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RESUMO

As diversas aplicagdes do uso d'agua acarretam sua poluigdo, e consequentemente
na saude dos seres vivos. O abastecimento de agua potavel a populacéo geral
continua um desafio, agravado pelos contaminantes encontrados, muitos dos quais,
recalcitrantes. Os compostos recalcitrantes assim sdo chamados, pois os tratamentos
d'agua convencionais nao sao efetivos para sua completa degradagéo. Apoiando-se
nesta preocupagdo, o objetivo principal deste trabalho foi a obtengdo de um
fotocatalisador heterogéneo nao disperso a partir de uma placa de cobre para
degradagao do azul de metileno. Para isso, escolheu—-se como método de fabricagao
a anodizacao, aplicando—se um potencial de =200 mV por 300 s, em funcdo da sua
reprodutibilidade e possibilidade de fabricacido de é6xido de cobre de elevada area
superficial. Caracterizando o material através da voltametria ciclica, observou—se que
as energias de banda de condugéo e valéncia estavam em —4,02 eV e -5,99 eV,
respectivamente, com band gap de 1,97 eV, além de serem observados os
comportamentos de oxidagao e redugao do cobre. A espectroscopia de impedancia
eletroquimica demonstrou diminuigdo da resisténcia de transferéncia de carga medida
na incidéncia de luz visivel em relagao ao cenario escuro, além de fornecer os tempos
de recombinacido dos pares elétron—buraco, sendo 1,73 ms para o tempo de vida
aparente e 0,85 ms para a constante de tempo -caracteristica. Através da
espectroscopia de impedancia eletroquimica resolvida por energia plotou—se o grafico
de Mott—Schottky e obteve—se o potencial de banda plana de 1,57 V vs. Ag/AgCl e foi
possivel caracterizar o fotocatalisador como tipo misto p e n e calculou-se a
concentragdo de portadores de carga, na ordem de 102 cm™3. Além disso, foi possivel
obter o band gap ao analisar o inverso da resisténcia (R~') em fungdo do potencial
aplicado, e assim obteve—se o valor de 1,93 eV. Aplicando—se a espectroscopia de
reflectancia e plotando—se o grafico de Tauc obteve—se o band gap 6ptico de 1,57 eV.
Pela espectroscopia de fotoluminescéncia obteve—se o band gap de 2,02 eV. Os
quatro valores de band gap obtidos sao coerentes entre si, além de estarem de acordo
com outros valores obtidos na literatura. Também foram realizadas medidas de
fotocorrente, as quais mostraram atividade em potenciais catddicos e anddicos,
reforcando a hipotese de caracteristica mista do tipo p € n no material sintetizado.
Através da microscopia eletrénica de varredura foi possivel verificar a formacéo de
nanoagulhas com didmetro médio de 16,2+5,1 nm. Para verificar a fotoatividade foram
realizados diversos testes de fotodegradacdo do azul de metileno em diversas
condigdes operacionais, onde os melhores resultados foram observados na presenga
de luz solar simulada e com a adi¢ao de 1,5 % (m/v) de H202, alcangando 98,1% de
degradagéo em 60 minutos. Foram obtidos resultados 6timos de reusabilidade (em 5
ciclos, degradagéao de 98,8% para 97,3%), e estabilidade (com degradacgéo de 98,8%
no dia 0 e 98,5% apds 60 dias). Os resultados obtidos foram satisfatérios, apesar da
baixa fotoatividade nas condi¢gbes desejadas (sem adigdo de H20:2), podendo ser esta
em decorréncia da baixa area superficial do substrato utilizado e/ou dos estados de
defeitos presentes. Por fim, conclui-se que o semicondutor misto de CuO e Cuz20 é
um promissor candidato a fotocatalise de compostos organicos recalcitrantes.

Palavras—chave: compostos recalcitrantes; azul de metileno; anodizacéo; 6xido de
cobre; fotocatalise; fotocatalisador.



ABSTRACT

The various applications of water use lead to its pollution, and consequently to the
health of living beings. The supply of drinking water to the general population remains
a challenge, aggravated by the contaminants found, many of which are recalcitrant.
Recalcitrant compounds are so called because conventional water treatments are not
effective for their complete degradation. Based on this concern, the main objective of
this work was to obtain a non-disperse heterogeneous photocatalyst from a copper
plate for the degradation of methylene blue. For this, anodizing was chosen as the
manufacturing method, applying a potential of —200 mV for 300 s, due to its
reproducibility and the possibility of manufacturing copper oxide with a high surface
area. Characterizing the material through cyclic voltammetry, it was observed that the
conduction and valence band energies were at —4.02 eV and -5.99 eV, respectively,
with a band gap of 1.97 eV, in addition to observing the oxidation and reduction
behavior of copper. The Electrochemical Impedance Spectroscopy demonstrated a
decrease in the charge transfer resistance measured in the incidence of visible light in
relation to the dark scenario, in addition to providing the recombination times of the
electron-hole pairs, being 1.73 ms for the apparent lifetime and 0.85 ms for the
characteristic time constant. Using Energy Resolved Electrochemical Impedance
Spectroscopy, a Mott—Schottky graph was plotted and a flat band potential of 1.57 V
vs. Ag/AgCl was found, it was possible to characterize the photocatalyst as a mixed p
and n type and the concentration of charge carriers was calculated, in the order of 102
cm™3. Furthermore, it was possible to obtain the band gap by analyzing the inverse of
the resistance (R™") as a function of the applied potential, and thus a value of 1.93 eV
was obtained. Applying Reflectance Spectroscopy and plotting the Tauc graph, an
optical band gap of 1.57 eV was obtained. By Photoluminescence Spectrometry, a
band gap of 2.02 eV was obtained. The four band gap values obtained are consistent
with each other, in addition to being in accordance with other values obtained in the
literature. Photocurrent measurements were also carried out, which showed activity at
cathodic and anodic potentials, reinforcing the hypothesis of a mixed characteristic of
p and n type in the synthesized material. Through Scanning Electron Microscopy it was
possible to verify the formation of nanoneedles with an average diameter of 16,2+5,1
nm. To verify photoactivity, several Methylene Blue photodegradation tests were
carried out under different operational conditions, where the best results were
observed in the presence of simulated sunlight and with the addition of 1.5% (m/v) of
H202, reaching 98 .1% degradation in 60 minutes. Optimum results were obtained for
reusability (in 5 cycles, degradation from 98.8% to 97.3%), and stability (with
degradation of 98.8% on day 0 and 98.5% after 60 days). The results obtained were
satisfactory, despite the low photoactivity under the desired conditions (without adding
H202), which could be due to the low surface area of the substrate used and/or the
states of defects present. Finally, it is concluded that the CuO and Cu20 mixed
semiconductor is a promising candidate for the photocatalysis of recalcitrant organic
compounds.

Keywords: recalcitrants compounds; methylene blue; anodizing; copper oxide;
photocatalysis; photocatalyst.
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1 INTRODUGAO

A agua € um recurso utilizado de diversas maneiras, das quais se incluem
recreacao, transporte, geragdo de energia, uso doméstico e diversas aplicagbes
industriais, comerciais e agropecuarias. Além disso, a agua também sustenta todas
as formas de vida e tem impacto direto em nossa saude, estilo de vida e bem—estar
econdmico (P.U. et al., 2017).

Um dos maiores desafios do século XXI é o abastecimento de agua potavel
para milhdes de pessoas em todo o mundo (AMOR et al., 2019). Nas décadas
recentes vem-se identificando uma ampla gama de contaminantes em meios
aquaticos, em sua maioria organicos e oriundos da atividade humana, tornando-se
um problema de preocupagéao global (NIDHEESH et al., 2022; ROUT et al., 2021)

Dentre os poluentes gerados e descartados em meios aquosos, podem-se
destacar os Poluentes Emergentes (por exemplo, disruptores enddcrinos, aditivos
industriais e produtos farmacéuticos em geral), usualmente formados por compostos
recalcitrantes, sendo estes potenciais causadores de problemas a saude e doencas a
todos os animais, nos quais se incluem os humanos (ARMAN et al., 2021).

Atualmente, da—se muita atencdo ao tratamento de efluentes agricolas e
industriais devido ao seu crescente potencial poluidor decorrente da rapida
industrializagdo e multiplas atividades humanas (AMOR et al., 2019). Estes efluentes
possuem, em muitas ocasides, compostos organicos que sao persistentes aos
tratamentos quimicos e/ou biolégicos utilizados em processos de tratamento de agua
convencionais, persistindo assim no meio ambiente, e por isso sdo chamados de
poluentes ou efluentes recalcitrantes (GUPTA; THAKUR, 2017; KRISHNAN et al.,
2017).

Para tratar de forma eficaz os efluentes recalcitrantes, o tratamento deve
envolver a degradacao total (mineralizagdo) dos contaminantes orgénicos, tendo
como produtos finais agua, diéxido de carbono e os anions inorganicos oxidados de
quaisquer hetero atomos presentes, ou as moléculas mais facilmente degradaveis,
que podem ser removidas biologicamente. Para isso, diversos processos quimicos
vém sendo estudados, dentre os quais, os Processos Oxidativos Avangados (POAs)
— que se baseiam na geragéo in situ de radicais de forte oxidagao — séo considerados
técnicas promissoras com crescente aplicagao industrial (AMOR et al., 2019; ARMAN
et al., 2021; KRISHNAN et al., 2017).



16

Considerando que a agua consiste na maior parte de superficie terrestre,
abrigando diversas formas de vida e que apenas uma pequena fragao é potavel, sendo
ela o recurso mais importante a vida (P.U. et al.,, 2017), motivou-se a presente
pesquisa, na qual, partindo dos principios dos POAs, focou—se no desenvolvimento
de um fotocatalisador heterogéneo capaz de degradar compostos organicos
recalcitrantes, que néo utilize metais nobres, pesados e outros com custo e riscos
elevados, além de evitar as ja conhecidas desvantagens, como a recombinagao
elétron-buraco, mantendo bom desempenho e com viabilidade técnica. Portanto,
escolheu—se como substrato o cobre, visando a fabricacao de filme fino de CuO e
Cu20 sobre sua superficie.

Dentre os diversos métodos de fabricagdo, como spin coating, deposi¢cao
eletroquimica, revestimento por imersao, deposicado fisica de vapor por feixe de
elétrons, entre outros, optou—se pela anodizagdo em fungéo da sua reprodutibilidade
e possibilidade de fabricagdo de nanomateriais unidimensionais (1D) como nanofios
e nanoagulhas de elevada area superficial (ANANTHARAJ et al., 2021; KHIAVI et al.,
2019).

Como composto recalcitrante para testes do fotocatalisador, foi escolhido o
azul de metileno (MB), por ser, além de uma molécula alvo padrao de pesquisas para
fotocatalise (XU; RANGAIAH; ZHAO, 2014), um corante de extenso uso na industria
téxtil e apresentar elevada toxicidade, potencial risco de cancer e ndo ser
biodegradavel (KHAN et al., 2022).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar um fotocatalisador

heterogéneo nao disperso, baseado nas técnicas de oxidagdo avangada existentes, a

partir do cobre, ambientalmente adequado e com elevado potencial de aplicagédo para

degradagéao do azul de metileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar um fotocatalisador heterogéneo nao disperso a partir de uma placa

de cobre, através de técnica eletroquimica, visando:

Obter o band gap do material dentro do espectro das radiagdes visiveis
(de 1,65 eV a 3,10 eV, aproximadamente);

Alcancar elevada concentragao de portadores de carga;

Conseguir baixa recombinagao elétron—buraco;

Degradar o MB através de fotocatalise;

Obter a reusabilidade do fotocatalisador, avaliando a porcentagem de
perda de desempenho apos 5 ciclos;

Obter a estabilidade do fotocatalisador, avaliando a porcentagem de

perda de desempenho apds 60 dias entre usos.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 POLUENTES EMERGENTES

Os poluentes emergentes (PEs) sdo substancias recalcitrantes
bioacumuladoras, de origens naturais ou sintéticas, e que podem causar danos a
saude de animais, onde incluem—se os seres humanos. Os PEs também séo
chamados de contaminantes emergentes, micropoluentes, contaminantes de
preocupacdo emergente ou compostos de trago organico, a depender do grupo de
pesquisa. O Servigo Geoldgico dos Estados Unidos (tradugéo livre de US Geological
Survey) caracterizou os PEs como qualquer composto de origem natural ou artificial
ou qualquer microrganismo que n&o é comumente encontrado no meio, mas pode
causar impactos ambientais e também efeitos na saude humana. Sao exemplos de
danos a saude: redugdo da fertilidade, atrasos no desenvolvimento neuroldgico,
sindrome do ovario policistico, aborto espontdneo e canceres como os de prdstata,
testiculo e mama (ARMAN et al., 2021; ROUT et al., 2021).

Estes poluentes sé foram identificados como contaminantes significantes
recentemente, mesmo quando se tratando de poluentes antigos, tornando—se uma
preocupacado mundial crescente, dada sua periculosidade. Os PEs sao encontrados
em aguas de superficies, lengdis freaticos, esgotos urbanos e até na agua potavel,
além de também estarem presentes em alimentos e solos e possuem sua origem nas
atividades domésticas, industriais, agricolas e hospitalares. Alguns dos exemplos
mais comuns de PEs sao os produtos para cuidados pessoais, horménios (sintéticos
e naturais) e outros disruptores enddcrinos, retardantes de chamas, aditivos
industriais, farmacéuticos em geral, nanomateriais e pesticidas — apresentados em
maiores detalhes no Quadro 1 (ARMAN et al., 2021).

Quadro 1 — Grupos e poluentes emergentes e seus principais compostos

Grupos Exemplos Principais Compostos

Antibidticos humanos | Trimetoprim, eritromicina, amoxicilina,

e veterinarios lincomicina, sulfametoxazol,
. cloranfenicol, ibuprofeno, diclofenaco,

Farmacéuticos Analgesicos e paracetamol, codeina, acido
antiinflamatérios acetilsalicilico, fenoprofeno, diazepam,

L carbamazepina, primidona, salbutamol,
Drogas psiquiatricas | metoprolol, propanolol, timolol, atenolol,
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Reguladores de sotalol, bezafibrato, acido clofibrico,
lipideos fenofibrato, etofibrato, genfibrozila,
iopromida, iopamidol, diatrizoato
Contrastes para raio—
X
Fragrancias
Produtos para Almiscares artificiais, ftalato,
cuidados Protetores solares benzofenona, enzacamene, canfora,
pessoais benzamida
Repelentes para
insetos

4—octilfenol, colesterol, estrona, 173—
estradiol, 17a—etinilestradiol,

Disruptores enddcrinos quimicos coprostanol, progesterona,

estigmasterol, 4—nonilfenol, Bis (2—
etilhexil) Ftalato, Bisfenol A

Estradiol, estrona, estriol,

Hormoénios e esteroides dietilestilbestrol

Acido perfluorooctanessulfénico, acido

Compostos perfluorados perfluorooctanoico

Etoxilatos de alquilfenol, 4—n—
Surfactantes nonilfenol, 4—octilfenol, carboxilatos de
alquilfenol

Vermelho disperso 1, laranja disperso
Corantes 1, Sudan 1, vermelho basico 9, violeta
cristal, azul de metileno

Fonte: adaptado de (ARMAN et al., 2021; LELLIS et al., 2019)

A maioria dos compostos recalcitrantes sao originarios de atividades humanas
e sao langados, consciente ou inconscientemente, em ecossistemas aquaticos,
causando a bioacumulagao e consequentes efeitos indesejados. Estes contaminantes
sdao comumente encontrados em concentracdes traco, variando de partes por bilhao

(ppb) até partes por trilhdo (ppt) (ARMAN et al., 2021; GUPTA; THAKUR, 2017;
NIDHEESH et al., 2022).
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3.1.1 Azul de Metileno

O MB, com sua estrutura quimica ilustrada na Figura 1, € um corante sintético
utilizado no tingimento de papéis, 14, seda e algodao, além de aplicagdes nas
industrias alimenticias, cosméticas e farmacéuticas (OLADOYE et al., 2022).

O MB pode induzir varias doengas, como cianose, necrose tecidual, formagao
de corpos de Heinz, vomitos, ictericia, entre outros. Quanto as plantas, ja se provou
gue ele causa a inibigao do crescimento e redugao de pigmento e teor de proteina das
microalgas Chlorella vulgaris e Spirulina platensis (OLADOYE et al., 2022).

Portanto, os efeitos negativos associados as aguas residuais contendo o
corante MB justificam a necessidade de remocgao efetiva antes do despejo em meios
aquaticos (OLADOYE et al., 2022).

Figura 1 — Estrutura molecular do Azul de Metileno
CHg Cr CHg
N St N

~ X N

H3C CHs

 a

N
Fonte: adaptado de (OLADOYE et al., 2022)

3.2 TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS

As estagdes de tratamento de agua e esgoto sdo compostas por operagdes
unitarias desenvolvidas e otimizadas para cumprirem uma determinada etapa de todo
0 processo, dependendo do tipo e concentracdo dos contaminantes presentes. A
escolha das operagdes necessarias da—se de acordo com a fonte de agua a ser
tratada e os objetivos desejados, geralmente respeitando as regulagdes e padrdes
legais e considerando as variagdes possiveis ao longo do tempo. Aguas residuais
usualmente sado tratadas por uma combinacdo de operagdes fisico—quimicas e
bioldgicas, entretanto, € possivel tratar apenas com processos fisico—quimicos
(DROSTE; GEHR, 2019; GUPTA; THAKUR, 2017).
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Antes de iniciar o tratamento da agua residual em si, faz—se necessario
remover objetos de dimensdes que possam danificar ou atrapalhar os equipamentos
das etapas seguintes. Para tal, comumente utiliza—se uma grade de barras. Na
sequéncia pode—se utilizar um triturador que diminuira o tamanho do que
eventualmente passar pela grade e também ¢é possivel utilizar de um decantador para
remover a areia, visando conservar os equipamentos posteriores (VESLIND; SUSAN
M. MORGAN; LAUREN G. HEINE, 2010).

Na sequéncia faz—se o tratamento primario, onde através da gravidade e de
grandes tanques é removido o0 maximo possivel de lodo através da decantagao, que
por sua vez costuma apresentar forte odor, organismos patogénicos e muita agua,
dificultando assim seu tratamento para correta disposigdo. O tratamento primario
remove aproximadamente 60% dos solidos presentes na agua residual, além de 30%
da demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e 20% do fosforo (VESLIND; SUSAN M.
MORGAN; LAUREN G. HEINE, 2010). Ainda nesta etapa € removido o 6éleo suspenso
e outros materiais leves (GUPTA; THAKUR, 2017).

Dando continuidade ao processo, o tratamento secundario busca reduzir ao
maximo a DBO, visando evitar a criacdo de condi¢des inaceitaveis na agua em que
for posteriormente despejada. Quase todos tratamentos para redugédo da DBO sao
através de agdo microbiana em tanques com aeragao, possibilitando a degradacao
das fragdes orgéanicas soluveis enquanto segrega os componentes menos soluveis
em flocos (GUPTA; THAKUR, 2017; VESLIND; SUSAN M. MORGAN; LAUREN G.
HEINE, 2010).

Os lodos retirados nos processos citados anteriormente precisam ser tratados
e dispostos de maneira ambientalmente corretas, buscando remover os odores e a
patogenicidade presentes. Para isso, faz—se a estabilizagdo do lodo, podendo ser
através da adigéo de cal, digestao aerdbica ou digestdo anaerdbica. Na sequéncia,
busca—se retirar o excesso de agua do lodo. As técnicas comuns sao a cama de areia,
fitro de correia e centrifugas e apds esta etapa, forma—se um bolo com alta
concentracdo de sélidos (VESLIND; SUSAN M. MORGAN; LAUREN G. HEINE,
2010).

Em algumas situagbes em que o tratamento secundario se mostra ineficaz,
nao alcangando os parametros minimos aceitaveis, adiciona—se o tratamento terciario,
também chamado de tratamento avangado. O foco pode ser para a remocao de

nutrientes como nitrogénio, através da nitrificagdo da amodnia e posterior gaseificagao
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do nitrogénio, ou do fésforo através de métodos quimicos e bioldgicos transformando
as fontes indesejaveis de fosforo (ortofosfato, polifosfato e ligagdes organicas de
fosfato) em substancias inertes que precipitam. Ou ainda, o tratamento terciario pode
visar a remogao de matéria organica, utilizando—se a adsorg¢ao por carvao ativado
(VESLIND; SUSAN M. MORGAN; LAUREN G. HEINE, 2010).

Enquanto a maioria dos contaminantes de aguas residuais sao faciimente
degradaveis pelos métodos convencionais de tratamento supracitados, ha PEs
recalcitrantes e, portanto, persistem na agua. As baixas concentragbes destes
compostos organicos em grandes volumes de aguas residuais tornam seu tratamento
muito dificil pelos processos de tratamento convencionais, incluindo carvao ativado,
precipitacdo quimica, resinas de troca ibnica e filtracdo por membrana. Além disso,
tais processos tém outras desvantagens, como alto custo de operagéo e manutencéo,
problemas de acumulo e descarte de lodo concentrado, uso excessivo de produtos
quimicos e baixa sensibilidade em relagdo aos compostos alvo (GUPTA; THAKUR,
2017).

A remocgado de alguns compostos recalcitrantes organicos também néo é
realizada pelos processos bioldgicos tradicionais, como lodos ativados e filtros
bioldégicos que empregam microrganismos, pois esses compostos podem resultar na
morte da populagdo microbiana, reduzindo a eficiéncia ou interrompendo o processo
de tratamento. Em vista disso, faz—se necessaria a implementacdo de outras
alternativas para os processos de tratamento, como os processos oxidativos
avancados (POAs), como uma etapa de pré—tratamento ou pds—tratamento
(BRACAMONTES-RUELAS et al., 2022; GUPTA; THAKUR, 2017).

3.3 TRATAMENTO DE AGUA

As fontes d’agua prontas para o consumo sdo excecgao a regra, especialmente
em regides populosas ou de forte uso agricola, necessitando de tratamento prévio.
Usualmente a agua captada possui uma turbidez significativa em fungéo da presencga
de particulas coloidais e lodo. Essas possuem uma carga eletrostatica natural que as
impedem de colidirem e aglutinarem. Sendo assim, adiciona—se um floculante, como
sulfato de aluminio, e um coagulante, usualmente um polimero e dessa forma as
particulas passam a se atrairem e formam aglutinados maiores (VESLIND; SUSAN
M. MORGAN; LAUREN G. HEINE, 2010). Com a formagao das particulas maiores na
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etapa anterior, a agua em processo de tratamento passa para um tanque de
decantagéo, visando separar da agua os chamados flocos. O tanque é dimensionado
de tal forma que a agua esteja em total ou quase total repouso, possibilitando que os
flocos decantem naturalmente através das forgas gravitacionais e entdo forma—se
entdo um lodo que é removido do tanque a cada poucas semanas (VESLIND; SUSAN
M. MORGAN; LAUREN G. HEINE, 2010).

Ap6s a decantagdo, a préxima etapa € o processo de filtragem que visa
capturar as particulas que escaparam na etapa anterior, constituindo—se de um tanque
com areia onde a agua é despejada por cima, escorrendo até chegar a um fundo falso,
e seguindo sem carregar a areia para a proxima etapa. Ocasionalmente o filtro satura,
necessitando assim de uma retrolavagem, onde faz—se a inser¢gado d’agua em fluxo
contrario, fluidizando o meio e soltando as sujidades que sdo removidas pela agua
descartada (VESLIND; SUSAN M. MORGAN; LAUREN G. HEINE, 2010).

A Ultima etapa visando a potabilidade da agua € a desinfecg¢do, que almeja
destruir qualquer organismo patogénico que tenha permanecido na agua apés os
processos anteriores. O processo de desinfec¢gao pode ocorrer pela adigdo de gas
cloro, hipoclorito de sddio ou hipoclorito de calcio, que por sua vez oxida os materiais
organicos, onde incluem—se 0s organismos patogénicos. A dgua entdo esta cristalina
e, teoricamente, livre de impurezas, tornando—se prépria para o consumo humano
(VESLIND; SUSAN M. MORGAN; LAUREN G. HEINE, 2010).

Porém, os tratamentos d’agua convencionais, sejam para aguas residuais ou
para consumo, ndo sao projetadas para a degradacao de poluentes recalcitrantes,
dado que elas sao pensadas para removerem compostos biodegradaveis e
decantaveis (NIDHEESH et al., 2022).

Os POAs possuem a habilidade de transformar os contaminantes em
moléculas intermediarias biodegradaveis, ou entdo, ja executar a mineralizacido
completa, tornando—se assim uma opgao para complementar os tratamentos d’agua
(NIDHEESH et al., 2022).

3.4 TRATAMENDO DE AGUA COM RESIDUOS RECALCITRANTES

Ainda que os processos convencionais possam remover parte dos poluentes
recalcitrantes, seja em tratamentos de efluentes ou de agua para consumo, a

eficiéncia é baixa, de modo que a concentragdo de farmacos encontrada na agua
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tratada em Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs), em diversas cidades do Brasil,
sdo da mesma ordem de grandeza de antes do tratamento (LIMA, D. R. S. et al,,
2017).

Uma alternativa é a adicdo de um processo fisico para remogao dos poluentes
recalcitrantes, como a adsorg¢do — que € a mais utilizada — e consiste em transferir o
poluente de um meio liquido para um meio sélido. Entretanto, além dos altos custos
associados a alguns materiais, ha a preocupag¢ao com a regeneragao e reutilizagao
destes materiais, pois esse método nao decompde os residuos, apenas os transferem
do meio liquido para um meio sélido (WANG, J.; WANG, 2016).

Outra opcao sado os POAs, por serem métodos de tratamento quimico que
objetivam degradar a matéria organica recalcitrante baseados na utilizagéo de fortes
agentes oxidantes. Os POAs podem ser utilizados como pré—tratamento ou pés—
tratamento em relacdo ao processo bioldgico, com base nas necessidades da estacéo
de tratamento e na natureza dos poluentes a serem tratados. Um exemplo é a
producao in situ de radicais hidroxilas altamente reativos (*OH) a partir de ozénio,
H202 (com raios ultravioleta ou processos Fenton) ou da agua através de fotocatalise,
e que reagem de forma nao seletiva com a maioria dos compostos organicos. Em
funcao da nao seletividade, o radical hidroxila € capaz de degradar até os compostos
mais recalcitrantes, pois ele € o segundo oxidante mais forte conhecido, com um
potencial de reducédo de = 2,80 V vs. NHE, ficando atras somente do fluor
(BRACAMONTES-RUELAS et al., 2022; KRISHNAN et al., 2017; MOREIRA et al.,
2017; WANG, J.; WANG, 2016). A Tabela 1 traz o potencial de reducdo de alguns

compostos a titulo de comparacao.

Tabela 1 — Comparacao do potencial de reducao de oxidantes comuns

Oxidante Potencial de oxidagao, E°(V)
Flaor (F2) 2,87
Radical hidroxila ("OH) 2,80
Radical sulfato (SO4™) 2,60
Ozbnio (O3) 2,08
Peréxido de Hidrogénio (H202) 1,78

Persulfato (S208%") 2,12
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Permanganato (MnO4") 1,68
Dioxido de Cloro (ClO2) 1,57
Cloro (Cl2) 1,36

Fonte: adaptado de (AMOR et al., 2019)

No caso da geracgao de radicais hidroxila, o *OH remove um hidrogénio (H) do
composto organico (R—H), formando um radical organico (*R), conforme a Equacao
(1). Esse novo radical passa por uma sequéncia de reagdes quimicas decompondo—
se e formando novos produtos e subprodutos (KRISHNAN et al., 2017).

RH + «OH — H20 + *R (1)

Dessa forma, os POAs podem destruir os poluentes recalcitrantes, formando
intermediarios biodegradaveis ou até a sua completa mineralizagdo, gerando como
produtos finais H20 e CO2 (KRISHNAN et al., 2017). Sdo diversos os POAs estudados
para a degradacdo de poluentes organicos, tais como ozonizacdo, Fenton e seus
derivados, fotocatalise, eletrocatalise, fotoeletrocatalise, dentre outros (NIDHEESH et
al., 2022).

A ozonizagdo geralmente é aplicada na etapa de pds—tratamento
convencional e, apesar de poder atuar através da oxidacao direta seletiva, usualmente
0 ozénio gera radicais hidroxila a partir da agua — nao tao eficiente — ou a partir de
H202 adicionado ao meio, aumentando a taxa de formacdo de °*OH e
consequentemente acelerando a degradagdo dos compostos organicos presentes.
Entretanto, para isso acontecer, o pH é um fator crucial, sendo necessario ajusta—lo
para 8 ou mais, aumentando o custo do processo. Vale ressaltar também que caso
haja brometo no meio, o ozbénio pode reagir formando compostos téxicos como
bromato, além da ozonizagao por si s6 ser um processo muito custoso em funcgao da
elevada demanda de energia elétrica (BRACAMONTES-RUELAS et al., 2022;
KRISHNAN et al., 2017; WANG, J.; WANG, 2016).

Um POA que gera muitos *OH é o Fenton, que se baseia na decomposicao
de H202 para geragao desses radicais, fazendo uso de ions ferro como catalisador,
usualmente em suspensido, € sempre em meio acido. Entretanto, ha como

contrapartidas os custos e riscos do manuseio do H202 e dos acidos utilizados para
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diminuicdo do pH do meio, além da necessidade de neutralizacdo posterior e
recuperacao do catalisador. Vale ressaltar que diversas outras rea¢des ocorrem em
paralelo, podendo consumir os radicais gerados antes que eles fagam sua fungao
desejada de degradar os compostos organicos recalcitrantes. Além disso, os ions
ferro podem reagir com *OH formando hidréxido férrico, precipitando e necessitando
assim a reposicao de catalisador (KRISHNAN et al., 2017).

Da mesma maneira que o processo Fenton, ha os tipo—Fenton, que objetivam
contornar as desvantagens mencionadas, substituindo o catalisador ferro por outro
material, como o cromo, césio, cobre, manganés, cobalto, ruténio e aluminio, porém,
ainda assim apresentam desvantagens similares ou novas, como citotoxicidade e
custos elevados. Os processos Fenton e tipo—Fenton ainda podem ser melhorados
introduzindo irradiagéo UV e/ou a eletrogeracao de H202, contornando a necessidade
da adi¢ao de H202, porém ainda mantendo o pH baixo e acrescentando os custos com
energia elétrica (KRISHNAN et al., 2017; MOREIRA et al., 2017).

A eletrocatalise (EC), € uma reacédo quimica envolvendo a perda de um ou
mais elétrons por um atomo ou uma molécula na superficie de um material catalisador
(sobre ou o préprio anodo) durante a passagem de corrente elétrica direta através da
célula eletroquimica. A EC tem se mostrado eficaz, versatil e de facil operacao,
visando degradar os poluentes recalcitrantes, porém a eficiéncia é fortemente
dependente da natureza dos eletrodos e da concentragado e tipo dos eletrélitos de
suporte. Além disso, na presenca de ions cloreto pode—se gerar subprodutos
organoclorados, indesejados por serem toxicos (MRAMBA et al., 2020; SERNA-
GALVIS; PORRAS; TORRES-PALMA, 2022).

O processo sonoquimico, também chamado de sondlise quando aplicado
como um POA, fundamenta—se na propagacao de ondas ultrassénicas em um meio
liquido, que induz a cavitagdo acustica, sendo esta a origem dos processos
sonoquimicos. Os fenbmenos de cavitacdo envolvem a formacgado, crescimento e
implosao violenta de microbolhas em um liquido e o colapso violento das microbolhas
cria condigdes ideais para que as moléculas de agua e oxigénio dissolvido sejam
quebradas para produzir radicais. Esses sistemas tém vantagens como nao adi¢ao de
reagente ou catalisador para gerar radicais, formagédo limitada de subprodutos
organoclorados e degradagcdo seletiva de alguns contaminantes organicos em
amostras aquosas (SERNA-GALVIS; PORRAS; TORRES-PALMA, 2022).
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Por fim, outro POA de destaque ¢ a fotocatalise, aplicada no desenvolvimento

desta pesquisa, portanto, € abordada com maiores detalhes a seguir.

3.4.1 Fotocatalise

A fotocatalise baseia—se na capacidade redox dos fotocatalisadores,
comumente semicondutores como ZnO e Ti20, na presengca de radiagdes
eletromagnéticas para degradar os poluentes organicos até intermediarios
biodegradaveis ou sua completa mineralizagdo. O processo fotocatalitico € definido
pelas reagdes que ocorrem em funcdo da absorgdo de fotons, ndo importando o
espectro e sua origem — a

Figura 2 ilustra o espectro das radiagbes visiveis ao olho humano, e
demonstrando que apds seus extremos ha as regides do ultravioleta (comprimento de
onda inferior a 400 nm) e do infravermelho (comprimento de onda superior a 750 nm).
O band gap pode ser calculado através da Equacgéo (2), onde Eq sera o valor do band
gap obtido, em elétron-volts (eV), 1240 € uma constante, associada a constante de

Planck e a d da luz no vacuo, e A é o comprimento de onda (MANSOOR et al., 2017).

Eg = 1240/A (2)

Figura 2 — Diagrama do espectro eletromagnético visivel

Espectro visivel para o olho humano (luz)

400nm |450nm |500nm |550nm |600nm [650nm | 700 nm

Fonte: (BERGUA, 2017)

O processo de fotocatalise inicia pela absorgao de raios luminosos (fétons) de
valor igual ou superior ao band gap do fotocatalisador (nas equagdes que seguem,
denominado “FC”), onde os fétons absorvidos irdo promover elétrons da banda de
valéncia (BV) para a banda de condugao (BC), conforme demonstrado na Equagéao
(3), gerando também um buraco (carga positiva, h*) na BV. A fotogeragao dos pares
elétron—buraco é o processo fundamental na fotocatalise, pois eles sido os
responsaveis diretos pela oxidacdo das moléculas adsorvidas na superficie do

fotocatalisador e pela formacdao de radicais hidroxila a partir da agua, conforme
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Equacéo (4), e/ou ions de hidréxido, conforme Equacao (5) (LUO et al., 2019; MA et
al., 2021; RUEDA-MARQUEZ et al., 2020; WU; PAN; CHEN, 2012).

FC +hv — FC(h*, &) 3)
FC(h*) + H20 — FC + «OH + H* 4)
FC(h*) + OH-— FC + «OH (5)

A Figura 3 ilustra de forma resumida o processo de excitacdo eletrénica em
um semicondutor ao ser incidido por radiagdo com energia superior ao seu band gap,
tornando—o assim um fotocatalisador. Destacam—se as etapas (l) absorgéo dos fétons;
(I excitagao eletrbnica com geragéo de portadores de carga; (lll) separagdo das
cargas e migragao para superficie; recombinag¢ao das cargas (IV) no interior e (V) na
superficie; e reagdes de (VI) redugao e (VII) oxidagao (LI, X.; YU; JIANG, 2020).

Figura 3 — llustragdo da excitagéo eletrdbnica em um fotocatalisador, com as etapas:
(I) absorgao dos fétons; (Il) excitagao eletrénica com geragao de portadores de
carga; (lll) separacao das cargas e migragao para superficie; recombinagao das

cargas (IV) no interior e (V) na superficie; e rea¢des de (VI) reducéo e (VIl) oxidagao

A A
Ya? VI (Redugdo)
‘.’ cg ee © ;J\

g|1

h

"T'B_h_-l-F‘h I D
VII (Oxidagéo)
D

Fonte: adaptado de (LI, X.; YU; JIANG, 2020)
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A rapida recombinagao dos pares elétron—buraco no fotocatalisador € um fator
decisivo na eficiéncia da fotocatalise, sendo este um dos mais importantes, dificeis e
desafiadores problemas encontrados neste POA, portanto, apenas o baixo band gap
(inferior a 2,2 eV, segundo JIN e colaboradores (2016)) ndo é o suficiente para
assegurar que ocorram o0s processos de oxidacdo e redugcdo na superficie do
fotocatalisador. Nao menos importante, a area especifica, se for baixa, e a
aglomeragado de nanoparticulas também sdo fatores limitantes no processo de
fotocatalise por diminuirem a area total disponivel e impedirem a transferéncia de
massa dos reagentes (LI, X.; YU; JIANG, 2020). Para obter um bom desempenho na
fotodegradacdo dos compostos organicos, € necessario haver, além do baixo band
gap, visando a absorgéo de luz no espectro visivel (solar), a facilidade na separagéo
de cargas para evitar a recombinagao elétron—-buraco, e elevada area superficial do
fotocatalisador (LI, X.; YU; JIANG, 2020; ZHENG, L. et al., 2020).

Diversas estratégias séo utilizadas para alcancar esses pré—requisitos, como
a dopagem para diminuicdo do band gap e as heterojuncdes de dois semicondutores
para facilitar a separagédo de cargas positivas e negativas. Ainda visando facilitar ou
até mesmo viabilizar a separagdo de cargas, pode—se aplicar um potencial no
fotocatalisador, que nesse caso atua também como um eletrodo, e portanto,
denominado de fotocatalise eletroassistida ou eletrofotocatalise (ZHENG, L. et al.,
2020). Na eletrofotocatalise os elétrons foto-gerados sdo continuamente extraidos do
anodo irradiado através de um circuito elétrico externo, aumentando a taxa de
transferéncia de carga dos portadores remanescentes e, assim, diminuindo sua
recombinagao com os buracos (ALULEMA-PULLUPAXI et al., 2021; ZAREI; OJANI,
2017).

As reacoes fotocataliticas heterogéneas tém muitas vantagens, como o uso
da luz solar, taxa de reacao rapida e condicbes de reagcao mais brandas quando
comparadas com tecnologias de tratamento convencionais (como adsorgéo,
separagao por membrana, sedimentagéo quimica e bioprocessos). Assim, a aplicagao
de energia solar para eliminar poluentes ambientais é de grande importancia do ponto
de vista da conservacgao de energia e remediagcdo ambiental. Consequentemente, até
o momento, milhares de estudos foram relatados sobre o tratamento fotocatalitico de
varios poluentes, e novos estudos estdo sendo conduzidos cada vez mais a esse
respeito (WANG, H. et al., 2022).
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A maioria dos estudos foca na utilizagdo de fotocatalisadores em p6 (Figura 4
(A)), suspensos no meio, tendo como vantagem a elevada area superficial, porém com
a desvantagem da necessidade de recuperagao do catalisador apds o processo e, em
muitos casos, parte se perde na formagéao de lodos decantados. Por outro lado, outros
estudos focam no desenvolvimento de fotocatalisadores imobilizados (ou né&o
dispersos), também chamados de filmes finos (Figura 4 (B)), visando eliminar a
necessidade de recuperacdo do meio, porém diminuindo sua area superficial. E
independente da escolha, na maioria dos casos ha perda de desempenho do
fotocatalisador em funcdo de envenenamento do mesmo, desativando—o, e essa
desativacao pode ser reversivel ou irreversivel (LUO et al., 2019; RUEDA-MARQUEZ
et al., 2020; WU; PAN; CHEN, 2012).

Figura 4 — Oxido de cobre em pd, para dispersdo homogénea (A); 6xido de cobre
imobilizado, para utilizagdo heterogénea

A B

Fonte: compilagdo do autor’ (2023)

Dentre os fotocatalisadores estudados, o conhecido ha mais tempo é o TiOz,
em funcdo de sua durabilidade, custo—beneficio, baixa toxicidade, grande
hidrofobicidade e excelente estabilidade quimica e fotoquimica. Entretanto, ele
apresenta elevado band gap (3,2 eV) e rapida recombinagéao elétron—buraco (IKRAM
et al., 2021).

Nas ultimas décadas, diversos outros 0xidos metalicos (MOx), por exemplo,
Zn0O, WO3, SnO2, Co0, In203, ZrO2 e Cuz20, tém sido amplamente empregados como
fotocatalisadores em fotocatalise ambiental, devido as suas propriedades. Em

especial, os varios tipos de cristal de MOx que podem ser obtidos através de diferentes

1 Montagem a partir de imagem coletada no site da Reade via reade.com (A) e foto do autor
(B; 2023).
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métodos de preparagdo — que sao convenientes para estratégias de modificagao,
como dopagem de elementos, construcdo de compdsitos, controle de morfologia e
fabricacdo de heterojungbes — e as nanoparticulas (NPs) de MOx que geralmente
possuem grandes areas superficiais e muitos sitios ativos, acelerando assim a
fotocatalise (WANG, H. et al., 2022). Apesar dos beneficios de cada MOy, todos
apresentam seus pontos negativos. O ZnO, por exemplo, também possui elevado
band gap (3,2~3,4 eV) e em meio aquoso sofre fotocorrosdo, enquanto o WOs3
apresenta rapida recombinagao elétron—buraco (IKRAM et al., 2021), dentre outros.
CuO e Cu20 sao dois 6xidos metalicos considerados atrativos para o uso
como fotocatalisadores em funcdo do seu baixo custo de fabricagdo, elevada
absorgao oOptica e band gap compativel com o espectro visivel — entre 1,56 e 1,85 eV
para o CuO e 2,10 e 2,60 eV para o Cuz20. Entretanto, ambos apresentam elevada
taxa de recombinacéao, portanto é de grande interesse o desenvolvimento de 6xidos
de cobre que resolvam esse problema (KHIAVI et al., 2019; YISAU FASASI, 2018).



32

4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo descritos os materiais € métodos que foram utilizados no
desenvolvimento da pesquisa realizada neste trabalho, separados por etapas da
pesquisa. Salvo se indicado o contrario, todas as etapas experimentais e de
caracterizagao ocorreram no Laboratério de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da

Universidade Federal de Santa Catarina, campus Blumenau.

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR
4.1.1 Materiais e reagentes

Para a anodizacéo, os eletrodos de trabalho eram placas de cobre de 20 x 20
x 1 mm, o contra eletrodo era fio de cobre e o eletrodo de referéncia utilizado foi o
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). A célula eletroquimica era composta por um béquer
de 50 mL, sem compartimento divisério e sem tampa.

Os equipamentos utilizados foram um potenciostato Metrohm Autolab B.V.
com o software Nova 2.1.3, uma cuba de ultrassom (Cristofoli Biosseguranga) com
frequéncia ultrassbénica de 42 kHz, e uma estufa (marca 7lab) modelo SSA de 40 |,
além de formas de aluminio para acondicionar as placas anodizadas.

Os reagentes utilizados foram solugdo de hidroxido de sédio 2 mol L'
preparada a partir de hidréxido de sddio P.A. fornecido pela LAFAN Quimica Fina
Ltda., alcool etilico 95% P.A. (Anidrol), tamp&o fosfato (0,2 mol L', pH 7,0) feito a
partir de fosfato de s6dio monobasico anidro P.A. e fosfato de sodio dibasico anidro
P.A., ambos fornecidos pela Sigma—Aldrich, e agua deionizada produzida no proprio

laboratdrio.

41.2 Experimentagao

O sistema foi composto por trés eletrodos, onde os eletrodos de trabalho
(placas de cobre de 20 x 20 x 1 mm) foram lixados com lixa d’agua 400 e limpas por
ultrassonificagdo em uma solugado 50% (v/v) etanol em agua por 5 minutos. Para
efetuar o contato entre a placa de cobre submersa no eletrélito e a conexao do
potenciostato, foi utilizada uma fita de cobre que permaneceu em contato com uma

das faces da placa de cobre, fixada por fita adesiva isolante, que também serviu para
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cobrir toda esta face da placa, expondo somente a outra face e limitando assim uma
area de 4 cm? (2 cm x 2 cm).

A placa de cobre, o contra eletrodo e o eletrodo de referéncia foram colocados
na célula de trabalho com 40 mL de solugdo 2 mol L' de hidréxido de sddio. As
anodizagcdes ocorreram com a aplicacdo de —200 mV de potencial no eletrodo de
trabalho, com duragdo de 5 minutos, e posterior lavagem com agua deionizada. As
placas anodizadas permaneceram secando em atmosfera ambiente, ndo controlada,

e na sequéncia foram calcinadas em estufa a 200 °C durante 2 horas.

4.1.3 Caracterizagao

4.1.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia foi avaliada utilizando-se da microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). O equipamento utilizado foi o modelo VEGAS da fabricante TESCAN, presente
no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural, do campus Trindade da
Universidade Federal de Santa Catarina. O MEV foi realizado com tensdo de 25 kV e
registadas imagens com ampliagcées de 1000, 5000 e 10000 vezes. Previamente, as
amostras foram fixadas no porta amostra com fita dupla face. Por serem amostras
condutoras, nao foi necessario o recobrimento com ouro e para realizar a medi¢ao

das estruturas obtidas foi utilizado o software ImageJ.

4.1.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A composicdo quimica das amostras pode ser avaliada utilizando-se uma
microssonda de energia dispersiva de raios X (EDS, fabricante OXFORD) acoplada
ao MEV. A aquisicado de imagens foi realizada com o detector de elétrons
retroespalhados (BSE) e parametros de brilho e contraste escolhidos de forma a
destacar os aglomerados em relagdo ao substrato. As imagens foram obtidas com
aumento de 1000 vezes (campo de visdo de 277x277 pm) e resolugéo de 1024x1024
pixels (0,270 pm/pixel). Por serem amostras condutoras, nao foi necessario o

recobrimento com ouro.
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4.1.3.3 Voltametria Ciclica

Os eletrodos de trabalho foram os fotocatalisadores preparados
anteriormente, o contra eletrodo utilizado foi de platina, o eletrodo de referéncia
Ag/AgCl e, por fim, o potenciostato utilizado foi um Metrohm Autolab B.V. com o
software Nova 2.1.3.

Todas as medidas de voltametria ciclica foram realizadas a temperatura
ambiente (aproximadamente 25 °C) em uma solugao de tampéo fosfato (0,2 mol L-1,
pH 7,0) em uma solugdo desaerada com purga de gas argdnio. A taxa de varredura
foi de 50 mV s—-1, com janelasde -1,0Va1,0Vede-1,0Va2,0V, iniciandoem 1,0
V e com passo de —0,00244 V.

4.1.3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), o potenciostato
utilizado foi um Metrohm Autolab B.V. modelo PGSTAT204 com mddulo analisador de
resposta de frequéncia (FRA32M), e o software utilizado foi o Nova 2.1.3. Todas as
medidas de impedancia foram a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) em
uma solugéo de tampéo fosfato (0,2 mol L', pH 7,0) em uma solugéo desaerada com

purga de gas argénio.

4.1.3.5 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica Resolvida por Energia

A espectroscopia de impedancia eletroquimica resolvida por energia (EIE—
RE) foi realizada no mesmo equipamento que a EIE: um potenciostato Metrohm
Autolab B.V. modelo PGSTAT204 com médulo analisador de resposta de frequéncia
(FRA32M), e o software Nova 2.1.3. As medidas de impedancia foram realizadas a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) em uma solugdo de tampéao fosfato
(0,2 mol L', pH 7,00 em uma solugdo desaerada com purga de gas argobnio,
frequéncias aplicadas de 0,1 Hz e 1000 Hz, 5 frequéncias por década e amplitude de
10 mV. As medi¢des ocorreram sob a auséncia total de luz (escuro) e com a radiagao
do simulador solar.

A simulacao solar nesta pesquisa, ndo sé para esta medida, mas para todas
as experimentacdes realizadas, deu—se por um simulador de baixo custo de

fabricacdo prépria. Resumidamente, o simulador solar foi confeccionado a partir de
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uma lampada xenon veicular de 35 W de poténcia e temperatura de cor de 8000 K,
que foi acoplada em um farol de milha veicular, funcionando como um espelho
parabolico, o qual foi retirada a protegao frontal, a fim de evitar qualquer filtro ou
difusdo de espectro, além de maior incidéncia dos raios em um mesmo sentido
(INNOCENTE; BONIATTI, 2020). O simulador fabricado, apresentado na Figura 5,
constitui—se de: (1) reator e ignitor; (2) farol de milha veicular; (3) trocador de calor; (4)
béquer; (5) fotocatalisador; (6) agitador magnético. A radiagao de simulagéo solar foi

projetada de cima para baixo e a lampada foi alimentada por uma fonte 12 V.

Figura 5 — Simulador de luz solar de fabricagao prépria

1

Fonte: Autor (2023)

4.1.3.6 Espectroscopia de Reflectancia

Para a realizagcao da espectroscopia de reflectancia (ER) foram adaptados
dois equipamentos: o espectrofotdmetro UV-VIS marca Shimadzu, modelo UV-1800,

para emissao dos raios de comprimento de onda de 300 a 900 nm, e para a recepcao,
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um espectrémetro da marca Thorlabs com 2 nm, que pode receber sinais de emissao
da amostra na faixa de 200 a 1000 nm, e assim gerar graficos de intensidade de
emissdo em unidades arbitrarias por comprimento de onda. Os espectros de emissao
foram obtidos a temperatura ambiente, utilizando—se de um porta amostra que fixava
a amostra em angulo de 45° em relagéo ao espectrofotdmetro e a fibra éptica de coleta
do espectrémetro, formando um angulo de 90° entre emisséao e recepg¢ao. As medidas
foram realizadas no Laboratério de Nanoestruturas Optoeletronicas (LabNanO) da

Universidade Federal de Santa Catarina, campus Blumenau.

4.1.3.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) fornecem uma ideia sobre o estado
do defeito nos filmes crescidos pela anodizacéo da placa de cobre. Para esta técnica,
foi utilizado um laser com comprimento de onda de 405 nm para a foto-excitacdo e um
espectrémetro da marca Thorlabs com 2 nm, que pode receber sinais de emissao da
amostra na faixa de 200 a 1000 nm. Esta caracterizagao ocorreu no LabNanO da

Universidade Federal de Santa Catarina, campus Blumenau.

4.2 FOTOCATALISE
4.2.1 Materiais e reagentes

O MB, da marca Needs, foi adquirido em farmacia e a agua utilizada foi
deionizada no préprio laboratério. As fotocatalises ocorreram em um béquer de 50 mL
que foi disposto em um trocador de calor, o qual foi conectado a um banho
termostatico.

Para as fotocatalises com radiacao eletromagnética no espectro do UV,
utilizou—se uma camara escura DIST GRC-03 com lampada UV 365 nm. Esta mesma
camara serviu para os experimentos na escuridao (sem radiagéo), a fim de verificar
uma eventual adsor¢do do MB pelo catalisador. Para as fotocatalises com radiagao
no espectro visivel foi utilizado o mesmo simulador solar citado em 4.1.3.5. Também
foram realizadas variagdes destes experimentos com assisténcia eletroquimica, para
verificar se as degradacbes do MB seriam aceleradas. Para isso, foi utilizado o
potenciostato Metrohm Autolab B.V. modelo PGSTAT204 e o software Nova 2.1.3 em
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um sistema de 3 eletrodos, onde o fotocatalisador era o eletrodo de trabalho, o contra

eletrodo era de platina e o eletrodo de referéncia utilizado foi de Ag/AgCI.

4.2.2 Experimentagao

O MB foi escolhido como padrao para os experimentos a uma concentracao
de 10 mg L~' em agua deionizada. Para cada fotocatalise, 20 mL desta solugé&o eram
transferidos para o béquer de 50 mL que era colocado dentro do trocador de calor. O
banho termostatico era regulado para 25 °C e antes de iniciar o experimento, com
duracao de 60 minutos, fazia—se a leitura da absorbancia inicial.

Conforme ja citado em 4.2.1, os experimentos ocorreram sem incidéncia de
radiacao, com incidéncia de radiacdo UV 365 nm e com incidéncia de radiacao solar
simulada, assistidos ou nao eletroquimicamente e com e sem adi¢ao de 3 mL de H20:2
10% (m/v) — nesta configuracdo, com apenas 17 mL de agua deionizada na
formulagdo da solugdo 10 mg L' de MB para garantir a concentragao inicial correta.

Sendo assim, executaram-se os seguintes experimentos, conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Configuragdes dos experimentos de fotocatalise?

Experimento Radiacado Adicao de H202 Assistida eletroquimicamente

ENN Escuro Nao Néo
ENS Escuro Nao Sim
ESN Escuro Sim Nao
ESS Escuro Sim Sim
SNN Solar Nao Nao
SNS Solar Nao Sim
SSN Solar Sim Nao
SSS Solar Sim Sim
UNN uv Nao Nao
UNS uv Nao Sim

2 A nomenclatura dos experimentos da—se seguinte maneira: cada letra da sigla representa a primeira
letra do que esta escrito nas colunas 2, 3 e 4. Por exemplo, UNS, por exemplo, é UV, N&o (sem H202)
e Sim (assistido eletroquimicamente).
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USN uv Sim Nao
USss uv Sim Sim

Fonte: Autor (2023)
Também foram realizados trés experimentos sem fotocatalisador, para verificar
a degradacgao do MB na presencga de H202 na auséncia de radiagao e sob as radiagdes

UV e solar simulada, conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Configuragdes dos experimentos de fotocatalise®

Experimento Radiagdo Adicao de H202 Assistida eletroquimicamente

Sem—-ESN Escuro Sim Nao
Sem-SSN Solar Sim Nao
Sem-USN uv Sim Nao

Fonte: Autor (2023)

A utilizacdo de 3 mL de H202 10% foi escolhida conforme a literatura indica
como valor otimizado de 1,5% (m/v) de H202 na solu¢ao (YANG et al., 2014), porém
também foi proposto uma nova otimizagao desse quantitativo para 1,0% (m/v) e 0,75%
(m/v), visando melhorar os parametros operacionais e consequente segurangca em
uma eventual aplicagdo em maior escala.

Pensando na viabilidade do processo, foi testada a reutilizacdo do
fotocatalisador proposto em cinco degradacgdes seguidas, e também foi verificada sua
estabilidade, onde fez—se uma primeira utilizacdo com um fotocatalisador, o qual foi

posteriormente armazenado por 60 dias e entéo realizada uma segunda fotocatalise.

3 A nomenclatura dos experimentos da—se da mesma maneira que da Tabela 2, apenas acrescendo o
termo “SEM” antes, para designar que foram experimentos realizados sem a placa de cobre com éxido
(fotocatalisador).
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4.2.3 Caracterizagao
4.2.3.1 Espetroscopia UV-Vis

Durante as fotocatalises, a concentragéo de MB foi verificada de forma indireta
através da absorbancia obtida em 665 nm. Estas medi¢cbes foram realizadas no
espectrofotdmetro UV-VIS marca Shimadzu, modelo UV-1800, onde eram retiradas
(e posteriormente devolvidas) aliquotas de 3 mL em uma cubeta de quartzo nos
tempos 15, 30, 45 e 60 minutos, para comparagao com a amostra inicial (O minutos),

e assim acompanhar a degradagao do MB.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ELETROQUIMICA DE ANODIZACAO DE COBRE EM MEIO ALCALINO

Métodos eletroquimicos fornecem uma rota vantajosa para a formagéo de
oxidos metalicos, pois permitem a obteng¢ado de 6xidos em temperaturas abaixo de 100
°C. Além disso, é possivel a formacgao direta de filmes sobre um substrato condutor,
favorecendo a integragdo do material dentro de dispositivos. Os 6xidos metalicos
podem ser formados eletroquimicamente por processos anddicos, isto €, oxidagao
direta (BRANDT et al., 2017).

Para determinar a faixa de tensao aplicada para anodizagao de cobre, um
estudo preliminar de voltametria linear foi realizado com uma placa de cobre em
solugdo de NaOH 2 mol L-" (Figura 6).

Figura 6 — Voltametria Linear da placa de cobre (eletrodo de trabalho), com contra
eletrodo de platina, em solugdo NaOH (2 mol L), faixa de potencial: —0,5 a 0,5 V vs.
Ag/AgCl
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Fonte: Autor (2023)

O voltamograma da Figura 6 mostra que até —300 mV vs. Ag/AgCl, as
densidades de corrente registradas s&o baixas, ndo excedendo 1 mA cm=2, portanto,
nessa faixa de potencial a migragcao de ions controla o processo, resultando na
uniformidade das nanoestruturas crescidas (STEPNIOWSKI et al. 2020). A partir de —
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300 mV vs. Ag/AgCl, observa—se um rapido aumento da densidade de corrente com
a tensao, que pode ser atribuida a cinética mista do crescimento do éxido anddico. No
potencial de =131 mV vs. Ag/AgCl, observa—se o pico de corrente (37,7 mA cm=2),
com a corrente decrescendo consequentemente e voltando a estabilizar—se préximo
de 1,5 mA cm=2 em 100 mV vs. Ag/AgCl, sugerindo que esta faixa de tenséo fornece
um mecanismo de anodizacao no qual a difusdo de ions é fundamental, podendo—se
concluir que esta faixa € um regime adequado para a anodizagdo do cobre
(STEPNIOWSKI et al., 2020).

Baseando—se no trabalho de Stepniowski e colaboradores (2019), optou—se
pelo potencial de —200 mV vs. Ag/AgCl para a anodizagao do cobre neste trabalho,
durante 5 minutos. A Figura 7 mostra a curva da corrente gerada ao longo do tempo
de anodizacdo das placas de cobre. E possivel notar um platé de corrente maxima de
2,5 mA cm-? durante aproximadamente 185 s, quando ha uma queda acelerada até
aproximadamente 0,3 mA cm? ao fim do processo. A provavel explicagdo para essa
diminuicdo da corrente seja o alargamento dos nanofios gerados, diminuindo a area

superficial e consequentemente o fluxo de carga (STEPNIOWSKI et al., 2019).

Figura 7 — Anodizacao do cobre (eletrodo de trabalho), com contra eletrodo de
platina, 8 =200 mV vs. Ag/AgCIl em solugdo NaOH (2 mol L-") por 300 segundos
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Fonte: Autor (2023)
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O mecanismo de anodizagao do cobre ocorre de acordo com o mecanismo de
adsorcdo—nucleacado, permitindo a presenca de dois estados de oxidacdo do cobre
(STEPNIOWSKI et al., 2020). Inicialmente o cobre oxida de Cu(0) para Cu(ll) (6), e
entdo ocorre a adsor¢cdo de anions na superficie e formagédo de Cu(OH)2 e CuO,
servindo como camada barreira conforme mostrado pelas Equacbes (7) e (8)
(MARGARET et al., 2021).

Cu — Cu2* + 2e~ (6)
Cu2* + OH™ — Cu(OH)2 (7)
Cu(OH)2 — CuO + H20 (8)

Também é possivel haver a oxidagao direta para Cu20 que, em uma segunda
etapa, pode oxidar para CuO, conforme Equacdes (9) e (10) (SHU et al., 2017) e
Equacgdes (11) e (12) (STEPNIOWSKI et al., 2020).

2Cu + 20H- — Cu20 + H20 + 2e~ 9)
Cuz0 + 20H" — 2CuO + H20 + 2e~ (10)
Cu + OH — CuOH + e (11)
2CUOH — Cu20 + H20 (12)

Simultaneamente, o CuOH ou Cu20 recém-—crescido pode sofrer reagao
secundaria com os anions OH™ presentes no eletrdélito e formar anions de coordenacgao
soluveis em agua (Equacdes (13) e 14) (STEPNIOWSKI et al., 2020).

2CuOH + OH™ — Cu202H" + H20 (13)

Cu20 + 20H- — Cu202* + H20 (14)
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Essas reacdes secundarias permitem formar pequenas rachaduras e vazios
na camada de barreira permitindo uma transferéncia de carga eficiente entre o
eletrélito e o anodo, e como o 6xido formado Cu20 é um semicondutor este pode
também ser facilmente oxidado a CuO (15) (STEPNIOWSKI et al., 2020).

Cu20 + 20H — 2Cu0 + H20 + 2e- (15)

Um aspecto interessante a ser observado para o crescimento de 6xido de
cobre por anodizagao é como o pH do banho influencia o processo (WANG, L., 2006).
Em um eletrdlito alcalino, tem—se uma concentracao alta de ions OH~ e uma menor
concentragdo de ions Cu®* que sdo gerados pela anodizagdo da placa com a
aplicagao do potencial, dessa forma o crescimento do filme de éxido de cobre com
vacancias de cobre pode ser favorecido (CARDOSO, 2021). Contudo, nessa
condigdo, Cu(OH)* com cobre no estado de oxidagdo Cu®* pode ser formado a partir
de espécies Cu?* (Equacdes (16) e 17) (STEPNIOWSKI et al., 2020).

CuOH2 + 20H~ — Cu(OH)+ + e (16)

CuO + H20 + 20H — Cu(OH)+ + e (17)

Esse processo favorece o crescimento do filme de oxido de cobre com
vacancias de oxigénio. Para o processo de crescimento por anodizagdo também
podemos considerar a oxidagao do ion OH~ préximo a superficie do eletrodo (Equagao
(18) (KHAN et al., 2022).

OH~ + 402 — 2H20 + 4e- (18)

Por consequéncia, resultaria em uma diminui¢ao pontual do pH na superficie
da placa, e, portanto, a solugdo pode atingir valores abaixo de 7,0, na presencga de
uma maior concentragdo de ions cobre (oxidagdo da placa) com uma concentragao
muito baixa de OH~, que também favorece o crescimento do filme de 6xido de cobre
com vacancias de oxigénio (GIZINSKI et al., 2021; XIONG et al., 2011)
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Dessa forma, a anodizacao realizada neste trabalho nao resultou na obtencao
direta de 6xidos de cobre (I) e (II), mas em um intermediario de cor azul, caracteristico
de hidréxido de cobre (Cu(OH),) (ZHANG et al., 2015), o qual foi calcinado para
obtencao dos 6xidos desejados. A Figura 8 mostra: (A) uma placa limpa de cobre, (B)
uma placa recém anodizada em meio alcalino, (C) uma placa anodizada e
posteriormente calcinada a 200 °C por 2 horas e (D) uma placa apds a calcinagdo com
remocao do oxido mais externo. A placa remogao do oxido formado mais externo a
placa (C), resultando na placa (D), foi realizado através de uma limpeza manual
utilizando-se de papel higiénico, sem padronizag&o, apenas a fim de verificar uma

eventual variagdo de cor ao longo da formagao do oxido.

Figura 8 — Imagem das placas de cobre: (A) uma placa limpa de cobre, (B) uma
placa recém anodizada em meio alcalino, (C) uma placa anodizada e posteriormente
calcinada a 200 °C por 2 horas e (D) uma placa apds a calcinagao com limpeza da
camada mais externa de 6xido formado

B Cc D

Fonte: Autor (2023)

Como é possivel observar, a placa B apresenta uma camada azul uniforme
caracteristica da formacao de Cu(OH)z, ja a placa C mostra uma distribuicdo uniforme
de uma camada preta possivelmente indica a presenca de CuO e a placa D apresenta
uma camada de cor avermelhada indicando a possivel presenga do Cu20, além do
CuO (AKTER et al., 2021; JEONG et al., 2022). As caracterizagbes e fotocatalises

desta pesquisa foram realizadas utilizando-se da placa C.
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5.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL
5.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos filmes de hidroxido de cobre e 6xido de cobre foram obtidas
por MEV. A Figura 9 mostra as imagens de MEV com ampliagdo de 1000 e 10000

vezes dos filmes obtidos, logo apds a anodizagao e também apds a calcinagao.

Figura 9 — Imagens de MEV do (A) filme anodizado ampliado 1000 vezes; (B) filme
anodizado ampliado 10000 vezes; (C) flme anodizado e calcinado ampliado 1000
vezes; e (D) filme anodizado e calcinado ampliado 10000 vezes

Fonte: Autor (2023)

Inicialmente percebe-se nas imagens da Figura 9 A e C uma superficie
uniforme, e conforme pode ser observado, ao ampliar a imagem do filme anodizado
(Figura 9 B), ha a predominéncia de uma estrutura em forma de nanoagulhas com
diametro médio aproximado de 16,2+5,1 nm. Apds a calcinagdo nao ha variagao
morfolégica perceptivel (Figura 9 D), mantendo-se assim a ordem de grandeza do

didmetro médio das nanoagulhas, que foi semelhante ao resultado obtido por
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Setpniowski e Misiolek (2018). O didametro médio das nanoagulhas foi obtido

manualmente através do software ImagedJ, e os valores obtidos estdo na Tabela 4.

Tabela 4 — Medicdes de didmetro das nanoagulhas para calculo da média

Medicao Diametro (nm) Medicao Diametro (nm)
1 21,884 7 17,544
2 21,109 8 14,109
3 7,710 9 7,909
4 19,259 10 14,527
5 16,619 11 15,102
6 22,461

Fonte: Autor (2023)

5.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A composigao dos filmes foi investigada por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) para definir a predominéncia das fases Cu20 e CuO nos filmes
obtidos. Considerando a estequiometria de formacgao dos 6xidos de cobre espera-se
que a relagéo de Cu/O em CuO e Cu20 deve ser 1 e 2, respectivamente. Os resultados

do percentual de atomos de Cu e O para cada amostra estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Composic¢ao percentual de Cobre e oxigénio obtido por EDS

Amostra Teor cobre (%)  Teor oxigénio (%) Relagéo Cu/O
Sem remogé'o .do 77.00 23,00 3,35:1
excesso de oxido
Com remocgao do 81,25 18,75 4,33:1

excesso de oxido

Fonte: Autor (2023)

Para o EDS obtido nas placas sem e com a remogao do excesso de 6xido
(Figura 10 A e B, respectivamente) é possivel perceber que, através da relagao Cu/O,
ha predominancia do cobre (77,00% e 81,25%, respectivamente), porém pode-se

presumir a presenga de uma combinagéo de CuO/Cu20/Cu no filme fino formado.
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Figura 10 — Espectro de EDS para amostra de cobre anodizada. (A) Filme
eletrodepositado e calcinado. (B) Apds a remogao do excesso de 6xido formado
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Fonte: Autor (2023)

5.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

5.3.1 Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico das placas anodizadas foi avaliado
empregando a voltametria ciclica. A Figura 11 mostra o voltamograma ciclico para

placa anodizada e calcinada em tamp&o fosfato (0,2 mol L, pH 7,0).
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Figura 11 — Voltamograma ciclico da placa de cobre anodizada em tampéao fosfato
(0,2 mol L=, pH 7,0), com velocidade de varredura de 50 mV s, faixa de potencial:
-1,0a 1,0 V vs. Ag/AgCI

-1I,0 -OI,5 0:0 0:5 1:0
E (V) vs. Ag/AgCI

Fonte: Autor (2023)

Primeiramente avaliou—se a regido mais ativa do material (0,5 a —1,0 V vs.
Ag/AgCl), onde na varredura negativa pode—se observar dois picos de redugao, um
sutil =0,41 V e um mais acentuado —0,59 V vs. Ag/AgCI, que podem resultar da
reducao de Cu(ll) para Cu(l), e Cu(l) para Cu(0), respectivamente (BELLO et al., 2014;
KARA et al.,, 2020; WANG, J.; WANG, 2016). Esse comportamento sugere,
inicialmente, a formacao de uma camada de Cu/Cu20/CuO na superficie do eletrodo
(WANG, J.; WANG, 2016). Na varredura positiva reversa, um pico anddico de maior
destaque apareceu proximo a —0,06 V vs. Ag/AgCl com um segundo pico sutil e
alargado em 0,14 V vs. Ag/AgCl, que pode ser atribuido a oxidagao de Cu(l) ou Cu(0)
ou Cu(ll) (BELLO et al., 2014; WANG, J.; WANG, 2016). Analisando o voltamograma
como um todo, uma hipétese a ser considerada é que a placa anodizada e calcinada
apresenta uma composigao majoritaria de CuO, que pode ser reduzida para Cu20 em
—-0,59 V vs. Ag/AgCl e reoxidada em -0,06 V vs. Ag/AgCl, formando novamente CuO.

Para obtencdo de mais informacdes eletrbnicas a faixa de potencial de
varredura foi ampliada para —1,0 a 2,0 V vs. Ag/AgCI. A partir da Figura 12 é possivel
observar o aparecimento de um processo que inicia em 1,29 V vs. Ag/AgCl, que pode
ser atribuido ao par redox Cu?*/Cu®* (KHAN et al., 2022).



49

Figura 12 — Voltamograma ciclico da placa de cobre anodizada em tampéao fosfato
(0,2 mol L=, pH 7,0), com velocidade de varredura de 50 mV s, faixa de potencial:
-1,0a2,0 V vs. Ag/AgCI
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Fonte: Autor (2023)

As energias da banda de valéncia (Esv) e banda de condugdo (Esc) e a
diferenga de energia entre os niveis, band gap (Eg), foram obtidos pelo ensaio de
voltametria, a partir dos processos de oxidagdao e redugédo observados (BAYAT,;
SAIEVAR-IRANIZAD, 2018). Os picos de reducdo e oxidagédo relacionados as
injecoes de elétrons e buracos na banda de conducao e valéncia, respectivamente,
foram usados para determinar os niveis de energias e, por consequéncia, o Eg do
material sintetizado (BAYAT; SAIEVAR-IRANIZAD, 2017, 2018). As energias
referentes a Esv, Esc € Eg do filme formado sobre a placa anodizada podem ser
obtidas empregando as equacdes (19), (20) e (21) (CARDONA et al., 2011; SHAMMI;
KIANFAR; MOMENI, 2020).

Esv = — [(Eoxi vs. NHE) + 4,4] eV (19)
Esc = — [(Ered vs. NHE) + 4,4] eV (20)

Eg = Esv — EBC (21)



50

Onde Eoxi € Ered sdo respectivamente os potenciais de inicio dos picos de
oxidacao e reducao, corrigidos para escala NHE usando o ferricianeto de potassio
como padréo interno (0,24 V vs. Ag/AgCl).

Os valores de potenciais obtidos para cada material, as energias calculadas
com auxilio das Equagdes (19), (20) e (21), e os valores de Eg estdo sumarizados na
Tabela 6.

Tabela 6 — Potenciais de oxidacao e reducéo estimados para a placa de cobre
anodizada, niveis de energia da banda de valéncia e banda de condugéo e band gap
eletroquimico

Parametros Valores medidos
Eoxi (V) vs. Ag/AgCI 1,47
Ered (V) vs. Ag/AgCI 0,50
Eoxi (V) vs. NHE 1,59
Ered (V) vs. NHE -0,38
Esv (eV) -5,99
Esc (eV) —4,02
Eg (eV) 1,97

Fonte: Autor (2023)

O band gap obtido de 1,97 eV encontra—se entre os valores usualmente
obtidos para CuO (entre 1,56 e 1,85 eV) e Cu20 (entre 2,10 e 2,60 eV), sugerindo a
existéncia de ambos os Oxidos (YISAU FASASI, 2018). Esses resultados serao
posteriormente comparados aos valores obtidos pelas técnicas de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica Resolvida por Energia, Espectroscopia de Reflectancia e

Espectroscopia por Fotoluminescéncia.

5.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A EIE é uma excelente técnica que auxilia na investigagao das caracteristicas
eletroquimicas da interface eletrodo/eletrélito, como por exemplo a cinética da
transferéncia de carga interfacial das amostras preparadas (KHIAVI et al., 2019). Para
isso emprega—-se a representacdo grafica de Nyquist, que é construida pela
combinagao da parte real e imaginaria da espectroscopia de impedancia (Figura 13).

O principal objetivo com os experimentos EIE foi verificar a fotoatividade das
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superficies de cobre anodizadas a partir da inspecao dos valores de capacitéancia e
resisténcia a transferéncia de carga eletrénica da amostra no escuro e iluminada
(BELLO et al., 2014).

Figura 13 — Diagramas de Nyquist da placa de cobre anodizada no escuro (curva
preta) e sob iluminagao (curva vermelha), em potencial de circuito aberto, de 10 mV
de amplitude, faixa de frequéncia de 100000 — 0,1 Hz, em solugao tampéao fosfato
(0,2 mol L', pH 7,0) e area da placa exposta de 4 mm?
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Fonte: Autor (2023)

O grafico de Nyquist normalmente consiste em um semicirculo parcial que
surge conforme a frequéncia é variada e assim, a resisténcia a transferéncia de carga
(Ret) devido ao processo redox faradaico na interface eletrodo/eletrdlito pode ser
obtido, medindo—se o comprimento do semicirculo ao longo do eixo real em
frequéncias mais elevadas. Essa resisténcia estd associada a duas resisténcias: a do
eletrélito e a do material anodizado, que tem origem na continuidade nao uniforme no
processo de transferéncia de carga na interface devido as diferengas de condutividade
entre os materiais. Ja os processos difusionais sdo observados em baixas
frequéncias, e estao representados no grafico de Nyquist pela cauda observada nos
espectros apds a formacdo do semicirculo. Os processos capacitivos podem ser
observados a partir de uma linha perpendicular ao eixo real, medindo—se o
comprimento do semicirculo ao longo do eixo imaginario em frequéncias mais

elevadas. No entanto, conforme observado, ha desvios do comportamento ideal que
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podem ser atribuidos as propriedades de pseudocapacitédncia do 6xido formado
(BELLO et al., 2014). Além disso, a literatura propde algumas explicagdes para esse
comportamento nao ideal, tais como o0 aumento da rugosidade, heterogeneidade do
filme de 6xido dielétrico, efeitos de transporte de massa e efeitos geométricos que
levam a uma distribuicdo n&o uniforme da corrente na superficie do eletrodo (LIMA,
H. M. L. F. De, 2019).

Figura 14 apresenta o circuito equivalente empregado para o tratamento dos
dados de EIE, que sao apresentados nas Tabelas 7 e 8 e apresentam uma boa
concordancia entre as previsdes do circuito equivalente e os dados experimentais
obtidos. Neste circuito equivalente, R1 representa a resisténcia da solugao (eletrdlito),
R2 representa a resisténcia a transferéncia de carga, C1 representa a capacitancia e
W1 representa o ajuste matematico que descreve o comportamento difusional de uma

célula.

Figura 14 — Representagao do circuito equivalente proposto para o tratamento dos
dados experimentais

®

R1 C1

R2 W1

® O—® W

Fonte: Autor (2023)

Conforme observado na Figura 13 e nas Tabelas 7 e 8, houve clara diminuigdo
do Rct € é possivel observar uma alteracado no perfil do espectro que esta associado
a alteragao na transferéncia de carga, taxa de recombinagéo e atividade fotocatalitica
(KHIAVI et al., 2019; NIVEDITHA; JABEENFATIMA; SINDHU, 2016).
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Tabela 7 — Valores dos elementos ajustados utilizando o circuito equivalente
apresentado para o cenario escuro

Elemento Parametro Valor estirEar\:;:) (%)
R1 (solugao) R 194,88 Q 5,46
R2 (transferéncia de carga) R 3351,20 Q 7,41
C1 C 9,06 x 107 F 7,36
W1 YO 2,27 x104 Q' s(*) 15,15
X2 3,90

Fonte: Autor (2023)

Tabela 8 — Valores dos elementos ajustados utilizando o circuito equivalente
apresentado para o cenario iluminado

Elemento Parametro Valor estirrlmzar\g:) (%)
R1 (solugéo) R 109,14 Q 3,76
R2 (transferéncia de carga) R 878,87 Q 5,50
C1 C 1,96 x 10° F 6,33
WA1 YO 5,98 x10* Q" s 8,93
X2 1,98

Fonte: Autor (2023)

A Figura 15 apresenta os diagramas de Bode de angulo de fase e médulo de
impedancia da placa anodizada no escuro e iluminada. O diagrama de Bode esta
diretamente correlacionado com o diagrama de Nyquist, mostrando maiores valres de
impedancia em frequéncias menores para o cenario escuro em relacdo ao cenario
iluminado. Os diagramas de fase sao caracterizados por um pico em torno de 284,80
e 187,38 Hz de frequéncia com angulos de fase que se aproximam de -50,01° e —
41,17° para a amostra no escuro e iluminada, respectivamente. Teoricamente, o
capacitor se comporta como ideal quando 8=-90°, contudo, os angulos de fase da
placa anodizada sao ligeiramente inferiores como esperado para semicondutores
(SHOUTE et al., 2021).
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Figura 15 — Diagramas de Bode da placa de cobre anodizada no escuro e sob
iluminagéo, em potencial de circuito aberto, 10 mV de amplitude, faixa de frequéncia
de 100000-0,1 Hz, em solugdo tampé&o fosfato (0,2 mol L=, pH 7,0) e area da placa

exposta de 4 mm?
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Fonte: Autor (2023)

O tempo de recombinagéao (1) dos portadores de carga, também chamado de
tempo de vida, € um parametro essencial para avaliar a eficiéncia fotocatalitica de um
material, e pode ser definido como o tempo antes que o portador de carga seja
aniquilado pelo mecanismo de transferéncia de carga. O tempo de recombinagéo
pode ser acessivel como o produto da resisténcia de transferéncia de carga medida
(Ret) e da capacitancia quimica (Cu) (Equagédo (22), resultando no tempo de
recombinacao influenciado pelo constante aprisionamento e desaprisionamento dos
elétrons em armadilhas — chamado de tempo de vida aparente (1n) (LANGMAR et al.,
2016).

Tn = Rct*Cp (22)

Outra maneira de obter—se o tempo de recombinacao é através da constante
de tempo caracteristica (To), onde w é a frequéncia angular (1 s~') (Equagéo (23), que
por sua vez pode ser calculada através da Equagao (24), com f igual a frequéncia (Hz)
correspondente ao pico de Bode. Ressalta—se que através deste método o tempo
obtido é do elétron livre, conforme ele se transfere através da BC, portanto, sera menor
que Tn (LANGMAR et al., 2016).
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To=1/w (23)

w = 2% (24)

Todos esses parametros sao acessados a partir da EIE (SCHAUER;
NADAZDY; GMUCOVA, 2018), possibilitando os calculos acima mencionados. Para
Tn, 0 valor de Rct foi de 878,87 Q e o valor de C, foi de 1,96 x 10~® F, resultando em
um tempo de recombinacao de 1,73 ms. Para 1o, a frequéncia utilizada foi de 187,38
Hz, obtendo—se um tempo de recombinac¢do de 0,85 ms, que esta na mesma ordem
de grandeza que outros tempos de recombinagdo obtidos para amostras contendo
filmes de 6xido de cobre, como encontrou JUNG e colaboradores (2019), com valores

entre 2,9 e 13,4 ms para Cu20. Os resultados estdo sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores obtidos para os tempos de recombinagao

Parametros Valor (ms)
Tn 1,73
T0 0,85

Fonte: Autor (2023)
5.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica Resolvida por Energia

A avaliagao da estrutura de bandas para as placas anodizadas foram obtidas
por EIE-RE e usadas para construir o grafico de Mott—Schottky (Figura 16). A partir
da equacao de Mott—Schottky — Equacéao

(25) para um semicondutor do tipo n e Equagao

(26) para um semicondutor do tipo p — consegue—se definir o nivel de
dopagem do semicondutor, e € possivel estimar a densidade efetiva dos portadores
de carga — também chamada de densidade de doadores ou receptores de carga — e

o potencial de banda plana.

1 2 " k*T
C_(s*eo*Az*e*NA)( rb

) (25)
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2
exgy*x A2 x e x N

2= YV +Vyp )
C e (26)

Onde C (F) é a capacitancia interfacial (isto €, capacitancia da camada de
deplecdo do semicondutor), € € a constante dielétrica da camada de Oxido
(considerada 7,8 para 6xido de cobre, conforme Zivkovié e colaboradores (2020), €0 é
a permissividade do espaco livre (8,85 x 1072 F m"), A é a area do eletrodo (m?), e &
a carga eletronica (1,6 x 107'° C), Na é a densidade (cm™3) de receptores de elétron
(quando for um semicondutor do tipo p) ou Np é a densidade (cm™3) de doadores de
elétron no 6xido (quando for um semicondutor do tipo n), V é o potencial aplicado, Vi
¢ o potencial de banda plana, k é a constante de Boltzmann (1,38 x 10723 JK ") e T ¢
a temperatura ambiente absoluta (298 K). Sendo assim, plotou—-se o grafico de Mott—
Schottky conforme a Figura 16 (A), para a obtencédo do Vs e densidade efetiva dos
portadores de carga, e conforme Figura 16 (B) e Figura 17, para a determinagéo do
tipo do condutor.

A determinagdo do potencial de banda plana (Vm), ou seja, o potencial
necessario para trazer a borda a sua posigao inicial, possibilita estimar caracteristicas
importantes como as posi¢cdes das bandas de conducio e valéncia do semicondutor
(PEREIRA, 2018). O grafico apresentado na Figura 16 (A) mostra uma relagao linear
de 1/C? com o potencial aplicado na interface, dessa forma admite—se que toda carga
presente na zona de deplecido é oriunda de portadores ionizados. A extrapolagdo
linear da curva para o eixo de energia fornece o Vi, aqui de 1,57 V, que € um valor
consideravelmente maior do que a literatura costuma apresentar, como obteve Yin e
colaboradores (2022) 0,46 V para Cu20, 0,89 V para CuO e 1,04 V para CuO/Cuz0.
Esse aumento do valor da banda plana pode indicar melhora na transferéncia de
elétrons e consequentemente uma diminuicdo na recombinacdo dos pares elétron—
buraco (SAHOO; ZOELLNER; MAGGARD, 2015; SHAHRESTANI, 2013; YIN et al.,
2022).
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Figura 16 — Grafico de Mott—Schottky, sem radiagdo, mostrando C? em fung&o do
potencial aplicado para a placa anodizada em tampao fosfato (0,2 mol L', pH 7,0),
frequéncia aplicada de 1000 Hz, 5 frequéncias por década e amplitude de 10 mV,
area da placa exposta de 4 mm?. (A) janela de potencial de —1,0 V a 1,8 V e (B)
janela de potencialde -0,4Va 0,1V
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Figura 17 — Grafico de Mott—Schottky, com radiagdo solar simulada, mostrando C—2

em fungéo do potencial aplicado para a placa anodizada em tampao fosfato (0,2 mol

L', pH 7,0), frequéncia aplicada de 1000 Hz, 5 frequéncias por década e amplitude
de 10 mV, area da placa exposta de 4 mm?, ampliado de -0,8 Va 0,8 V
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Fonte: Autor (2023)

Outra caracteristica importante levantada no estudo do potencial de banda
plana é a concentragao de portadores do semicondutor. Quando Np >> Na a inclinacao
no grafico Mott—Schottky é positiva e o semicondutor é classificado do tipo n, ja
quando Na >> Np a inclinagéo sera negativa e o semicondutor é do tipo p. Para a placa
anodizadas observamos uma curva ascendente iniciando préximo a 1,40 V, o que
sugere que o semicondutor obtido € majoritariamente do tipo n. Porém, as ampliagdes
ilustradas na Figura 16 (B) e Figura 17 demonstram inclinagbes negativas,
configurando o carater misto tipo n e tipo p do semicondutor fabricado.

A natureza do semicondutor esta intimamente ligada a concentracédo de ions
OH~ no banho de deposicao, ou seja, esta associado ao pH (CARDOSO, 2021). O
crescimento de filmes anodizados de 6xido de cobre em meio alcalino favorece o
semicondutor com condutividade do tipo p, em razdo das vacancias de cobre em sua
estrutura cristalina, enquanto a deposicdo em banho em meio acido favorece o
crescimento do 6xido com vacancias de oxigénio, conferindo condutividade do tipo n
ao semicondutor (CARDOSO, 2021; FARHAD et al., 2020; KHAN et al., 2022).
Entretanto, em alguns casos pode—se obter Cu20 do tipo n em meio alcalino, como

por exemplo, obteve Ursu e colaboradores (2018) ao fabricar Cuz0 tipo n através de
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um método hidrotermal simples com KOH 10 mol L-', no qual o autor teoriza que uma
possibilidade para tal feito € a dopagem ocorrida por atomos de hidrogénio em fungao
da alta concentragao de OH-.

Para o processo de crescimento por anodizagdo desta pesquisa, que ocorreu
em meio alcalino e, ao que as caracteriza¢des eletroquimicas indicam, obteve—-se o
Cu20/CuO do tipo n, podemos considerar que a oxidagdo do ion OH- proximo a
superficie do eletrodo pode resultar em uma diminui¢gdo pontual do pH na superficie
da placa, e, portanto, uma solucdo que pode atingir valores abaixo de 7,0 e assim uma
alta concentracdo de ions cobre. Dessa forma, a proporcdo estequiométrica de
atomos de cobre e oxigénio no 6xido pode variar, justificando que filmes de 6xido de
cobre tipo n com vacancias de oxigénio ndo estequiométricas podem ser produzidos
(XIONG et al., 2011).

Quando um semicondutor (como o 6xido de cobre) entra em contato com uma
solucao eletrolitica as bordas das bandas semicondutoras sofrem uma deflexdo em
virtude do equilibrio do nivel de Fermi dos materiais. A deflexao sofrida pelas bordas
das bandas envolve a movimentagcdo de portadores de carga (PEREIRA, 2018). A
partir da inclinagao da curva do grafico de Mott—Schottky da Figura 16 (A) foi possivel
concluir que a placa anodizada possui uma condutividade majoritariamente do tipo n
com alta concentragdo de doadores (No ~ 8,63 x 10%' cm~2) que esta associada a um
maior numero de sitios disponiveis na superficie da placa, favorecendo o desempenho
da célula fotoeletroquimica (CARDOSO, 2021; FARHAD et al., 2020). A densidade de
portadores de carga obtida na ordem de 10%' cm~3 é superior a usualmente encontrada
na literatura, comumente entre 10" cm= e 102 cm=3, o que sugere que o método
utilizado neste trabalho aumentou a densidade de vacancias em relacdo as demais
reportadas (CABALLERO-BRIONES et al., 2009).

Através da EIE-RE também é possivel obter o band gap do material, ao
analisar o inverso da resisténcia (R™"), que é proporcional a Densidade de Estados,
em funcéo do potencial aplicado (E). Para isso, plotou—se o gréfico ilustrado na Figura
18, onde é possivel observar as Ered € Eoxi € assim calcular as Esv, Esc e Eg através
das equacgdes (19), (20) e (21) (CARDONA et al., 2011; SHAMMI; KIANFAR;
MOMENI, 2020). Obteve—se assim um band gap de 1,93 eV, muito préximo ao obtido
por Voltametria Ciclica, de 1,97 eV. Destaca—se também a regido compreendida entre
—-0,22 e 0,09 V vs. Ag/AgCI que possivelmente representa uma regido de estados de

defeitos, que funcionam como armadilhas de portadores de carga. Considerando que
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essa regido acumula elétrons e que o semicondutor € do tipo n, essa caracteristica
nao é benéfica para o fotocatalisador proposto (ZHENG, X. et al., 2021). Os resultados

obtidos pela EIE-RE estdo resumidos na Tabela 10.

Figura 18 — Grafico de R~ em func¢&o do potencial aplicado para a placa anodizada
em tampao fosfato (0,2 mol L', pH 7,0), frequéncia aplicada de 0,1 Hz, 5
frequéncias por década e amplitude de 10 mV, e area da placa exposta de 4 mm?,
com janela de potencial de —-1,0 V a 1,8 V vs. Ag/AgCl
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Fonte: Autor (2023)

Tabela 10 — Valores obtidos pelo grafico de R vs. E

Parametros Valores
Eoxi (V) vs. Ag/AgCl 1,10
Ered (V) vs. Ag/AgCI -0,83

Eoxi (V) vs. NHE 1,22
Ered (V) vs. NHE -0,71
Esv (eV) -5,62
Esc (eV) -3,69
Eg (eV) 1,93

Fonte: Autor (2023)
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5.4 CARACTERIZACAO OPTICA

5.4.1 Espectroscopia de Reflectancia

A utilizacdo da reflexdo optica, obtida pela técnica de Espectroscopia de
Reflectancia (Figura 19), permite determinar os parametros e as propriedades opticas

das camadas de 6xido crescidas sobre a placa de cobre.

Figura 19 — Espectro de reflectancia da placa de cobre anodizada, de 300 a 900 nm

Reflectancia
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Fonte: Autor (2023)
O coeficiente de absorcdo (a) esta relacionado com a reflexdo difusa (R),

conforme mostrado pela Equacéo (27).

F(R) = (1-R)%(2*R) (27)

Temos que F(R)=f(ahu), onde (R) é o valor absoluto da refletancia e F(R) é
equivalente ao coeficiente de absorcao a (BOUACHMA et al., 2022). O gap 6ptico esta

ligado ao coeficiente de absorgéo (a) pela relagdo Tauc de acordo com a Equagao

(28).

(ahu)" = A*(h*u = Eop) (28)
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Onde A é a constante de proporcionalidade, h é a constante de Planck (4,135
x 107'% eV s), u é a frequéncia do foton, Eopt € a energia do gap dptico e o valor de 'n'
varia, dependendo se a transigao € direta ou indireta. Para o band gap direto para o
oxido de cobre foi considerado n =2, por ser um band gap do tipo direto. A Figura 20
mostra o grafico de (ahv)? vs (hv), onde a extrapolagdo até (ahv)?=0 permite a
obtengao do valor de Eopt (BOUACHMA et al., 2022).

Figura 20 — Grafico Tauc para o band gap 6Optico da placa de cobre anodizada
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Fonte: Autor (2023)

Obteve—se assim o valor de Eopt igual a 1,57 eV, o que caracteriza um gap
optico esperado para filmes de CuO e coerente com o valor de band gap de 1,97 eV
obtido pela voltametria ciclica, pois o gap 6ptico corresponde apenas a energia de
transicao eletrénica mais baixa acessivel pela absorcédo de um unico féton, enquanto
para o band gap é considerado também a energia de ligagdo do éxciton (BREDAS,
2014).

O valor de 1,97 eV para band gap 6ptico também é coerente com os valores
medidos por Yin e colaboradores (2022), que obtiveram 1,45 eV para CuO, 1,81 eV
para CuO/Cuz20 e 2,35 eV para Cuz20, e com os valores obtidos por Bouachma e

colaboradores (2022), de 1,55 eV para CuO e 2,34 eV para Cu20, levantando assim



63

a hipétese de que o fotocatalisador proposto seja majoritariamente CuO, podendo ter
também em sua composigéo Cuz0.

Embora fosse esperado também encontrar um gap 6ptico e um band gap
caracteristico para a fase Cu20 (entre 2,10 e 2,60 eV), essa informagao né&o foi
observada nas medidas realizadas. Contudo, muitos dos métodos de crescimento de
oxido cuproso resultam em um crescimento combinado de Cu20 e CuO e a proporgéao
relativa desses dois oxidos no filme pode afetar as caracteristicas do band gap.
Portanto, provavelmente existe uma pequena quantidade de Cu20 nos filmes obtidos
e isso pode ter contribuido para os valores de band gap observados (YISAU FASASI,
2018). Além disso, pode—se considerar que o menor gap 6ptico sugere vacancias de
oxigénio que introduzem estados de defeito levando a um gap 6ptico efetivo menor

em comparagao com o Cu20 estequiométrico (FARHAD et al., 2020).

5.4.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de Fotoluminescéncia (PL) fornecem uma ideia sobre o estado
do defeito nos filmes crescidos pela anodizagao da placa de cobre. Os espectros de
PL foram obtidos usando um comprimento de onda de excitacdo de 405 nm para
investigar a recombinacao fotogerada de portadores de carga (LIU et al., 2022). A
Figura 21 mostra um pico no espectro de PL correspondente a emissido de borda de
banda, vacancia de ions de oxigénio e vacancia de ions de cobre, em 613 nm, regido
vermelha proxima a verde — também chamada de amarela ou laranja por alguns
autores (NIVEDITHA; JABEENFATIMA; SINDHU, 2016; TRAN; NGUYEN, 2014).

Apesar do CuO costumeiramente ser um semicondutor do tipo p, com
vacancias de cobre, estas nao causam diferencas nas estruturas eletrénicas do CuO.
Por outro lado, vacancias de oxigénio provavelmente sdo as responsaveis pelas
emissdes obtidas. Como as emissdes verdes em CuO costumam ser atribuidas as
vacancias de oxigénio e as emissdes vermelhas estdo relacionadas ao ion metalico
intersticial no 6xido, pode—se concluir que o comprimento de onda obtido (613 nm)
consiste em defeitos presentes no 6xido da placa (TRAN; NGUYEN, 2014).

Utilizando a Equacéo (29), onde h é a constante de Planck (4,135 x 1015 eV
s), ¢ é a velocidade da luz no vacuo (3 x 108 m s™') e A é o comprimento de onda
obtido na PL (613 nm), é possivel obter o band gap que, para este caso, foi de 2,02

eV. Novamente obteve—se um band gap intermediario entre os valores apresentados
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na literatura para CuO e Cu20 (de 1,56 a 1,85 eV e de 2,10 a 2,60 eV,
respectivamente), coerente com os resultados anteriores neste trabalho, de 1,97 eV
obtido por voltametria ciclica, 1,93 eV por EIE-RE e 1,57 eV obtido por espectroscopia
de reflectancia (YISAU FASASI, 2018).

Eg=h*v=h*(c/\) (29)

Figura 21 — Espectros de fotoluminescéncia obtidos em um comprimento de onda de
excitagao de 405 nm para a placa de cobre anodizada
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55 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DO OXIDO COMO FOTOCATALISADOR
5.5.1 Medidas de fotocorrente

A fotoatividade do filme crescido pela anodizacdo da placa de cobre foi
avaliada pelas medidas de fotocorrente para as amostras no escuro e sob iluminacao,
analisando-se a existéncia de resposta em potenciais catédicos (semicondutor tipo p)
ou anodicos (semicondutor tipo n). A Figura 22 mostra a curva corrente—tensao (no
escuro, curva preta e sob iluminagao, curva vermelha). Os filmes fabricados mostram
ser sensiveis a iluminacdo, pois quando iluminada, a corrente sob polarizacao
catdédica aumenta significativamente em comparagdo com a corrente no escuro,

mostrando contribuicdo de um semicondutor do tipo p. Além disso, considerando a
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possibilidade de obtengao de uma mistura de 6xidos de cobre, também foi observado
um aumento da corrente sob polarizacdo anddica quando a placa é iluminada em
comparagao com a corrente no escuro, mostrando que a amostra também apresenta
um material semicondutor do tipo n, conforme ja discutido anteriormente
(SHAHRESTANI, 2013).

Figura 22 — Curvas de j-V obtidos para a placa de cobre anodizada no escuro (curva
preta) e sob iluminagdo (curva vermelha) em solugao tampao fosfato (0,2 mol L', pH
7,0) com taxa de varredura de 10 mV s’
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Fonte: Autor (2023)
5.5.2 Mecanismo

Considerando a presenca do filme de 6xido de cobre sobre a placa (Que € um
semicondutor) em contato com uma solu¢ao, uma camada de deplecao é formada na
superficie do eletrodo. Como existem poucos portadores livres disponiveis, a corrente
no escuro € muito pequena. Quando o sistema é iluminado, pares elétron—buraco séo
gerados (Equacéao (30) e separados na regido de carga espacial, 0 que gera uma
fotocorrente, cuja magnitude depende da natureza do fotoprocesso
(LIMKRAILASSIRI, 2013; SHAHRESTANI, 2013; WANG, L., 2006).

Apés a geragao dos pares elétron—-buraco, os elétrons reagem com o O2
presente no meio, formando *O2~ (Equacgao (31)), que por sua vez pode reagir com

outro elétron e ions H* e gerar assim H202 (Equacao (32)). O H202, caso receba um
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elétron, dissocia—se em OH~ e *OH (Equacéo (33)). Todos estes ions e radicais atuam

na degradacdo dos compostos organicos presentes, conforme (Equagédo (34))

(KHIAVI et al., 2019). Este mecanismo também esta ilustrado na Figura 23.

CuO/Cu20 + hv - e+ h* (30)
e+ 02— 02 (31)
e + 02 + 2H" - H202 (32)
H202 + e~ — «OH + OH- (33)
h*, H202 , Oz, *OH + MB — produtos finais (CO2, H20, SO4>~, NO3~, NH4*)  (34)

Figura 23 — Mecanismo de geracéo de pares elétron—buraco da heterojungao
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5.5.3 Fotodegradacgao

Para validar a obtencdo de um semicondutor que se comporte como um

fotocatalisador, buscou—se degradar o MB em diversas configuragdes, variando os
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parametros de exposi¢ao a radiagdo (nenhuma, solar simulada e ultravioleta), adigao

de H202 (com e sem) e utilizagéo de assisténcia eletroquimica (com e sem).

5.5.3.1 Espectroscopia UV-Vis

Para determinar o percentual de degradacgao para cada configuragéo ao longo
do tempo, aliquotas foram retiradas — e posteriormente devolvidas — a cada 15
minutos, para medicdo de absorbancia por espectroscopia UV-Vis e, a partir da
diminui¢ao do pico do MB (665 nm), determinar o quanto foi degradado. O percentual
médio obtido de MB degradado a cada 15 minutos (acumulado) é exposto para cada

configuracao na Tabela 11.

Tabela 11 — Configuragdes dos experimentos de catalise

c Radia- Adigio ASSist . . . .

xp. cdo de H202 Elgtr_o— 15min 30 min 45 min 60 min
quimica

ENN Escuro Nao Nao 0,00% 0,00% 0,00%  0,00%
ENS Escuro Nao Sim 0,00% 0,00% 0,00%  0,00%
ESN Escuro Sim Nao 3,81% 8,40% 17,15% 27,37%
ESS Escuro Sim Sim 787% 13,90% 21,74% 30,21%
SNN Solar Nao Nao 0,81% 1,44% 2,74%  3,70%
SNS Solar Nao Sim 4,73% 7,57% 9,40% 10,61%
SSN Solar Sim Nao 58,46% 85,74% 95,31% 98,10%
SSS Solar Sim Sim 42,03% 66,62% 81,80% 90,67%
UNN uv Nao Nao 0,00% 0,00% 1,02%  1,69%
UNS uv Nao Sim 0,00% 0,00% 0,00%  0,00%
USN uv Sim Nao 42,66% 69,99% 86,54% 94,10%
USS uv Sim Sim 20,00% 35,14% 47,76% 60,14%
Sem-ES  Escuro Sim Nao 2,24% 3,46% 4,43% 517%
Sem-SS Solar Sim Nao 30,67% 51,07% 66,23% 76,78%
Sem-US uv Sim Nao 17,64% 32,07% 45,24% 56,55%

Fonte: Autor (2023)

Como era esperado, a configuragao ENN nao apresentou degradag¢ao do MB,

por se tratar de um ambiente escuro, sem adi¢cao de H202 e nao utilizar de auxilio



68

eletroquimico, entretanto, as configuragbes SNN e UNN apresentaram baixa ou
nenhuma degradacao, contrariando as expectativas desta pesquisa. Buscando uma
melhora nesses resultados, fez—se uso do auxilio eletroquimico (configuragcdes ENS,
SNS e UNS), mas somente na configuragdo com luz solar simulada houve leve
progresséo, alcangando-se 10,61% de degradagao apés 60 minutos.

Sendo assim, foram realizadas fotocatalises com a adicdo de H202 (1,5 %
(m/v)), conforme Yang e colaboradores (2014), e assim obteve—se bons resultados:
94,10% para o experimento com radiagdo UV e 98,10% para o experimento com a
radiacao solar simulada. Sem radiacdo, o percentual ficou apenas em 27,37%,
expondo a possibilidade de que o fotocatalisador proposto esteja agindo, promovendo
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéo e gerando assim radicais a
partir do H202. A Figura 24 ilustra a degradagédo do MB ao longo do tempo nas
configuracbes ESN, SSN e USN.

Figura 24 — Degradacao do MB no escuro, com radiacao solar simulada e com
radiagao UV, todos com adi¢ao de H202 1,5% (m/v) e sem auxilio eletroquimico

100 { =
1nm " .
80 "
X ] L]
< ] 72,6% +4,8%
@ 60
8 =
<
8 40 -
5 1
O ] |
207 = EsN = . 5,9% +0,9%
: | SSN n =
0] ® USN 1,9% +1,2%
T T T T v v T T T T T T T
0 15 30 45 60

Tempo (min)
Fonte: Autor (2023)

Para garantir que essa geracao de radicais seja em funcédo da atuagcao das
radiacdes sobre o catalisador e ndo pela geracéo de radicais a partir da decomposicéo
direta do H202 pelas radia¢ées incididas, foram realizados também experimentos sem
fotocatalisadores, somente com a adi¢gao de H202 e emissao de radiacido. Sao eles
Sem-ES, Sem-SS e Sem-US, onde foram realizados no escuro, sob radiacao solar

simulada e sob radiagao ultravioleta, respectivamente. Nessas configuragbes obteve—
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se a degradagao do MB, mas em percentual inferior, portanto é seguro afirmar que o
fotocatalisador proposto atua de forma a acelerar a geragéo de radicais que atuam na
degradagao do composto de interesse. A Figura 25 ilustra a diferenga para os cenarios

com e sem fotocatalisador, adicionando—se H202, expondo os ganhos obtidos ao
utilizar o fotocatalisador proposto.

Figura 25 — Degradagédo do MB com radiagao solar simulada e adi¢ao de H202 1,5%
(m/v), com e sem fotocatalisador
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As Figuras 25 e 26 demonstram a diminuicdo da intensidade da cor
caracteristica do azul de metileno, indo de encontro com os percentuais alcancados

de degradagdo mensurados através da espectroscopia UV-Vis.

Figura 26 — Amostras do azul de metileno durante a fotocatélise nos tempos 0, 15,
30, 45 e 60 minutos, na configuragdo SSN

e

Fonte: Autor (2023)
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Figura 27 — Amostras do azul de metileno durante a fotocatalise nos tempos 0 e 60
minutos, na configuragdo SSN

Fonte: Autor (2023)

Por fim, foram realizados experimentos que, além dos cenarios escuro,
radiacdo solar simulada e UV, foram utilizadas a adicdo de H202 o auxilio
eletroquimico concomitantemente, onde obteve—se uma piora nos percentuais
degradados de MB, contrariando novamente as expectativas. Uma hipétese plausivel
€ que o potencial aplicado esteja acelerando a degradagdo do H202 sem gerar
radicais, prejudicando o processo de degradacao do MB.

Sendo a configuragdo SSN (solar simulada, com adi¢ao de H202 e sem auxilio
eletroquimico) a de melhor resultado, esta foi escolhida para a continuidade da
pesquisa, onde foram testadas sua reutilizacdo e estabilidade. Para o teste de
reutilizacdo, um mesmo fotocatalisador foi utilizado cinco vezes seguidas, e o
resultado foi conforme o esperado, com a primeira degradagao alcangando 98,8% e a
quinta, 97,3%, conforme ilustra a Figura 28, sendo assim um resultado melhor que o
reportado por Khiavi e colaboradores (2019), onde o autor obteve 5% de reducgéo de
degradacgdo. Vale ressaltar que entre cada fotocatalise ndo houve qualquer novo
preparo do fotocatalisador, como dessorgéo, ocorrendo apenas a limpeza com agua

deionizada.
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Figura 28 — Teste de reusabilidade do fotocatalisador para degradagéo do MB, com

radiagao solar simulada e adi¢ado de H202 1,5% (m/v), 5 ciclos
100

Ciclo
Fonte: Autor (2023)

Para o teste de estabilidade, foi realizada uma degradagdo com um
fotocatalisador (Figura 29), que alcancou 98,8% de degradagdo, o qual foi
armazenado por 60 dias e entdo fez—se uma segunda fotocatalise que alcangou
98,5% de degradagéo, mostrando—se assim estavel. Da mesma forma que o teste de
reusabilidade, para o teste de estabilidade também nao houve etapa de preparagao
intermediaria entre as duas fotodegradagdes.
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Figura 29 — Teste de estabilidade do fotocatalisador para degradagéo do MB, com
radiagao solar simulada e adigao de H202 1,5% (m/v), nos dias 0 e 60
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Apesar da quantidade de H20: utilizada ser a comumente sugerida na
literatura (LI, M. et al., 2019; YANG et al., 2014), buscou—se também otimizar o volume
utilizado. Para isso, propds—se realizar novos experimentos na configuracdo SSN,
diminuindo a concentracao de 1,5% (m/v) para 1,0% (m/v) e 0,75% (m/v), entretanto

nestas propostas ja foi possivel perceber a diminuicdo do desempenho fotocatalitico,
conforme ilustra a Figura 30.

Figura 30 — Otimizagao da concentracao de H202 para a degradagéo do MB, com
radiagao solar simular, com a concentragao original de 1,5% (m/v) e as
concentragdes de teste de 1,0% (m/v) e 0,75% (m/v), por 60 minutos na

configuragédo SSN
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Fonte: Autor (2023)
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Entretanto, analisando-se que ao diminuir a concentragdo de H202 pela
metade, a degradagdo cai apenas de 98,1% para 90,4% - uma queda de
aproximadamente 7,8% de desempenho — pode-se concluir que a escolha da
concentracdo ideal de H202, em um cenario de aplicagao, se dara pelas condi¢des

existentes na estacao de tratamento, como capacidade e demanda da mesma.
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5.6 COMPARATIVO COM A LITERATURA

Através do comparativo exposto na Tabela 12 é possivel observar que a presente pesquisa obteve o bang gap 6ptico inferior
aos demais informados e um percentual de degradacao do MB elevado, além de excelente reusabilidade. Destaca-se que somente

a pesquisa de Singh, Manna e Soni (2020) obteve degradacgao similar com o fotocatalisador imobilizado, tendo degradado 91% do

MB em 90 minutos e sem a adi¢cao de H20:.

Tabela 12 — Comparativo entre outros trabalhos ja publicados empregando 6xido de cobre como fotocalisador na degradagéo de

MB
. Reusabilidade
#  Fotocatalisador Metc_>do (.je EstrL!tura Ba’nd_ gap Degradagao (perda de Ref.
fabricagao obtida optico
desempenho)
98,1% em 60 min.,
. » o ]
01 CuO/Cu20/Cu Anodizacéo Nano 1,57 imobilizado, sob 1.5 /° apos 5 Este trabalho
agulhas espectro solar e com ciclos
adicao de H202
<60% em 60 min.,
02 Cu20 Rotaquimica ~ N8N 5094005  Mobilizado,sob s ineoimage  (KUMAR etal,
cubos espectro solar e sem 2016)
adicdo de H20:2
+/- 62,5% em 60
Pulverizagao N&o N&o min., suspenso, sob <5% apoés 5 (KHIAVI et al.,
03 Cu20/CuO o : , :
catodica informado  informado  espectro solar, sem ciclos 2019)
adicdo de H20:2
Pulverizagao Nao Nao +/- 52,5%, em 60 <3% apods 5 (KATAL et al.,

04 Cuo catodica informado  informado  min., imobilizado, sob ciclos 2020)



05

06

07

CuO

CuO

Cu20/Cu

Decomposicao
térmica

Deposicao
eletroquimica

Laser

Nao
informado

Nano
cubos

Nucleo-
casca

espectro solar, sem
adicao de H202

99%, em 150 min.,
Nao suspenso, sob
informado espectro UV, com
adicao de H202

91% em 90 min.,
imobilizado, sob
espectro solar, sem
adicao de H202

90% em 40 min.,
Nao suspenso, sob
informado espectro UV, com
adicao de H202

2,36 22,85

Nao informado

<3% apos 3
ciclos

Admite perda de
eficiéncia, mas
sem informar
quanto

75

(MANSOUR; EL
BAKRY; ABDEL-
GHANI, 2016)

(SINGH; MANNA;
SONI, 2020)

(LI, S. etal.,
2018)

Fonte: Autor (2023)
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6 CONCLUSAO

Os resultados alcangados neste estudo foram satisfatérios, pois foram ao
encontro dos objetivos propostos e esperados deste trabalho, onde destacam—se os
dados experimentais obtidos nas caracterizagdes do fotocatalisador proposto.

O band gap foi obtido por quatros métodos diferentes, com valores proximos
e coerentes entre si, de 1,97 eV por Voltametria Ciclica, 1,93 por EIE-RE, 1,57 eV por
Espectroscopia de Reflectancia e 2,02 eV por fotoluminescéncia. Aliado a analise do
voltamograma obtido, é possivel conjecturar a possibilidade da presenga mista de
CuO e Cu20.

As medidas de elevada concentrac&o de portadores de carga e elevado tempo
para recombinacdo elétron—buraco foram condizentes entre si, sugerindo baixa
recombinacdo e um semicondutor do tipo n, este, menos usual para os oxidos de
cobre (I) e (Il). A hipétese do carater misto foi reforcada pela leitura de fotocorrente,
que apresentou respostas em potenciais anddicos e catodicos. As imagens obtidas
através do MEV mostraram a formag¢ao de nanoagulhas, conforme o esperado, com
diametro médio aproximado de 16,2+5,1 nm.

No ambito de sua aplicagdo, nao foi possivel obter uma degradacéo
fotocatalitica do MB no espectro visivel minimamente satisfatéria sem a adi¢cado de
H202. Adicionando—-o, os resultados foram excelentes, superando alguns trabalhos da
literatura recente. Uma possibilidade para a baixa eficiéncia sem a adicdo de H202 é
a baixa area superficial do fotocatalisador, onde sugere—se que, para melhora do
desempenho, aumente—se a area fazendo—se uso de telas e/ou estudando formas de
aumentar a area dos 6xidos em escala nanométrica, sendo esta uma sugestao para
trabalhos futuros. Outra possibilidade é a regido de estados de defeitos estar
sequestrando os elétrons, impedindo uma eficiente atuacao fotocatalitica. Por fim, o
fotocatalisador mostrou—se reutilizavel apos 5 ciclos e também estavel apos 60 dias
entre uma utilizacdo e outra.

Conclui-se assim que os CuO e Cu20 sao promissores candidatos a
fotocatalise de compostos organicos recalcitrantes, podendo ser — aliado a outras
técnicas — uma solugdo plausivel aos problemas hoje enfrentados em relagcdo a
poluicao aquatica. Como perspectivas para futuras pesquisas, sugere-se o estudo do
mecanismo de geracgéo e identificacao de radicais, aumento da eficiéncia através do

aumento da é&rea superficial do cobre a ser anodizado e verificagdo da total
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mineralizagcao do Azul de Metileno. Os estudos ainda poderdo ser complementados
por ensaios de MEV da secéao transversal e Difragdo de Raio-X para caracterizagao

da composicdo do material obtido.
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