mineralizacdo do hormonio.

O hormonio também pode ser oxidado diretamente via reacdo com lacuna
apOs adsor¢ao na superficie do fotocatalisador. Contudo, esse mecanismo sO
apresenta contribui¢ao para a oxidacgdo se a solu¢do contendo o poluente apresentar
pH menor que o potencial de carga zero (PCZ) do TiO, (6,8-6,5) e TiO,/WO; (6,5-
5,0)."" Em solucdes de pH abaixo do PCZ, a superficie dos eletrodos estd
carregada positivamente facilitando em parte a adsor¢do da molécula pouco
deprotonada de EE2 (pKa 10,7).* Uma contribuicio extra a adsorcio pode ser
alcancada pela presenca de grupos superficiais associados ao WO;, que se

z - 21
comportam como centros dcidos de Lewis.

Embora os eletrodos porosos sejam ineficazes para o tratamento de solucoes
contendo baixa concentra¢cdo do horménio 17 a-etinilestradiol, como, por exemplo,
a encontrada em rios e lagos, nossa proposta inicial consistiu em avaliar uma
alternativa para auxiliar outros processos de degradacdo, como, por exemplo, a
incineracdo. Assim, a fotocatdlise heterogénea utilizando eletrodos de filmes
porosos pode ser uma alternativa para oxidar farmacos permitindo que o residuo
liquido resultante do processo de degradagdo fotocatalitica entre no fluxo normal de
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descarte da empresa, ou reduza a concentracdo de poluente a niveis que possam ser

tratados por outros processos, complementando 0os mesmos.

6.2. EXPERIMENTAL

6.2.1. Preparacao e caracterizacao da solucao aquosa contendo o

hormonio 17 o-etinilestradiol

Preparou-se uma solucdo contendo 10mgL' (34 umol L") de EE2
(Organon — Schering Plough), em solu¢do aquosa € em metanol, com eletrdlito
suporte. A solucdo de EE2 em metanol (Sync PA) foi utilizada para avaliar os picos
de absor¢do do horménio determinados com um espectrofotdmetro de absor¢ao
molecular UV-Vis Varian, modelo Cary 50 Probe. A solu¢cdo em metanol
possibilita melhor identificacdo dos picos no espectro de absorbancia.”> A solugio
aquosa contendo o hormonio, previamente dissolvido em ultrassom por 2 h devido
a sua baixa solubilidade, foi utilizada na caracterizacdo eletroquimica e para a

avaliacao da atividade fotocatalitica dos eletrodos.

A caracterizagdo eletroquimica foi realizada por medidas de voltametria
ciclica utilizando uma célula eletroquimica com capacidade para 8 mL de solugao,
eletrodo e contra-eletrodo (CE) de platina (Pt) e um potenciostato/galvanostato
Ecochemie Autolab PGSTAT 302-N. Os experimentos foram realizados na
auséncia de irradiacdo e sob irradiacdo policromdtica proveniente de 1ampada de

vapor metélico Sylvania 400 W.

A concentracdo do hormonio foi avaliada por medidas de fluorescéncia e
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC, High Performance Liquid

Chromatography). As andlises por HPLC foram realizadas utilizando-se um
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equipamento Shimadzu Class-vp, com detector UV, pré-coluna e coluna C-18. Foi
utilizada como fase moével uma mistura acetonitrila/dgua/dcido acético na
propor¢io 23/24/53 (v/v), com vazio de 1,0 mL min"'. A deteccdo no UV foi
realizada em comprimento de onda de 210 e 280 nm, com tempo de retencdo de
aproximadamente 21 min.**** A concentracio do EE2 foi estimada através de uma
curva de calibracdo, utilizando 4 solu¢des aquosas do hormdnio em concentracdes

que variaram de 2 a 10 mg L™

3x10°}
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0o 2 4 6 8 10
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Fig. 6.2. Variacdo da area do cromatograma nas andlises de HPLC para diferentes concentracdes
de EE2 (em solucdo aquosa de Na,SO4 0,1 mol L") incluindo também a equacdo da relacdo
linear entre drea e concentracio (curva de calibragdo).

As medidas de fluorescéncia foram feitas utilizando um espectrofluorimetro
Varian, modelo Cary Eclipse; as leituras foram realizadas com uma velocidade de
varredura de 600 nm min™' e fenda de excitacdo de 5 nm e de emissdo de 10 nm em

Aexcitagio = 278 N € Aemissao= 307 nm (Fig. 6.3a).
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A concentragdo do EE2 foi estimada considerando uma curva de calibragado
previamente determinada, utilizando sete solucdes aquosas do hormoénio em
concentracdes que variaram de 0,1 a 10 mg L. A intensidade (I5) e a concentragio
(Cggy) estdo relacionadas, por regressdo linear, através da equacdo inserida na

Fig. 6.3b.
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Fig. 6.3. Espectro de fluorescéncia molecular de absor¢ao e emissao (a) e variacdo da intensidade
do pico de fluorescéncia para diferentes concentracdes de EE2 (Co=10mgL"' em solucdo
aquosa de Na,SO4 0,1 mol L) que inclui também a equacdo desta curva de calibracdo (b).

O grau de mineralizacao das solucdes aquosas contendo EE2 foi determinado
por andlise da concentracdo de Carbono Organico Total (COT), empregando um
equipamento TOC Analytic Jena Multi N/C 2100. A Tabela 6.1 apresenta os
valores de concentracdo de COT previstos (considerando a concentracdo da

solugdo) e os valores medidos através do equipamento.
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Tabela 6.1. Valores calculados e determinados experimentalmente de concentracdo de carbono
organico total (COT) para solu¢des com diferentes concentracdes de EE2.

Concentracao COT estimado / COT obtido /
(EE2) /mg L™ mg L mg L
0,5 0,4 0,7
1 0,8 1,2
2 1,6 2,1
4 3,2 3.9
6 4,9 6,1
8 6,5 1,7
10 8,1 9,3

6.2.2. Investigacao da atividade fotocatalitica dos eletrodos de TiO, e

TiO,/WO; na degradacao do hormonio 17 o-etinilestradiol

A atividade fotocatalitica dos eletrodos de filmes porosos de TiO, e
TiO,/WO; (1 cm?) foi investigada para o tratamento de 5 mL de solucdo aquosa de
Na,SO, 0,1 mol L' contendo inicialmente 10 mg L' de EE2. Todas as medidas

foram realizadas a (29 = 2) °C. A investigacao foi realizada

(1) utilizando apenas os eletrodos dos semicondutores e radiagdo policromatica,

configuracdo de FH;

(11) configuragdo de FHE, os eletrodos foram irradiados e submetidos aplicacao

simultanea de 0,7 V, através do potenciostato.

(i11) como controle, realizaram-se andlises na auséncia de eletrodo.
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A concentragdo remanescente do hormonio e do COT das solugdes aquosas
remediadas foi determinada por medidas de fluorescéncia e COT, apds 4 h ou em
intervalos regulares de tempo entre 15 min e 4 h (decaimento da concentra¢io). Ao
final do tratamento (ap6s 4 h sob irradiacdo), realizaram-se também medidas de

HPLC.

6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1. Caracterizacao da solucao aquosa contendo o hormonio 17 a-

etinilestradiol

Uma solucdo de Na,SO, 0,1 mol L' contendo 10 mgL"' de hormdnio
dissolvidos em metanol apresentou picos bem definidos em 205 e 280 nm, e uma
banda proxima a 225 nm (Fig. 6.4), que correspondem as energias de 6,05, 4,43 e

5,51 eV, respectivamente, calculadas através da equagdo E(eV) = 1241/4(nm).

—— EE2+metanol
—-—-metanol

0,8

Intensidade / u. a.

200 240 280 320
Comprimento de onda / nm

Fig. 6.4. Espectro de absor¢do molecular do hormdnio 17 o-etinilestradiol 10 mg L' em solugdo
de metanol contendo Na,SO,4 0,1 mol |
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O potencial de oxidacdo do hormoénio em solugdo aquosa foi estimado
através de voltametria ciclica (Fig. 6.5). Considerando que a corrente anddica
observada em aproximadamente 0,75 V resulte da oxidacdo do hormonio, este
potencial pode ser identificado como HOMO da molécula o que corresponde a
-5,5 eV na escala de energia no vacuo [E(eV) = -4,5 eV- eEsye(V)], onde e € a
carga elementar e Esyr € o potencial em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio.

1.,25 utilizando

Este valor € muito préximo do relatado na literatura; Vega et a
eletrodos de carbono vitreo modificado com nanotubo de carbono, observaram
picos de oxidacdo de EE2 em ca. 0,55V (vs. Ag/AgCl) em solug¢do de fosfato

0,05 mol L em pH 7.

100l (@) | --.NapSO4

80!

— EE2 + NasSOyq

Corrente/ pA

00 02 04 06 08 10 12
Potencial / V (vs. Ag/AgCl)

Fig. 6.5. Voltametria ciclica (v =20 mV s'l) utilizando fios de Pt como eletrodo de trabalho e
contra-eletrodo, em solu¢do aquosa de Na;SO4 0,1 mol L! (--) e com 10 mg L' de hormdnio ).

. .2 . .~ .
Recentemente, Rokhina e Suri’® determinaram as posi¢des relativas do

HOMO e LUMO da molécula de EE2 em -6,05 e -0,39 eV através de célculos de
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densidade funcional. Levando esta informacdo em consideracdo, o gap de energia
da molécula é provavelmente um valor proximo a 5,51 eV, que esta relacionado a
banda de absor¢do proximo a 225 nm. Utilizando estas informagdes, organizou-se

um diagrama de energia para a interface semicondutores/hormonio, Fig 6.6.

Embora as posi¢Oes relativas de energia consideradas neste diagrama nao
concordem com os valores obtidos pela metodologia da densidade funcional
utilizada por Rokhina e Suri,® em ambas as estimativas a posi¢io do HOMO da
molécula na escala de energia permitiria sua oxidagdo pelos fotocatalisadores

utilizados neste estudo.

_ LUMO
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Fig. 6.6. Diagrama de energia considerando o HOMO e LUMO do corante e as bordas de BV e
BC do WO; e TiO; na interface fotocatalisador|solu¢do aquosa de Na,SO4 0,1 mol L.
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A Fig. 6.7 apresenta os voltamogramas ciclicos (20 mV s') registrados em
eletrélito suporte, solucdo aquosa de Na,SO, 0,1 mol L™ (--), e em solucdo deste
eletrélito contendo 10 mg L™ de horménio (-), para os eletrodos fotocatalisadores
na auséncia de irradiacdo e sob irradiacdo policromatica. Para o eletrodo de TiO, na
auséncia de irradiacdo (Fig. 6.6a), a presenca de EE2 resulta na geracdo de uma
corrente anddica a partir de 0,8 V, que pode ser atribuida a oxida¢do do hormonio.
Sob irradiacdo policromdtica (Fig. 6.6b), porém, os eletrodos apresentaram uma
corrente anddica em todo o intervalo de potencial analisado e o pico de oxida¢do do

hormonio ndo pode ser identificado.

(a) | 35
N 15 N 30+
- c TiO2/WO3
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Potencial / V (vs. Ag/AgCl) Potencial / V (vs. Ag/AgCl)

Fig. 6.7. Voltametria ciclica (v =20 mV s") em solucdo aquosa de Na,SO,4 0,1 mol L' e solucdo
contendo hormoénio EE2 (Cp = 10 umol L'l) na auséncia de irradiacao (eletrodo de TiO,) (a) e sob
irradiacdo, para os eletrodos de TiO; e TiO,/WO;3 em solucdo aquosa contendo o hormonio (b).
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6.3.2. Investigacdo da atividade fotocatalitica dos eletrodos TiO, e

TiO,/WO; na degradacao do hormonio 17 o-etinilestradiol

Os eletrodos de TiO, e TiO,/WO; foram empregados para tratar solucdes
aquosas de eletrélito suporte contendo 10 mg L' do horménio, sob irradiagdo
policromética. Este estudo foi realizado em triplicata por andlises de fluorescéncia
e COT; as andlises por HPLC, porém, foram realizadas para um Unico conjunto de
experimentos.

Para o sistema de FHE avaliou-se a corrente gerada em solucao de eletrélito
suporte contendo o hormo6nio EE2 utilizando os eletrodos de TiO, e TiO,/WOj; sob

irradiacdo policromdtica através de medidas de cronoamperometria por 4 h

(Fig. 6.8).
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Figura 6.8. Variagcdo da corrente com o tempo para os eletrodos de TiO, e TiO,/WO3 em solugdo
aquosa contendo 10 mg L' de hormdnio em configuracio de FHE (polarizagdo a 0,7 V).

Quando o eletrodo de TiO, foi polarizado a 0,7 V em solugcdo aquosa

A" o e e 2
contendo o hormodnio, observou-se uma corrente inicial de 13 HA cm™, que
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aumentou para 14 HA cm™ apés 4 h de irradiacdo. O eletrodo de TiO//WO; sob
polarizagdo apresentou inicialmente 17 pA cm™ decaindo para um valor constante
de 14 pA cm™, ap6s 4 h. Estas amostras foram armazenadas e o grau de oxidacdo
foi avaliado, juntamente com os experimentos utilizando o sistema de FH e sem
fotocatalisador, por andlises de fluorescéncia, HPLC e COT. Conforme ja discutido
no Capitulo 5, os baixos valores de corrente observados podem ser atribuidos a

baixa concentracao do poluente em solucdo.

Considerando inicialmente as anélises por HPLC (Fig. 6.9), para todas as
amostras observou-se apenas um unico pico no mesmo tempo de retencdo que
aquele apresentado por uma solu¢do de EE2 ndo remediada. Mesmo alterando o
comprimento de onda do detector, de 280 para 210 nm (Fig. 6.9) ndo foram
identificadas outras espécies. A partir da area dos picos de retencao, estimaram-se

valores de concentracao remanescente do hormonio nas solugdes tratadas por 4 h.

Dutactor ARG a0 Daragioe AL Detastor ASzicrin). Tat<tar A 0D
FH A 2211 1 FHE! A 2311 HE D 2211 Tetalise 2311

Ratention Tane Retentio
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Fig. 6.9. Cromatograma obtido para a solu¢ido aquosa de Na,SO,40,1 mol L™ contendo 170-
etinilestradiol 10 mg L™ e para as solugdes tratadas contendo o horménio utilizando o eletrodo de
TiO; e TiOx/WOs nas configuracdes de FH e FHE.
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A Figura 6.10 exibe as porcentagens de remo¢do do hormonio da solugio,
utilizando os eletrodos de TiO, e de TiO,/WO; nas configuracoes de FH e FHE e
em uma solugdo irradiada na auséncia de fotocatalisadores, avaliadas por medidas

de fluorescéncia e COT (ambas em triplicata) e HPLC (experimento Unico).

Na auséncia de fotocatalisador, observou-se que as solugOes irradiadas
apresentaram ca. 90 % da concentracdo inicial do hormo6nio, estimada por medidas
de HPLC e fluorescéncia. Em termos de COT, houve um decaimento de apenas
4 % do valor inicial (Fig. 6.10).

Na condicdo de FH, para o filme de TiO,, as medidas de fluorescéncia e
HPLC indicaram a degradacdo de 38 % e 37 % respectivamente. Porém, houve
uma mineralizacio de apenas 15 % da matéria organica presente na solug¢do. Para o
filme misto, as medidas de fluorescéncia indicaram que a presenca de WOj;

aumentou a eficiéncia em 18 %, resultando em 45 % de degradacdo.
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Fig. 6.10. Remediagdo de solu¢do aquosa contendo inicialmente Cy= 34 pmol L' (10 mg L) do
hormonio EE2 em Na,SO4 0,1 mol L' sob irradiacdo com simulador solar a 29°C na auséncia de
fotocatalisadores e na presenca de eletrodos de TiO; e TiO,/WOs3 nas condi¢des de FH e FHE
(CE de Pt aplicacdo de 0,7 V) analisada pelas técnicas de fluorescéncia, HPLC e TOC.
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De modo geral, para ambos os eletrodos, a condicdo de FHE resulta em
maior desempenho dos fotocatalisadores para a degradacdo do horménio. Para o
filme de TiO,, a aplicacdo de potencial resultou na remocado de 48 % do hormoénio,
portanto, um aumento de cerca de 25 % na eficiéncia. Para o filme misto, a
remog¢ao aumentou de 45 % (em FH) para 54 % (FHE), o que resulta em aumento
de 20 % na efici€éncia. Admitindo que somente a molécula integra de EE2 seria
capaz de se ligar a um receptor estrogénico, a degradacao parcial promovida pelos
fotocatalisadores pode ser suficiente para reduzir os efeitos provocados por essa
substancia nos seres vivos.”’

As medidas de concentracdo de COT indicaram grau de mineraliza¢ao
similar para ambos os fotocatalisadores em cada condi¢do, i.e.,15 % em FH e 19 %
em FHE. A comparacdo dos resultados de fluorescéncia e COT indica, portanto,
que houve apenas a oxidacdo parcial da molécula, resultando em baixo grau de
mineralizacdo. Deve ser mencionado, porém, que as concentracdes medidas por
andlises de COT apresentaram um erro relativo de cerca de 20 % devido a baixa
sensibilidade do equipamento utilizado para determinar concentragdes de poluente
abaixo de 10 mg L™

As andlises por HPLC resultaram em valores inferiores de degradacdo do
hormo6nio que as andlises por fluorescéncia (Fig. 6.10). Possivelmente, a oxidacdo
parcial da molécula pode gerar subprodutos que ja ndo apresentam o sinal de
fluorescéncia (relacionado a integridade da molécula de EE2), porém, podem
apresentar interacdo semelhante com a coluna cromatogréfica o que resulta em um
tempo de retencdo similar. Na literatura, os produtos intermediarios da oxidagdo do
EE2 por ozonizacdo e biodegradacdo foram identificados apenas por espectroscopia
de massa CG/MS e HPLC (EE2 semiquinona) e MS/MS (4cido 3,4-dihidroxi-2,4-

: .. L. . s . 28,29
dienevalérico e acido 2,4-dieno-1,6-didico), respectivamente.
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Antes de investigar a cinética de degradacdo do hormodnio avaliou-se,
inicialmente, a quantidade de horménio adsorvido na superficie dos
fotocatalisadores, na auséncia de irradiacdo. Para eletrodos de 1 cm’ em 5 mL de
solucdo, observou-se que a concentracdo do hormonio EE2 diminuiu de 10,0 para
9,7mg L™ (i.e., de 34 para 33 umol L") apés 15 minutos em contato com o filme
de TiO, e para 9,5mg L™ (32 umol L") para o filme misto de TiO/WOs;, o que
corresponde a adsor¢do de 5 e 8 nmol de EE2 respectivamente. Como o filme misto
apresentou maior quantidade de fotocatalisador imobilizado por unidade de &area
que o de TiO,, 1,5 mgcm® e 1,0 mg cm’, apresentou também maior adsorcdo do
EE2, apesar das andlises de BET das amostras em p6 indicarem menor area de
superficie (42 e 50 m* g™, para amostras de TiO,/WO; e de TiO,, respectivamente).
A quantidade de EE2 adsorvida (no escuro) € significativa ao considerar a
concentra¢do de EE2 remanescente na solucdo nos primeiros 15 min sob irradiagao;
para intervalos maiores de tempo, porém, este valor ndo € relevante.

A velocidade de decomposicdio do horménio 17 a-etinilestradiol foi
investigada determinando-se o valor da concentracdo de EE2 e COT para amostras
submetidas a diferentes intervalos de tempo de irradiacdo entre 15 min e 4 h
(Fig. 6.11).

Inicialmente nos primeiros 60 min, observou-se um decaimento linear da
concentracio de EE2 (Fig. 6.11a) que foi reduzida de 34 para 26,1 ¢ 24,7 umol L™
(remogao de 23 e 27 %), nas configuracoes de FH e FHE, respectivamente, para o
eletrodo de TiO,. O eletrodo misto apresentou melhor desempenho; as
concentracdes remanescentes foram 24,1 e 223 umolL’', o que equivale a
degradacdes de 29 e 33 % nas condi¢cdes FH e FHE, respectivamente, no mesmo

intervalo de tempo.
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Como esperado, a eficiéncia do fotocatalisador TiO,/WQO; na configuragdo
de FH para degradacdo do hormodnio foi maior, possivelmente devido a influéncia
do WO;, o que representou um aumento de cerca de 25 % no decaimento da
concentracdo do hormo6nio nos primeiros 60 min comparado ao obtido com o TiO,.
Por outro lado, a aplicacio de um potencial de 0,7 V apresentou mesma
contribui¢do para ambos os eletrodos, TiO, (17 % em relagdo ao FH) e TiO,/WQO;
(14 %), embora os valores absolutos de degradacdo sejam maiores utilizando o
filme misto. Estes resultados demonstram que a presenca de WO; favorece a

atividade fotocatalitica para degradacdo do hormonio.
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Fig. 6.11. Remediacdo de solucdo aquosa contendo 10 mg L™ (34 pumol L") de horménio EE2
com eletrodos de TiO, e de TiO,/WOs. (a) Variagdo da concentracdo da remanescente, (b)
decaimento da concentracao relativa (C/Cy), (c) logaritmo da concentracao relativa In(Cy/Cy) (d)
varia¢do da concentragdo relativa de carbono organico total (COT/COT)).
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Considerando, porém, a variacdio da concentragdo relativa de COT
(Fig. 6.11d), que estd relacionada a degradacdo completa do hormo6nio, observa-se
um decaimento menos pronunciado que aquele observado nas andlises de
fluorescéncia. A concentracdo de COT permanece praticamente inalterada na
primeira hora de tratamento e, apds 4 h, nas condicoes FH e FHE, indica que o
TiO, promoveu mineraliza¢do de 13 e 21 % e, para o filme misto, 16 e 23 %,

respectivamente.

Na auséncia de fotocatalisador, a concentragdo remanescente de EE2 apos
4 h sob irradiagdo sob irradiacio foi determinada em 31,1 umol L', ou seja 9 % de
degradacdo; medidas de COT revelaram mineralizagdo de 5 %. O valor obtido €
semelhante ao descrito por Liu et al.’’, os quais relataram cerca de 10 % apés
remediar por 4 h uma solugio contendo 10 mg L' de EE2 em pH = 6,0 utilizando

irradiacdo proveniente de uma lampada de mercurio de alta pressdao (250 W).

Provavelmente, a degradacio de EE2 ocorre por um mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, cujo modelo descreve processos que ocorrem em
superficies solidas, como ja foi observado no Grupo para degradagdo de fenol com
eletrodos de TiO, nas condi¢des de FH e FHE.' Esta hipétese poderia ser
confirmado realizando experimentos com diferentes valores de concentragao inicial
de EE2; porém, como o EE2 ¢ muito pouco soluvel em agua, ndo foi possivel
realizar os experimentos com concentracdes superiores a utilizada (10 mgL™") e,
em concentragdes mais baixas, as andlises para detec¢do, por exemplo do COT,

também seriam inviaveis.

Nos primeiros 120 min, os resultados podem ser ajustados para uma cinética
de pseudo primeira-ordem (Fig. 6.11c), comportamento frequentemente observado
em processos que envolvem fotocatélise heterogénea, atribuida a provavel elevada
e constante concentragdo de radicais hidroxila na interface fotocatalisador|solugao.
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A linearidade ndo € observada a partir de 180 min sob irradia¢do, provavelmente
porque a concentracdo remanescente do poluente na solucdo ja é muito baixa. Para
as configuracdes de FH e FHE utilizando o TiO,, os valores de k,, correspondem a
4,0x10° e 5,3x10” min™, respectivamente. Valores maiores de k,, foram obtidos
utilizando o filme de TiO,/WOs, 5,2)(10'3 e 5,8)(10'3 min'l, respectivamente, nas

configuracoes de FH e FHE.

A literatura apresenta diversos estudos referentes a degradacao fotocatalitica
de hormonios, muitos deles apresentando peculiaridades quanto a taxa de remocao.
Por exemplo, Feng et al’®> trataram 100 mL de solucdes de EE2 em
Na,SO, 0,2 mol L' utilizando um eletrodo de Ti/SnO, (2 x 3 sz) sob aplicagdo de
uma corrente constante de 10 mA cm™ e agitacio magnética. Para uma solugdo
contendo inicialmente Cy= 0,5 mg L', observaram remocao de 95 % apds 30 min
(concentragdo final de 0,025 mg L") e, para Co= 10 mg L', remogio de 89 % apés
120 min (concentracdo remanescente de 1,1 mg L'l). Valores bastante satisfatorios
foram obtidos por Tanizaki et al.,'® que utilizaram TiO, imobilizado em granulos de
quartzo em um reator em fluxo, sob irradiacdo de 1,4 mW cm’® e 359 nm para tratar
1 L de solucdo de EE2 0,1 mg L. Eles obtiveram uma ko, de 0,05 min’ 3h?) e

apos 30 min a concentracao do hormonio foi reduzida a 10 % de seu valor inicial.

Puma et al.’ estudaram a influéncia de radiacio UVA e UVC no processo
fotocatalitico usando TiO, 0,4 kg m™ para tratar 2 L de solucdo com 100 mg L' de
EE2 dissolvida em acetonitrila. Eles observaram que 25 e 60 % de EE2 foram
removidos usando radiacio UVA e UVC, respectivamente, apés 180 min a 24 °C.
Os autores discutiram a cinética de remocdo utilizando graficos de logaritmo
natural em funcdo do tempo. As curvas apresentaram variacdo do coeficiente
angular durante o periodo de tratamento das amostras, resultado que pode estar

relacionado a influéncia do transporte de massa na etapa determinante da
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velocidade do processo de degradacdo do hormodnio. Como a velocidade da reacdo
pode ser influenciada pela difusao do hormonio até a superficie do fotocatalisador,
se a concentracdo de EE2 se tornar muito baixa, ndo serd possivel avaliar com

precisdo a cinética da reagdo.”

Coleman et al.” também utilizaram radiacio UVA (lampada de Hg 125 W
Philips) para tratar uma solucdo de EE2 10 ug L. Nesta condi¢do, os autores
observaram uma k,, de 0,035 min'l, enquanto que utilizando TiO, imobilizado em
liga de titanio a velocidade de degradagio aumentou para 0,086 min™'. O efeito da
radiacdo também foi estudado por Liu et al.>* Eles observaram que a radiacio UV
(lampada de desinfec¢dao de A =254 nm e 30 W) foi mais eficiente na degradacio
de EE2, cerca de 90 % ap0s 10 min, do que a radiagdo proveniente de uma lampada
de Hg (A =365 nm e 125 W), cuja eficiéncia foi quase nula, embora os autores nao
revelem qual a concentracao utilizada neste experimento. Utilizando praticamente a
mesma configuragdo, Kralchevska et al.” Investigaram a remediacdo de 250 mL de
uma solucio de EE2 0,3 mg L' em acetonitrila; para radiagio de A = 365 e 254 nm
obtiveram respectivamente a degradacao de 80 e 92 %. Por outro lado, Fonseca et
al.” observaram que, sob irradiacdo solar direta (5,4 kW/m®/dia) a concentrag¢io do
hormonio, inicialmente de 10 mg L', foi reduzida a 20 % em 120 dias. Conclui-se
desta forma que a fotdlise do hormdnio depende da radiagdo utilizada (intensidade
e A). Portanto, a radiacdo utilizada neste estudo proveniente de uma ldmpada de
vapor metdlico Sylvania 400 W, pouco contribui para a degradacdo do hormonio

sem a presenca dos fotocatalisadores de TiO, e TiO,/WOs.

De modo geral, os estudos referentes a degradacdo de EE2 relatados na
literatura apresentam resultados discrepantes, que podem ser atribuidos aos

diferentes tipos de processos utilizados e dependem do tipo de fotocatalisador, do
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volume da solugdo, do pH, temperatura, entre outros fatores, o que dificulta a

comparagao com os resultados obtidos neste trabalho.

Atualmente, a incinera¢do consiste no principal método para eliminagao de
solucdes contendo estes hormoOnios nos residuos da sua fabricacdo, bem como
provenientes de medicamentos com prazo de validade vencido. A fotocatalise
heterogénea poderia ser uma tecnologia interessante, porém, no levantamento
bibliografico realizado, foi encontrado um unico relato referente a esta questdo.
Nasuhoglu et al.” investigaram o tratamento do efluente proveniente da producio
de contraceptivos orais da empresa WYETH em St. Lauren, no Canada, que
continha EE2, levonorgestrel € uma alta concentragdo de matéria organica. Os
estudos foram realizados com solugdes diluidas do efluente, utilizando um reator
cilindrico de pyrex (2L) contendo 0,2 gL' de TiO, sob irradiagio UVC, e
revelaram que a presenca de TiO, favorece a degradacao destes farmacos, o que foi

atribuido a presenca de radicais hidroxila.

Por fim, seria ainda possivel discutir o consumo de energia para o tratamento
de poluentes em solu¢do aquosa. No sistema de FHE utilizado neste trabalho,
utilizou-se uma lampada de vapor metdlico de 400 W para irradiar o eletrodo
fotocatalisador (1 cm?), polarizado a 0,7 V, em uma célula eletroquimica na qual
foram tratados 5 mL de solu¢do aquosa contendo 10 mg L' de estradiol. Nestas
condic¢des, para remog¢do de ca. 55 % do hormoénio (com 20 % de remogdo de
COT), circulou no sistema uma corrente média de 15 pA cm’z; portanto, em 4 h, o
consumo energético necessario para polarizacdo do eletrodo corresponde a
4,2 x 10° W h. Utilizando células eletroquimicas com maior capacidade” (35 cm®

de area ativa) é possivel tratar 125 mL de solu¢do em cada célula, com a mesma

~ Os experimentos realizados com uma célula de maior capacidade para remediar uma solugio
contendo fenol estdo descritos no Apéndice.
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eficiéncia; portanto, o consumo energético para tratar um litro de solugdo
corresponde a 84 x 10° WhL'. Em cada cAmara de irradiacio é possivel
acomodar duas células de maior capacidade; assim, para tratar um litro de solugao
por 4 h, seriam necessdrias quatro lampadas e o consumo energético referente a
irradiacdo corresponde entdo a 6,4 kW h L™, valor que praticamente corresponde ao
consumo energético total para este sistema FHE. Este valor é da mesma ordem de
grandeza que o consumo médio de energia em plantas de incinerag¢do, nas quais a
destruicdo completa da solugdo contendo os poluentes envolve ca. 9,4 MJ kg™
(2,6 1(\?Vh1<g'1).37’38 Porém, utilizando como fonte de radiacdo a luz solar, a
remediacdo de solucdes aquosas contendo poluentes pelo processo de FHE
utilizando eletrodos porosos de TiO, e TiOx/WO; seria economicamente vidvel. No
entanto, o sistema necessita ser aperfeicoado para garantir o aumento da sua
capacidade para escala industrial, além de outros fatores que incluem os gastos

envolvidos na fabricacio do sistema, sua manutencao e durabilidade.
6.4. CONCLUSAO

A atividade fotocatalitica dos eletrodos de TiO, e TiO,/WOj; para degradagao
do hormdnio 17 a-etinilestradiol foi avaliada utilizando solu¢des aquosas com
concentracio inicial de 10 mg L™ em eletrélito suporte.

Na auséncia de irradiagdo, medidas de fluorescéncia molecular revelaram
que os eletrodos de TiO, e TiO,/WO; apresentaram adsor¢do de 5 e 8 nmol de
hormo6nio, respectivamente. A quantidade de EE2 adsorvida (no escuro) ¢é
significativa ao considerar a concentracdo de EE2 remanescente na solu¢do nos
primeiros 15 minutos sob irradiacdo.

Apo6s 4 h sob irradiagao policromatica e em condicdo de FH, o filme de TiO,

apresentou oxidacao de 38 % do hormonio; maior remoc¢do do composto foi obtida
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com o eletrodo de TiO,/WO3, 45 %. Por outro lado, as medidas da concentragio de
carbono organico total revelaram baixo valor de mineralizagdo para ambos os
eletrodos, 15 %.

A aplicagdo de um potencial de 0,7 V promoveu um aumento da atividade
fotocatalitica de aproximadamente 25 e 20 % a mais do que na condi¢ao FH, para
os eletrodos de TiO, e TiO,/WO;, respectivamente. Porém, a mineralizacdo ainda
continuou baixa, somente 19 %.

As medidas de HPLC, realizadas nos comprimentos de onda de 210 e
280 nm, ndo revelaram a presenca de intermedidrios de reacdo. Estas medidas
apresentaram valores de degradacdo do hormoénio ligeiramente menores que as
reveladas pela fluorescéncia. Possivelmente, a oxidacdo parcial da molécula pode
gerar subprodutos que ja ndo apresentam o sinal de fluorescéncia (relacionado a
integridade da molécula de EE2), porém podem apresentar interacdo semelhante
com a coluna cromatogréfica, o que resulta em um tempo de retencdo similar.

A velocidade de degradacdo do hormdnio mudou consideravelmente no
decorrer de 4 h de tratamento. Nos 120 primeiros minutos de reagdo, a degradacao
do hormonio seguiu uma cinética de pseudo primeira ordem. Na condi¢do de FH,
os filmes de TiO, e TiO,/WO; apresentaram k,, de 4,0X10’3 e 5,2)(10'3 min’’,
respectivamente.

Como esperado, valores mais elevados foram obtidos em condi¢do de FHE;
nesta configuracio o eletrodo de TiO, apresentou k,, de 5,3x10” min" enquanto
que o eletrodo de TiO,/WO; 5,8x10° min”'. Nos outros 120 min seguintes,
observou-se uma diminui¢ao na velocidade de reacdo que pode ser relacionada a
baixa concentragdo remanescente do hormonio em solugdo.

De modo geral, observou-se baixa mineralizagdo do hormonio no decorrer de

4 h revelando que o tratamento para remog¢ao de EE2 em solu¢io aquosa utilizando
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estes eletrodos promoveu apenas uma oxidacao parcial do poluente. Conclui-se que
o eletrodo de TiO,/WOj; apresentou maior de eficiéncia na degrada¢do do hormonio
do que o de TiO,, possivelmente devido uma maior separacdo das cargas, e /h”, sob

irradiagdo bem como um maior aproveitamento da radiacao visivel.
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Capitulo 7. Principais resultados e conclusdo

Este trabalho foi desenvolvido com a motivacdo de investigar eletrodos de
fotocatalisadores que apresentassem maior aproveitamento da radiagcdo visivel para
aplicacao na remediacdo de solugdes aquosas contendo o corante Rodamina 6G e o

hormoénio 17 a-etinilestradiol.

A caracterizacdo de amostras em p6 dos fotocatalisadores, apds o tratamento
térmico (450°C, 30 min) revelou que o TiO, (Degussa P25®), € constituido pelas
fases cristalinas anatase e rutilo; para o TiOy/WO; identificaram-se também as
fases triclinica e hexagonal do WO; (identificadas também por espectrocopia
Raman para os filmes contendo WQOj3). As amostras em p6 foram identificadas
como mesoporosas, com drea superficial de 50 e 42 m’g™" para o TiO, e TiO//WOs,
respectivamente. As andlises de espectroscopia de reflectincia difusa revelaram
que a amostra de TiO,/WO; apresentou absor¢ao de radiagdo em comprimento de
onda intermedidrio entre o TiO, (~390 nm) e 0 WO; (~480 nm). Os valores de Ej,
estimados através da funcao Kubelka-Munk foram 3,1 e 2,6 eV para as amostras de

TiO, e WO;, respectivamente.

Depositaram-se filmes porosos de TiO,, WO;, bicamada WO;-TiO, e
Ti10,/WOj3; misto sobre eletrodos de vidro-FTO a partir de suspensdes contendo os
precursores, seguido por tratamento térmico. Andlises por microscopia eletronica
de varredura revelaram que o filme de WQOs;, constituido de particulas no formato
de flocos (didmetro de 0,1 a 1 um), apresentava falhas e irregularidades na
superficie; nos filmes de TiO, e TiO,/WO; com espessura de aproximadamente
4,5 um, observaram-se aglomerados de particulas esféricas (50-200 nm). O filme
de bicamada WO;-TiO, apresentou topologia similar ao filme de TiO,. Andlises
por EDS indicaram que os elementos W, Ti e O estavam uniformemente

distribuidos na superficie do filme de TiO,/WOs;.
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As propriedades eletroquimicas foram caracterizadas na auséncia de
irradiacdo e sob irradiacdo policromdtica em solucdo aquosa de Na,SO, 0,1 mol L™
como eletrolito suporte. Os eletrodos apresentaram valores negativos de
fotopotencial e positivos de fotocorrente, caracteristica de eletrodos semicondutores
do tipo-n. Contudo, as medidas de IPCE revelaram baixa efici€éncia na conversio
de fotons em fotocorrente. A partir dos valores de potenciais de bandas planas
construiu-se um diagrama de energia da interface eletrodo|solu¢do, no qual as
bordas das bandas de conducado e valéncia foram estimadas em -4,4 eV e -7,5 eV
para o TiO, e -5,0 eV e -7,6 eV para o WO;. Portanto, as posi¢oes relativas destes
niveis de energia favorecem a separacdo das cargas fotogeradas nos filmes de
bicamada e misto; os elétrons podem ser transferidos para a BC do WOs;, enquanto

que os buracos sao transferidos para a BV do TiO..

Os eletrodos foram utilizados para remediacdo de solugcdes aquosas de
eletrélito suporte contendo o corante Rodamina 6G (10 pmol L) ou o hormdnio
17 a-etinilestradiol (34 umol L™"). No diagrama de energia para as interfaces
eletrodo|solugdo, as posicdes relativas do HOMO e LUMO dos poluentes foram
determinadas a partir de voltametrias ciclicas e espectroscopia de absor¢ao UV-Vis
em -5,6 e -3,2 eV para o corante e em -5,5 e 0 eV para o horm6nio; comparados aos
valores de BV e BC do TiO, e WO3;, sugerem que ambos os compostos podem ser
diretamente oxidados por estes fotocatalisadores. Nos estudos realizados, a
diminui¢do da concentracdo de Carbono Organico Total permitiu comprovar que
tanto o corante quanto o hormonio sao oxidados na superficie dos fotocatalisadores
sob irradiacdo policromadtica, tanto nas condi¢des de fotocatélise heterogénea (FH)
como no processo de FH eletroquimicamente assistido (FHE) pela aplicacao de
0,7 V. Na auséncia de fotocatalisadores, porém, a concentracdo dos poluentes nas
solucoes irradiadas permaneceu inalterada, sugerindo que ndo sdo degradados por

fotdlise.
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Para ambos os poluentes, a velocidade de degradacio mudou
consideravelmente no decorrer do tratamento (total de 6 h para a remediacdo do
corante € 4 h para o hormonio). De modo geral, observou-se uma cinética de
pseudo-primeira ordem com constantes de velocidade aparente da ordem de
10° min™" nos primeiros 120 min de reacdo para o 17 a-etinilestradiol e nos
180 min iniciais para a Rodamina 6G; posteriormente, a velocidade de reacao
diminuiu. A oxidag¢do de compostos organicos por FH freqiientemente apresenta
cinética de primeira ordem, dependendo apenas da concentracdo do poluente
devido a elevada concentracdo de radicais ® OH na superficie do semicondutor
irradiado. No entanto, os radicais ® OH apresentam tempo de vida curto e, se a
concentracdo do poluente for muito baixa, o processo dependerd também da
difusdo das moléculas do composto organico até a superficie do fotocatalisador.
Como estes experimentos foram realizados com solucdes bastante diluidas, e as
concentragdes diminuiram ainda mais no decorrer do tratamento, as velocidades

das reagcdes também diminuiram no decorrer do tempo.

De modo geral, os estudos realizados revelaram maior atividade
fotocatalitica para os eletrodos contendo WO;. Apds 4h sob irradiagio
policromética, o eletrodo TiO,/WQO; misto promoveu a remocdo de 45 % do
hormoénio na condicdo FH e 54 % na configuracdo para FHE, enquanto que o
eletrodo de TiO, removeu 38 % e 48 % nas mesmas condicdes. Para as solugdes
contendo o corante, tanto em FH como em FHE, observou-se 67 % de degradacao
apos 6 h de tratamento com o eletrodo de bicamada WOs-TiO, (62 % utilizando o
eletrodo de TiO,). A presenca do WO; promove um maior aproveitamento da
radiacdo visivel e a minimizacdo da recombinacdo das cargas fotogeradas,
resultando em maior eficiéncia fotocatalitica para oxidacdo destes poluentes

organicos dissolvidos em solugdo aquosa.
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Capitulo 8. Sugestoes para trabalhos futuros

As sugestOes para prosseguimento dos estudos realizados neste trabalho
incluem a investigacdo mais detalhada de diversos parametros que podem aumentar

a efici€ncia e/ou aperfeicoar o fotocatalisador e o sistema de purificagido de dgua:

- Aperfeicoamento do fotocatalisador, investigando uma metodologia de
preparacdo que permita maior controle da morfologia dos filmes de 6xidos que
resulte na producdo de nanoparticulas uniformemente distribuidas na superficie do

substrato (como por exemplo, o método sol-gel, ou deposicao eletroquimica);

- Aprimoramento do sistema de tratamento de dgua, utilizando solu¢do em fluxo, e
dimensionamento dos parametros envolvidos no processo, tais como drea ativa do
fotoeletrodo e volume da soluc¢do tratada, visando o aumento de escala do sistema

para possibilitar sua aplicagdo no tratamento de efluentes;

- Investigacdo de uma fonte de energia que possa suprir a demanda de tratamento
de poluentes em um sistema de maior capacidade de tratamento, por exemplo, um

modulo de células solares;

- Utilizagdo de um composto organico simples, como o fenol, para avaliacdo da

atividade fotocatalitica do fotoanodo e do sistema de maior capacidade.
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Apéndice. Aumento da capacidade do sistema de purificacdo de dgua

No Mestrado desenvolveu-se um sistema de purificacio de agua que
apresentou excelente desempenho para degradar fenol dissolvido em agua. O
sistema utilizado para remediar 10 mL de solu¢do aquosa era constituido por
eletrodos de TiO, de 9 cmz, contra-eletrodo (CE) de Pt conectados externamente a
células solares. Os fotoeletrodos foram preparados a partir de uma suspensio
contendo o polimero polietilenoglicol (PEG, Mw 20000 g mol™) e particulas de
TiO, com didmetro de ca. 25 nm (HPW 25-R, HPW Catalysts & Chemicals Ind.
Co., Ltd.), seguido de tratamento térmico. Para tornar 0 processo
eletroquimicamente assistido, utilizaram-se células solares de TiO,/corante ou
células fotovoltaicas de Si, obtidas de calculadoras de bolso. O sistema foi utilizado
para remediar solucdes aquosas contendo S0mgL’' de fenol em
Na,S040,1 mol L' como eletrélito suporte. As medidas de degradacio do
poluente, estimadas por determinacdo do COT, indicaram remocdo de 78 % do
fenol apos 3 h sob irradiacdo; apds 6 h, o poluente foi quase completamente

degradado.

Este Apéndice apresenta os principais resultados obtidos no inicio do
Doutorado, a partir de estudos que visavam aumentar a capacidade e aplicabilidade
deste sistema de purificacdo de 4gua. Com a colabora¢do de estudantes de Iniciacdo
Cientifica investigou-se a separacdo dos compartimentos anddico e catédico e o
tratamento de um volume maior de solucdo de poluente utilizando um sistema em

fluxo.

A.1. Avaliacao do sistema de purificacao de agua utilizando compartimentos

separados

Inicialmente foi realizado um estudo para avaliar o efeito da separacdo dos

compartimentos na degradacio de fenol, utilizando solu¢des contendo 50 mg L™ do
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poluente (5,32)(10'4 mol L'l, 3,2 mmol L' de COT). No compartimento anddico,
utilizou-se o fotoeletrodo de vidro-FTO|TiO, de 9cm’. No compartimento
catddico, inicialmente foi usado um CE de Pt em solugao de eletrélito suporte. Os
compartimentos foram conectados por ponte salina (tubo em forma de “U”, com
vidro sinterizado nas extremidades, contendo solu¢do de Na,SO, saturada).
Externamente, os eletrodos foram conectados a uma célula solar de silicio
(proveniente de uma mini-calculadora Truly, com Isc=0,30 mA e Voc=3,2 V).
Ap6s 4 h sob irradiacdo com o simulador solar, avaliou-se a variacdo da
concentracdo de COT (ACOT) e a porcentagem de mineralizagdo das solucdes
remediadas. As medidas revelaram que o sistema de compartimentos separados
apresentou quase a mesma eficiéncia que o de compartimento unico. Investigou-se
entdo a substituicdo da Pt por cobre e obtiveram-se resultados similares. Os
resultados obtidos nestes experimentos estdo representados na Tabela A.1, que

inclui também as correntes de curto circuito € Voc dos sistemas utilizados.

Tabela A.1. Remediacdo de 10 mL de soluc@o aquosa contendo inicialmente 50 mg L" de fenol
em sistema eletroquimico de 1 ou 2 compartimentos, com fotoeletrodo de TiO, irradiado e CE de
Pt ou cobre conectados externamente a uma célula solar (configuracio FHE), apés 4 h de
tratamento.

Sistema Catodo Voo /' V I/mA  Acot/ pmols % mineralizacao

Sistema de Platina 3,54 0,26 1,76 55
compartimento ~ Cobre 3,56 0,44 1,60 50
unico
Sistema de dois
compartimentos  Platina 3,68 0,38 1,41 44
separados por Cobre 3,40 0,33 1,76 55

ponte salina

A comparacdo dos resultados revelou que a separacdo dos compartimentos

com utiliza¢do da ponte salina resultou em valores aproximadamente similares de
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corrente de curto circuito, Voc € grau de mineralizacao de fenol (variagdo ao redor
de 10 %). Conclui-se, entdo, que a separacdo dos compartimentos ndo alterou

significativamente o desempenho do sistema na degradacdo de fenol.

Como a separacao dos compartimentos € o uso de CE de cobre foram bem
sucedidos, investigou-se a degradacdo de fenol no compartimento anddico com
simultanea deposi¢ao de ions cobre no compartimento catédico (contendo solu¢ao
0,04 mol L' de CuSO,). A Fig. Al apresenta as medidas de cronoamperometria
efetuadas com auxilio de um multimetro conectado em série para um sistema

conectado ou nao a célula solar.

020 7 T el e
< FHE: TiO2 + cobre + célula solar
c 0,15¢
s e
E 0510 B \./.‘.\.H././o\././.
) .

O 005! T|O2 + cobre
0,00 \ \ 1 \ \ 1 \ \ 1 \ \ 1 \
0 60 120 180 240
Tempo / min

Fig. Al. Efeito da conexdo de uma célula solar na variacdo da corrente no decorrer do tempo para
o sistema de purificagdo de 4gua de compartimentos separados. Compartimento anddico: eletrodo
de TiO, (9 cm?) irradiado e 10 mL de solugdo aquosa contendo fenol. Compartimento catédico:
CE de cobre em 10 mL de 0,04 mol L' de sulfato de cobre.

Observou-se que a conexdo a uma célula solar permitiu um maior fluxo de

elétrons pelo sistema resultando em corrente cerca de 2 vezes maior que a do
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sistema sem conexao com a célula solar. No sistema FHE, ao final de 4 h de
tratamento, observou-se a mineralizacdo de 55 % do poluente; ndo levando em
consideracdo os possiveis intermediarios de reacdo (oxidacdo parcial), este valor
equivale a 2,9 umol de fenol. Para avaliar a quantidade de cobre reduzida no
compartimento catddico, realizou-se a pesagem do CE antes e apds o experimento e

concluiu-se que a massa de cobre depositada correspondeu a 1,30 mg.

Considerando que a completa oxidacdo de 1 mol de fenol envolva a
transferéncia de 28 elétrons, considerando o fluxo de uma corrente média de
200 pA durante 14400 segundos (carga total de 2,9 C), de acordo com a Lei de
Faraday, esperava-se a oxidacdo de 1,1 umol de fenol no compartimento anddico e
a deposicdao de 1,0 mg de cobre sobre o catodo. Provavelmente, o maior valor
obtido para a massa de cobre depositada possa estar relacionado aos erros relativos
da pesagem de um valor tdo baixo. Para a quantidade de fenol oxidado, porém,
observou-se um valor muito maior que o valor esperado considerando o fluxo de
corrente do sistema; provavelmente, os radicais hidroxila produzidos no sistema
oxidam diretamente as moléculas de fenol que estiverem nas vizinhangas da
superficie do fotocalisador e nao contribuem para a corrente que circulou entre os

eletrodos.

Dando prosseguimento aos estudos para aprimorar o sistema para
descontaminacio de dgua, aumentou-se a drea ativa dos eletrodos (35 cm” para o
TiO, e uma rede de fios de cobre com dimensdo compativel) e construiu-se uma
célula eletroquimica com capacidade para tratamento de 125 mL. Esta célula foi
utilizada para remediar 70 mL de solucio contendo 50 mg L' de fenol em eletrélito
suporte. Os experimentos foram realizados nas condi¢des de FH (sem CE), com
fotoeletrodo e CE conectados (sem célula solar) e em FHE, utilizando célula solar

de silicio ou sob aplicacdo de 2,5V com um potenciostato. A comparacdo das
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curvas da Fig. A2 revela que a aplicacdo de um potencial externo resulta em um

aumento significativo da corrente que flui pelo sistema.

15 TiO, + GE + potenciostato

<C
£
)
= 1,0+
o
S
0,5+ TiO, + CE + célula solar
TiO, + CE

\/\/\/\
0 60 120 180 240
Tempo / min

Fig. A2. Sistema de purificacdo de 4gua utilizando eletrodo de TiO, (35 cm?) irradiado e CE de
cobre, em compartimento tnico, para remediacdo de 70 mL de solug¢do aquosa contendo fenol:
efeito da conex@o de uma célula solar ou aplicacdo de 2,5 V (com um potenciostato) na variacao
da corrente no decorrer do tempo.

Este efeito foi muito mais pronunciado quando o sistema foi conectado ao
potenciostato com aplicacdo de 2,5 V. Ap6s 4 h sob irradiacdo, as porcentagens de
degradacdo das amostras tratadas foram obtidas por medidas de COT. Os
resultados foram apresentados na Tabela A2, que inclui também a variacdo do

nimero de mols de COT e a corrente média que fluiu pelo sistema.
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Tabela A2: Tratamento de 70 mL de solucdo aquosa de fenol (50 mg L™ em Na,SO4) em célula
de compartimento Unico, com fotoeletrodo de TiO,, apds irradiacdo por 4 h: diferenca entre os
valores de COT antes e ap6s o tratamento (ACOT), porcentagem de degradacdo e corrente média
(medida nas configuracdes com CE).

Configuracao Corrente ACOT/ % de
média/ mA pmols mineralizacao
*eletrodo de TiO, -— 65+7 29+3
eletrodo de TiO, e CE 0,10 75 31
*eletrodo de TiO,, CE e célula solar (em série) 0,35 T7+1 35
eletrodo de TiO, e CE sob 2,5V (potenciostato) 1,50 97 41

*Medidas em duplicata.

A comparacdo dos resultados revela que a configuracdo FHE promove maior
grau de mineralizacdo que as condi¢des de FH ou de fotoeletrodo e CE conectados.
Considerando os sistemas FHE, observou-se que a aplicagdo de potencial resultou
em maior corrente € maior eficiéncia do sistema que a conexdao com uma célula de
silicio. Na auséncia do fotocatalisador (fotdlise), obteve-se, em média, 14% de

mineralizacao deste poluente.

Comparado ao sistema de menor capacidade (fotoeletrodo de 9 cm? em
10 mL de solugdo), o sistema de maior capacidade (fotoeletrodo de 35 cm’ em
70 mL de solugdo) apresentou menor porcentagem de mineralizagdo de fenol.
Embora a relacdo drea do fotocatalisador/volume de poluente seja maior no sistema
de menor capacidade, o sistema de maior capacidade, 35 cm?/70 mL, apresentou

maior quantidade em mols de fenol degradado nas condicoes de FH e FHE.

A comparacgdo destes dados com relatos na literatura ndo € direta; ha relatos
de estudos da remocdo de orginicos com simultinea recuperacdo de metais em
solu¢do utilizando o fotocatalisador como particulas em suspensdo (em
compartimento tnico) ou eletrodos em compartimentos separados. Zou e col.”
utilizaram TiO, em suspensio (0,1 g L") para degradar 1 mmol L™ de etil lactato e

fenol com simultanea remo¢do de ions cobre. Aparentemente a presenca de
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0,5 mmol L' de Cu® contribuiu para reduzir a concentra¢io dos orginicos em
condi¢do aerdbica; 0,574 para 0,475 mmol L'e 0,109 para 0,083 mmol L! para o
etil lactato e fenol, respectivamente, apos 2 h de irradiagdo. ApdOs este mesmo
periodo, um precipitado de cor verde foi analisado por XPS revelando a presenca
de CuO. Contudo, a utilizacdo de um compartimento unico pode prejudicar a
eficiéncia da remoc¢ao simultdnea dos poluentes. Dependendo do pH da solucao,
pode existir uma competicdo dos fons de metais e poluentes organicos pelos sitios
ativos na superficie do fotocatalisador, resultando na redu¢do de remog¢ao dos
poluentes’. Por outro lado, Byrne e col.” obtiveram relativo sucesso na simultinea
degradacio de oxalato (360 mg L' de COT) e recuperagio de 80 mg L' de Cu*
utilizando células eletroliticas de 2 compartimentos. Embora a mineraliza¢do tenha
sido baixa, 9 % em meio de KCl, a deposi¢do de metal alcancou 97% apds 2 h de

irradiacgdo.

A.2. Desempenho do sistema de FHE no tratamento de 1L de solucao aquosa

contendo fenol, em fluxo

O sistema de descontaminagao de dgua foi entdo utilizado para tratar um litro
de solucdo contendo fenol, em fluxo continuo; a solu¢do foi mantida em um
reservatorio e utilizou-se uma bomba de aquario (Salor Better, 90 L/h) para

promover a circulacdo na célula eletroquimica.

Inicialmente, avaliou-se o tratamento de uma solucdo contendo 50 mg L™ de
fenol utilizando uma célula eletroquimica de compartimento unico, constituida por
um fotoeletrodo de TiO, de 35cm® e CE de cobre com érea compativel, na
condicdo de FH. Apds 4 h de irradiagdo, foram removidos 62 umol de COT,

resultando em mineralizagdo de 2,1 %. Este sistema de descontaminagdo para 1 L
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(em fluxo) apresentou remo¢ao de COT similar ao obtido no tratamento de 70 mL

(Tabela A2).

Investigou-se entdo o aumento da drea ativa do fotocatalisador; utilizaram-se
duas células fotoeletroquimicas, cada uma com fotoeletrodo de TiO, de 35 cmz,
que foram conectadas em série com mangueiras de silicone; a solugdo circulou
pelas células eletroquimicas em fluxo continuo, mantido pela bomba. Este sistema
foi utilizado para tratar solugdes contendo 50 ou 100 mg L™ de fenol; os resultados
obtidos estdo representados na Tabela A3.

Tabela A3: Sistema para descontaminacdo de dgua por fotocatdlise heterogénea utilizando duas

células fotoeletroquimicas contendo eletrodo de TiO, (35cm?) e CE de cobre para remediagdo de
1 L de solugdo aquosa contendo 50 mg L™ ou 100 mg L' de fenol, em fluxo.

Configuracao Corrente ACOT/ % de
média/mA pumols mineralizacio
FH --- 69 2,7
FHE*(50 mg L™) 0,32 210430 6,00,1
FHE (100 mg L™) 0,62 1240 16
*Duplicata.

Na condi¢ao FH, ap6s 4 h de irradiacdo, observou-se uma variacdo de COT
de 69 umol, o que resultou na degradacdo de 2,7 % do poluente. Melhores
resultados foram observados na condi¢do de FHE; em cada célula eletroquimica,
foram conectados em série um CE de cobre, uma célula solar de silicio” e um
multimetro para registrar a corrente no decorrer do experimento. Para a solucio
contendo 50 ppm de fenol, pos 4 h sob irradiacdo com o simulador solar, o nimero
de mols oxidados nesta configuracdo foi bastante expressivo, cerca de 3 vezes

maior que o obtido no sistema de FH, embora o grau de mineralizacdo ainda tenha

" Sob irradiacdo com o simulador solar, as células solares apresentaram caracterizadas com Isc = 0,30 mA
(& VOC: 3,2 Ve ISC: 0,24 mA e VOC: 2,2 A\
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sido baixa, correspondendo a apenas 6 %. No experimento realizado com a solugao

mais concentrada de fenol obteve-se remog¢ao de 1,24 mmol do COT da solugao.

De modo geral, o tratamento de um litro de solu¢do em fluxo continuo
utilizando dois eletrodos de TiO, com 35cm’® cada apresentou resultados
interessantes e promissores, considerando que foram utilizados materiais de baixo
custo para confeccionar um sistema de tratamento de dgua que atua por conversao

de energia solar.
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