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RESUMO

A expansdo da inddstria quimica forcou uma mudanca de paradigma no tratamento dos
efluentes industriais, no qual os chamados poluentes organicos persistentes (POP’s) uma série de
substancias quimicamente resistentes, altamente nocivos e bioacumulativos passaram a compor
uma fracdo significativa dos caudais de saida dos processos industriais, gerando efluentes com alta
demanda quimica de oxigénio (DQO) e incompativeis com as técnicas de tratamento tradicionais.
Nesse contexto os chamados processos oxidativos avangados tornam-se uma alternativa atraente
para reduzir o teor desses compostos a niveis toleraveis sem ocasionar polui¢do secundaria. Em
especial, os processos fotocataliticos sdo altamente visados pela sua capacidade de reduzir elevadas
cargas de DQO. O presente trabalho explora aplicacdo de nanofios de ZnO modificados com pontos
de carbono como catalisador de baixo custo para atuar em processo de fotoeletrocatalise, um
aprimoramento dos processos fotocataliticos tradicionais, visando a degradacdo de rodamina B,
um corante industrial amplamente utilizado. Os objetivos propostos foram sintetizar 0s
nanomateriais que compdem o compasito catalisador em laboratdrio, construir um reator em escala
de bancada para realizacdo dos testes de fotoeletrocatalise em regime batelada e caracterizar a
cinética de degradacéo da rodamina B com o uso dos fotoanodos preparados. O reator construido
se mostrou adequado para conducdo dos ensaios cinéticos em escala de bancada e podera ser
utilizado futuramente por alunos da Universidade do Estado do Amazonas para a realizacdo de
experimentos focados em fotoeletroquimica. O processo de tratamento fotoeletrocatalitico se
mostrou significativamente mais eficaz que os processos de oxidacdo fotoquimica e eletroquimica
em condicdes similares, alcancando uma reducdo de 95,7% da concentracdo de rodamina B em
250 mL de solugdo a 1 mg.L* utilizando fotoanodo a base de ZnO. A cinética da reagdo mostrou
compatibilidade satisfatoria com o modelo de pseudo-primeira ordem com relacdo a concentracao
de rodamina em solugdo, com isso foi possivel determinar a velocidade especifica da reacédo
catalisada pelos nanofios de ZnO, encontrando-se o valor de 0,048 + 0,004 min*. A modificacdo
do filme de nanofios de ZnO com adicdo dos pontos de carbono sintetizados resultou em uma
notavel reducédo da sua atividade catalitica, reduzindo o grau de remocéo para 45,6% e a velocidade
especifica para 0,0058 + 0,0005 min, contrariando as expectativas iniciais.

Palavras-chave: Pontos de carbono, Tratamento de efluentes, Fotoeletrocatalise, Estudo cinético,
Degradacéo de rodamina B.



ABSTRACT

The Chemical industry’s growth forced a change of scenario for industrial wastewater
treatment, on which the as-called persistent organic pollutants (POP’s), a series of chemically
resistant, highly harmful and bioaccumulative substances, suddenly make up a significant fraction
of the output flows from industrial processes, generating effluents with high chemical oxygen
demand (COD) and incompatible with traditional treatment techniques. In this context, the so-
called advanced oxidative processes become an attractive alternative to reduce the content of these
compounds to tolerable levels without inducing secondary pollution. In particular, photocatalytic
processes are highly targeted for their ability to reduce high COD loads. The present work explores
the application of carbon dots modified ZnO nanowires as a low-cost catalyst to act in a
photoelectrocatalysis process, an improvement on traditional photocatalytic processes, aiming at
the degradation of rhodamine B, a widely used industrial dye. The proposed objectives were to
synthesize the nanomaterials that make up the catalyst composite in the laboratory, build a bench-
scale reactor to carry out batch photoelectrocatalysis tests and characterize the degradation kinetics
of rhodamine B using the prepared photoanodes. The constructed reactor proved to be suitable for
conducting Kinetic tests on a bench scale and could be used in the future by students at the State
University of Amazonas to carry out experiments focused on photoelectrochemistry. The
photoelectrocatalytic treatment process proved to be significantly more effective than the
photochemical and electrochemical oxidation processes under similar conditions, achieving a
reduction of 95.7% of rhodamine B concentration in 250 mL of 1 mg.L™? solution using a ZnO-
based photoanode. The kinetics of the reaction showed satisfactory compatibility with the pseudo-
first order model in relation to the concentration of rhodamine in solution, thus it was possible to
determine the specific speed of the reaction catalyzed by the ZnO nanowires, finding a value of
0,048 + 0.004 min. The modification of the ZnO nanowire film with the addition of the
synthesized carbon dots resulted in a notable reduction in its catalytic activity, reducing the degree
of removal to 45,6% and the specific speed to 0,0058 + 0,0005 min?, against the initial
expectations.

Keywords: Carbon dots, Wastewater treatment, Photoelectrocatalysis, Kinetic study, Rhodamine
B degradation.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia ocupa hoje uma posic¢do central na evolucao das diversas engenharias,
especialmente na engenharia quimica. Os impactos da reducdo de escala sobre as propriedades
quantomecanicas dos materiais, bem como seus efeitos sobre os fendmenos de transferéncia de
massa e energia sdo intensamente explorados por pesquisadores em diferentes sistemas quimicos
e equipamentos, especialmente em catalise heterogénea, eletroquimica e fotoconversdo de energia
(SUBHAN; CHOUDHURY; NEOGI, 2021).

Uma classe particular de nanomateriais € a dos semicondutores, em especial porque o fato
de apresentarem uma estrutura em nano escala eleva tanto a sua forca de interacdo quanto sua
superficie de contato com outros compostos, além das suas propriedades de transicdo
optoeletrénica. Esses fatores combinados chamam a atencdo para as vastas possibilidades de
aplicacéo desses materiais como fotocatalisadores (FAN et al., 2013).

Apesar da frequéncia com a qual se encontra trabalhos na literatura abordando o uso de
nanomateriais a base de TiO> como fotocatalisadores para 0s mais variados processos e reagoes,
h& uma tendéncia para que os materiais de ZnO disputem esse espa¢o com cada vez mais forca,
especialmente os nanoestruturados. 1sso se da porque o ZnO ¢é capaz de absorver uma fracdo maior
do espectro luminoso, tem maior mobilidade eletr6nica e potenciais mais intensos de formacéo de
vacancias e elétrons excitados. Essas e outras caracteristicas sdo incentivo o suficiente para
promover a busca por formas de contornar a instabilidade relativa do 6xido de zinco frente a
semicondutores de éxido de titanio e tungsténio, por exemplo. Algo que pode ser alcancado por
meio da aplicacdo de nanoestruturas e da modificacdo do ZnO com materiais dopantes (ABBAS;
BIDIN, 2017; Ql et al., 2017).

A importancia de se avancar na busca por fotocatalisadores cada vez mais ativos e
eficientes, reside em grande parte na preocupacdo ambiental, em especial com o0s poluentes
organicos persistentes. Essa classe de compostos apresenta caracteristicas biorrefratarias que
inviabilizam sua remediacao por tratamentos convencionais, sendo preferivel a associacdo destes
aos chamados processos oxidativos avancados, que em sua maioria se trata de sistemas
fotocataliticos (ALHARBI et al., 2018; CHENAB et al., 2020).

Tal cenario da oportunidade para o amadurecimento das discussdes a respeito da
fotoeletrocatalise, que em esséncia € uma versdo aprimorada da fotocatalise tradicional, com o0 uso

de potenciais elétricos para tornar o processo mais efetivo, além de incorporar a questdo da



nanotecnologia como uma forma de viabilizar o emprego de catalisadores mais amigaveis ao meio
ambiente e mais acessiveis. Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo geral promover
um estudo da utilizagcdo de nanofios de ZnO, modificados por associacdo a pontos de carbono,
como catalisadores fotoeletroquimicos para a degradacdo de compostos organicos. Os objetivos
especificos foram:

i. Sintetizar nanofios de ZnO modificados com atividade fotocatalitica e deposita-los em
placas de vidro com camada de 6xido de estanho dopado com fluoreto (FTO);
ii. Construir um reator de fotoeletrocatalise em escala de bancada para ser aplicado em
experimentos;
iii. Obter a partir de experimentos, dados cinéticos do processo de degradacdo da rodamina
B por meio de catalise fotoeletroquimica;



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 NANOTECNOLOGIA E SUAS APLICACOES NA ENGENHARIA QUIMICA

A nanotecnologia pode ser definida de maneira ampla como a manipulacdo da matéria em
escala nanométrica (1 — 100 nm), modificando profundamente diversas propriedades do material
de origem, incluindo aspectos sensoriais, estruturais, propriedades mecanicas, optoeletronicas,
afinidade quimica, reatividade entre outras (SATALKAR; ELGER; SHAW, 2016; WU et al.,
2020).

A tendéncia de aprimoramento de todo um conjunto de propriedades leva a participacéo
ostensiva de materiais nano-estruturados (ou que contenham elementos nano-estruturados) na
revolucdo tecnoldgica experimentada por diversas areas da ciéncia e da engenharia. Mobasser e
Firoozi (2016) elencam uma série de contextos nos quais ja se observa o impacto da
nanotecnologia, em especial a geracdo de energias renovaveis, saude e remediacdo de impactos
ambientais. A Figura 1 demonstra a conexao tematica entre os avancos da nanotecnologia e as

areas positivamente impactadas.

Figura 1 — Campos de aplicacdo da nanotecnologia

NANOTECN
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Fonte: Adaptado de Mobasser e Firoozi (2016)
A *“corrida” por tecnologias para geracdo e conversdo de energia limpa se beneficiou
enormemente dos avangos em pesquisa de nanomateriais. Antohe (2022) cita casos de sucesso na

implementacdo de nanomateriais inorganicos em diferentes componentes de sistemas



fotovoltaicos, incluindo semicondutores baseados em Oxidos e sulfetos, pontos quénticos entre
outros compostos.

Esses estudos demonstraram o ganho de eficiéncia em diferentes camadas das células
fotovoltaicas, através do uso de materiais nano-estruturados. Alguns dos quais apresentam baixa
toxicidade e podem ser obtidos por meio de diferentes métodos e a partir de recursos de ampla
disponibilidade, como é o caso do 6xido de zinco (LEE et al., 2021).

Outra aplicacdo que apresenta enorme potencial é o uso de nanomateriais para remediacdo
de impactos ambientais. Chenab et al (2020) menciona o uso de classes distintas de nanomateriais
em tratamento de aguas contaminadas por poluentes persistentes, seja por meio da adsorcéo ou
degradacdo desses compostos, conforme representado pela Figura 2. Estratégias semelhantes
também sdo implementadas para descontaminacdo do ar ambiente e tratamento de efluentes
gasosos, conforme mencionado por Saleem et al (2022).

Figura 2 — Nanomateriais em tratamento de agua
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2.2 SEMICONDUTORES DE OXIDO DE ZINCO

Além do nicho mais usual voltado para producdo e aprimoramento de componentes
eletrbnicos, 0s semicondutores também se destacam em campos da pesquisa em Engenharia
Quimica, desde o aprimoramento de sistemas eletroquimicos como baterias e supercapacitores,
fotoconversores e catélise heterogénea (FANG; TSAO; HSU, 2020; ZHAO et al., 2020).

Em meio a vasta gama de materiais semicondutores, o 6xido de zinco (ZnO) é um
recorrente destaque na pesquisa académica, em vista de seu conjunto distinto de propriedades,
especialmente para fotoconversdao de energia. Apresenta mobilidade elevada de elétrons, amplo
“band gap” e alta energia de ligacao dos éxcitons, o que culmina em rendimento quantico superior
e cobertura mais ampla do espectro ultravioleta (UV), em relacdo ao 6xido de titanio (TiO2) por
exemplo (FAN et al., 2013).

No entanto, sua estabilidade operacional ndo é comparavel a semicondutores mais
robustos, como o TiO», necessitando de um controle de pH dentro de uma faixa relativamente
estreita, como é possivel observar no diagrama de Pourbaix exibido pela Figura 3. Por essas razoes,
séo recorrentes também os estudos sobre diferentes métodos e materiais de dopagem, bem como
sua otimizacdo (FAN et al., 2013).

Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o zinco
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Sabe-se que por meio da dopagem é possivel ndo s6 beneficiar a estabilidade do ZnO
(resisténcia a corrosdo e manutencdo da separacdo de cargas geradas), como também ajustar com
razoavel precisdo toda uma gama de propriedades, incluindo sua largura de “band-gap”, grau de
transparéncia, piezoeletricidade e até mesmo sua posi¢do no espectro de condutividade elétrica,
podendo deslocé-lo de “condutor metélico” a “isolante” apenas por meio do controle de dopagem
(FAN et al., 2013).

O fendbmeno de fotoconversdo energética que ocorre em painéis fotovoltaicos guarda
muitas semelhancas com o0s processos quimicos de fotodegradacdo e fotocatélise, quando
intermediados por semicondutores. Por essa razdo, muitos dos fatores que definem um bom
material fotoconversor, também o torna um fotocatalisador em potencial (QI et al., 2017).

Os semicondutores de ZnO apresentam diversas caracteristicas capazes de torna-los
fotocatalisadores superiores aos baseados em TiO,. Sua elevada mobilidade de elétrons e banda
de valéncia mais baixa estimulam a formacdo de radicais hidroxila (OH). A instabilidade
operacional ainda configura um desafio, especialmente quando h& um processo reacional

ocorrendo por meio da interacdo com outras substancias em sua superficie (QI et al., 2017).
2.2.1 Nano-estruturas de ZnO em Fotocatalise

As estratégias de dopagem e controle da estrutura e morfologia do ZnO em nano-escala
sdo efetivas para elevar sua atividade fotocatalitica, estabilidade operacional e extensdo da sua
faixa de absorcéo de fotons, possibilitando inclusive o emprego em uma porcao do espectro visivel.

Cun, Dong e Huang (2016), sintetizaram nanoparticulas de ZnO por método ionotermal e
aplicaram as mesmas em suspensdo aquosa na fotodegradacéo de azul de metileno, ressaltando a
importancia do agente estabilizante para controle do tamanho de particula, na estabilidade em fase
aquosa e para o controle das cargas superficiais. O elevado grau de dispersdo e tamanho reduzido
de particula contribuiram para aumentar a eficiéncia da adsorcdo do corante e da absorcéo de
fotons.

Abbas e Bidin (2017) obtiveram nano-estruturas de ZnO com diferentes morfologias
(nanobastdes, nanoflores e nanoparticulas) através da associacdo de ablasdo a laser e crescimento
hidrotermal, ajustando a seletividade entre as estruturas através do controle de pH durante o
crescimento hidrotermal. As nano-estruturas obtidas eram depositadas na forma de nano-filmes e

utilizadas para degradar azul de metileno sob incidéncia de luz solar, atingindo conversdes na faixa
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de 86% a 97,4%. As diferentes morfologias obtidas e seus respectivos processos de sintese estéo

representados na Figura 4.

Figura 4 — Mecanismo de crescimento para nanoestruturas de ZnO
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Em Khademalrasool et al (2016), é feita uma discussdo a respeito do mecanismo de
fotodegradacéo do azul de metileno na superficie de um catalisador plasmonico, sintetizado pelos
autores. Esse catalisador consiste em um composito derivado da associagdo entre dois
nanomateriais distintos: nanoparticulas de ZnO semicondutoras e nanofios de prata metalica,
exibindo um aprimoramento significativo de sua fotoatividade, devido a transferéncia de elétrons
da banda de conducéo das particulas de ZnO, para a superficie dos nanofios de prata, por meio da
ressonancia plasménica destes ultimos, reduzindo assim a taxa de recombinacdo dos pares de
cargas geradas pela absorcdo dos fotons.

Essa estratégia de tirar proveito da ressonancia plasmonica de nanomateriais metalicos para
aprimorar a atividade fotocatalitica de semicondutores também foi explorada por Hassani, Faraji
e Eghbali (2020), que sintetizaram um composito de nanofios de ZnO com nanoparticulas de prata
e nitreto de carbono grafitico (CsNa4), depositado em placas de zinco metalico.

Além da simplicidade do processo de sintese por imersdo (“dip-coating”), o diferencial do
trabalho de Hassani, Faraji e Eghbali (2020) est4 no estudo de otimizacdo dos parametros de

operacdo e construcdo de um reator para fotodegradacdo de corante sintético, fazendo uso das
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placas catalisadoras, ao invés de um sistema baseado em suspensdo aquosa. O trabalho demonstra
os beneficios do uso de catalisadores plasmoénicos de ZnO nanoestruturado, por meio da conversao
de 94% do corante, além de mostrar um estudo dos efeitos inibidores de agentes sequestradores de
radicais.

Gaffuri et al. (2022) discute os efeitos da natureza quimica dos dopantes e da sinterizagdo
dos nanofios de ZnO sintetizados na fotodegradacao de trés corantes sintéticos distintos: azul de
metileno, laranja de metileno e rodamina B.

Ja é conhecimento geral na literatura que o 6xido de zinco apresenta maior afinidade e
interacdo com dopantes de carater doador, como os metais do grupo Ill, o que é destacado no
trabalho de Gaffuri et al (2022), no entanto, € o efeito discrepante de elementos distintos,
pertencentes a esse mesmo grupo, sobre a atividade fotocatalitica do material.

Os catalisadores de ZnO dopados com atomos de aluminio (Al) apresentaram um ganho
mais sensivel na conversdo final dos compostos degradados, em comparagédo aos catalisadores
dopados com galio (Ga) ou nanofios de ZnO néo dopados. Essa diferenca € acentuada pelo pos-
tratamento térmico (GAFFURI et al., 2022).

2.3 PONTOS DE CARBONO

Os chamados pontos de carbono comp&em uma classe de nanomateriais carbonaceos com
propriedades de fluorescéncia. A primeira referéncia na literatura de um material pertencente a
essa classe é do trabalho de Xu et al (2004), que obteve nanotubos de carbono dotados de
fluorescéncia a partir da aplicacao de arco voltaico em eletrodo de grafite durante um processo de
eletroforese.

Esses nanomateriais em geral apresentam uma estrutura quase esférica na ordem de 20 nm
de didmetro, do tipo “core-shell”, na qual o ncleo é composto por uma malha de anéis de carbono,
gue podem estar arranjados de maneira ordenada como em folhas de grafeno (os chamados pontos
quanticos de grafeno) ou em uma estrutura amorfa e rica em defeitos superficiais. Esse nucleo é
estabilizado por uma rede de grupos funcionais organicos que restringem a sua aglomeracéo e
crescimento (XIA etal., 2019; YU et al., 2021).

A terminologia “pontos de carbono” deriva do termo “pontos quanticos de carbono”,
cunhado por Sun et al (2006), que faz referéncia ao fenbmeno de confinamento quantico

responsavel pela capacidade de fotofluorescéncia dos pontos quanticos. O termo “pontos quanticos
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de carbono” tem caido em desuso, no entanto, uma vez que ja se sabe que esse processo de
confinamento quantico, da maneira que é compreendido para 0s pontos quanticos, ndo se aplica a
todos os casos reportados de nanoparticulas fluorescentes de carbono. Por esse motivo, vem se
convencionando na literatura a adogdo do termo “pontos de carbono” como uma forma mais
abrangente de se referir a essa classe de nanomateriais marcada por diferentes fendmenos de
transicéo eletrénica (KUMAR; SINGH; GUPTA. 2016).

O fenémeno de fluorescéncia nos pontos de carbono pode ser atribuido principalmente a
dois processos distintos. O primeiro deles se origina no ntcleo carbonéceo e consiste no isolamento
de “ilhas” de ressonancia plasmonica resultantes de pequenas redes de ligacGes m conjugadas
(carbono de hibridizagdo sp?, caracteristica de materiais grafiticos) (KUMAR, SINGH, GUPTA,
2016). Esse isolamento ocorre em sitios proximos a defeitos estruturais de superficie que podem
ocorrer a partir da substituicdo de atomos de carbono por heterodtomos ou distor¢des da estrutura
provocadas pelo processo de sintese. Esse fendbmeno é marcante em pontos de carbono derivados
da reducdo de Oxidos de grafeno (MORENO-PIRAJAN, GIRALDO-GUTIEREZ, GOMEZ-
GRANADOS, 2021).

A fluorescéncia dos pontos de carbono também € associada de maneira recorrente aos tipos
de grupos funcionais presentes na superficie e sua capacidade de “aprisionar” elétrons em seus
orbitais moleculares, além de também provocarem defeitos estruturais de superficie no material
(KUMAR, SINGH, GUPTA, 2016). A associacdo desses grupos funcionais aos sitios de
aromaticidade do nucleo carbonaceo distorce os niveis energéticos envolvidos nas transi¢es
eletrbnicas e modifica por consequéncia a tonalidade e intensidade da fluorescéncia percebida.
Esse fenbmeno é marcante em pontos de carbono derivados de acidos organicos e residuos “bio-
organicos” e motiva o desenvolvimento de procedimentos de sintese com a inser¢do de grupos
funcionais especificos, em especial grupos contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio (ZHANG, HE,
2015; BHATI et al., 2018; ULLAL et al., 2023).

Dentre as técnicas exploradas para obtencdo de pontos de carbono, vem se popularizando
0 emprego de procedimentos “bottom-up” baseados no acoplamento de acidos organicos ricos em
grupos funcionais (carboxilicos e amina principalmente), induzindo a formacdo de uma rede de
ligacbes cruzadas (“cross-linking”) que d& origem ao nucleo das nanoparticulas formadas,

acompanhado da carbonizacdo do material formado (ULLAL et al., 2023).
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As técnicas comumente empregadas sdo a sintese hidrotermal e carboniza¢do em forno
mufla. Em ambos o0s casos € frequente o uso de &cido citrico como principal precursor, em razao
de sua riqueza em grupos carboxilicos terminais o que resulta na sua facilidade para acoplamento
com outras moléculas, como aminoacidos que sdo inseridos com o objetivo de introduzir grupos
nitrogenados e outros elementos no material (ZHANG, HE, 2015).

Em razdo de suas propriedades Unicas, € crescente na literatura os estudos de aplicagdo de
pontos de carbono no campo da fotocatalise, especialmente em associa¢do a semicondutores, como
uma tentativa de elevar a eficacia dos processos e ampliar a faixa utilizada do espectro luminoso
(WANG et al., 2018; MAHALA, SHARMA, BASU, 2020; HU et al., 2023).

2.4 POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

A classe dos poluentes organicos persistentes (POPs) abrange uma vasta gama de
compostos de natureza bio-acumulativa e de lenta degradacdo em condi¢bes ambiente. S&o
responsaveis pela incidéncia de varias doencas letais como diabetes, cancer, disfuncbes
enddcrinas, reprodutivas e cardiacas, além dos danos causados a dindmica de equilibrio de varios
ecossistemas, devido a sua perpetuacdo e acimulo nas redes troficas (ALHARBI et al., 2018).

Os contaminantes que apresentam essas caracteristicas de perpetuacdo e difusdo no
ambiente sdo com frequéncia pesticidas, farmacos, corantes sintéticos, produtos quimicos de uso
industrial e efluentes de alguns processos. Esses compostos apresentam além de uma lenta cinética
de degradacéo, também um carater inibitdério para o crescimento celular de microrganismos, esses
séo os dois principais fatores que definem sua persisténcia no ambiente (ALHARBI et al., 2018).

A incompatibilidade desses compostos com os métodos biotecnoldgicos de consumo da
matéria organica limita as opcles de tratamento em: remocdo fisica (adsorcdo ou filtracdo
avancada) e oxidacdo por via quimica. A simples remoc¢do por processos de separacdo, embora
reduza efetivamente o teor de contaminantes no meio aquoso, gera uma espécie de poluicao
secundaria, na forma do residuo solido gerado ao final do processo. Nesse sentido, a degradacao é
uma rota preferivel, para evitar o acimulo de residuos e promover uma reducdo mais significativa
da fragéo de poluentes. Para isso tem sido aplicados os chamados processos oxidativos avancados
(CHENAB et al., 2020).

Os pigmentos industriais como as rodaminas e outras classes de compostos azo sao

exemplos pertinentes de poluentes de preocupagdo crescente pelo seu amplo uso na industria,
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especialmente, mas ndo limitado ao setor téxtil, que além de produzir toneladas de residuos
corantes anualmente descarta uma fracdo significativa desse material em corpos hidricos sem o
tratamento adequado (CHANDANSHIVE et al., 2018). Outro motivo de preocupagdo sdo as
propriedades de citotoxicidade, prejuizo da atividade fotossintética, estabilidade quimica e
difusividade em fase aquosa desses corantes que ameagam o equilibrio dos ecossistemas aquaticos.

A classe das rodaminas abrange um grupo de compostos corantes de uso frequente tanto
na inddstria quanto em laboratérios de pesquisa, como pigmentos tracadores, marcadores
fluorescentes e fotossensibilizadores. Dentre esses compostos, a rodamina B se destaca pela ampla
utilizacdo e potencial danoso, incluindo carcinogénico (AL-BURIAHI et al., 2022). A Figura 5
mostra a formula estrutural da rodamina B, composta por um complexo arranjo de anéis aromaticos

e grupos cromaforos conjugados, conferindo alta estabilidade e resisténcia a oxidacao.

Figura 5 — Estrutura molecular da rodamina B
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O estudo realizado por Skjolding et al (2021) compara a citotoxicidade das rodaminas B e
WT para uma série de embribes de diferentes espécies aquaticas, incluindo crustaceos, peixes e
algas. O estudo aponta valores de concentracdo efetiva e letal para 50% da populacgéo testada de 5
a 15 vezes menor para a rodamina B (14 — 24 mg.L ™) comparada a rodamina WT (91 — 200 mg.L"
1), mostrando a toxicidade elevada desse composto em particular. Outros dados fornecidos foram
o valor médio padrdo anual de qualidade recomendado e 0 méaximo limite permitido para a

rodamina B em corpos hidricos, sendo esses de 14 pg.L™* e 140 pg.L™ respectivamente.
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Sharma et al (2022) comenta o efeito negativo da exposicao a rodamina B (5 — 25 mg.L™?)
sobra a atividade de enzimas fundamentais para o metabolismo, processos fisioldgicos e
fotossintese da Hydrilla verticillata, uma espécie vegetal aquatica, importante produtor para a
cadeia tréfica de seus habitats e com boa capacidade adaptativa. O estudo mostra que a exposicao
prolongada a rodamina B prejudicou o funcionamento fisioldgico da resposta antioxidante,

submetendo a planta a estresse oxidativo e prejudicando sua capacidade fotossintética.
2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os chamados processos oxidativos avangados sdo alternativas para o tratamento de
efluentes contendo compostos biorrecalcitrantes e para a inativacdo de patdgenos resistentes a
outras abordagens de estabilizacdo. Essa classe de tratamentos relne processos de natureza
fotoquimica, eletroquimica, sonoquimica e associagdes entre essas (GARRIDO-CARDENAS et
al., 2020).

Muitas dessas técnicas sdo continuamente investigadas em trabalhos académicos, em busca
de seu aprimoramento. Também ja ha evidéncias praticas da aplicacdo bem-sucedida em plantas
de tratamento, especialmente como uma etapa de pré-tratamento para o tratamento bioldgico
principal. Essa forma de aplicacdo é particularmente efetiva devido a reducdo de substancias
biorrecalcitrantes e quebra de macromoléculas complexas em nutrientes mais simples, elevando
assim a eficiéncia do tratamento bioldgico subsequente e o consumo global de carbono organico
(AMOR et al., 2019; GARRIDO-CARDENAS et al., 2020).

O principal mecanismo por tras dessas formas de tratamento é a geracdo de espécies
reativas de oxigénio, em especial o radical hidroxila (OH), que sdo agentes oxidantes fortes
capazes de promover, de maneira nao seletiva, a mineralizacdo dos compostos organicos
dissolvidos (conversdo e CO; e H20). As reagdes promovidas por esses radicais frente os
compostos alvo sdo de abstracdo de hidrogénio, adi¢do ou combinacéo de radicais e transferéncia
de elétrons (DENG, ZHAO et al., 2015; GARRIDO-CARDENAS et al., 2020).

As técnicas frequentemente empregadas por tais processos sao a peroxidacao fotoassistida,
reacdo foto-fenton e fotocatalise heterogénea. A fotdlise do perdxido hidrogénio (adicionado ao
reator) ocorre necessariamente sob radiacao ultravioleta e € uma das formas mais simples de gerar
espécies oxidantes reativas. Em contrapartida, é necessario o fornecimento de perdxido de

hidrogénio ao sistema em concentracdo relativamente elevada, quando comparada a outros
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processos, para que se atinja uma cinética adequada da liberacdo de radicais (GARRIDO et al.,
2020; MIERZWA, RODRIGUES, TEIXEIRA. 2018). O desenho esquematico contido na Figura
6 demonstra o funcionamento de um reator em pequena escala focado na peroxidacao fotoassistida.

Figura 6 — Diagrama de operacdo de um reator de fot6lise do perdxido de hidrogénio

Lampada UV
Amostragem 7

Bomba dosadora

[ \
™~ f

R o

e _Pogo em quartzo.

Banho
Termostatico

7 Reator fotoguimico

>

Reservatério de HO:

Agitador Magnético

Fonte: de Olival (2012)

Os processos Fenton utilizam espécies de ferro dissolvidas no meio aquoso (Fe?* e Fe?")
normalmente como catalisadores homogéneos que atuam principalmente na geracdo de espécies
reativas. A formacéo das espécies oxidantes pode ser feita a partir do contato do catalisador com
0 proprio meio aquoso e 0 Oz dissolvido, necessitando assim de uma menor carga de peroxido,
embora a adicdo deste ainda seja de interesse para manter a eficiéncia do processo. As condigdes
de ativacdo da reacdo sdo acidez e temperatura elevadas (em torno de 90 °C), embora o fator
térmico possa ser compensado por incidéncia luminosa, no caso dos processos Foto-Fenton
(GERNJAK et al., 2003). A Figura 7 traz uma representacdo simplificada de um processo Fenton

em reator continuo.
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Figura 7 — Desenho esquematico de um processo Fenton
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A fotocatalise heterogénea € sem duvida um dos campos mais promissores da pesquisa em
processos oxidativos avancados, isso porque promove reducéo significativa da demanda quimica
por oxigénio (DQO) no efluente tratado, alem de fatores praticos como menor consumo de
reagente (peroxidos e outros agentes oxidantes) e maior facilidade na separacéo e recuperacédo do
catalisador (MOZIA, 2010; RIAZ, PARK, 2020).

2.6 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise pode ser definida como uma aceleracdo de uma reacdo quimica por
intermédio de um fotocatalisador, um catalisador que atua mediante a absorcéo de fotons, que em
geral é um semicondutor (MOZIA, 2010).

No caso da fotocatalise heterogénea, o catalisador em fase sélida interage com um ou mais
reagentes em fase fluida (liquida ou gasosa), envolvendo etapas de difusdo externa (migracdo de
reagentes do seio do fluido para a superficie externa das particulas de catalisador), difusdo interna
(migracdo de reagentes entre particulas catalisadoras e através dos poros das mesmas para seus
sitios ativos), adsorcdo, reagdo quimica, dessorcdo e remocao dos reagentes da interface para o
seio fluido (MOZIA, 2010).
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O mecanismo de reacdo com a participacdo de fotocatalisadores se inicia com a absorgéo
de fétons de energia igual ou maior a necessaria para promover elétrons da sua camada de valéncia
para a banda de condugdo (GURYLEV, 2021). A Figura 8 ilustra esse processo de conversdo a
partir de um modelo de catalisador de particula esférica.

Figura 8 — Representacdo geral de um processo fotocatalitico em semicondutores
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Ao vencer a barreira energetica para a transicao eletrénica, conhecida como “band gap”,
os elétrons promovidos deixam vacancias ou “buracos” de carga positiva na camada de valéncia
do semicondutor, resultando assim numa separa¢ao temporaria de cargas superficiais que tendem
a se recombinar. Esses processos de transicdo eletrdnica e recombinacdo de cargas Sao
quimicamente representados por meio da Equacédo 1 e da Equacdo 2 (AHMED, HAIDER, 2018;
MOZIA, 2010).

MO, + hv —» MO,(egc + hiy) (1)
MO, (egc + hiy) » MO, + Aq ()
Onde:

MOxy: semicondutor genérico;
hv: energia contida em um féton de frequéncia v;

esc’: elétron promovido para a banda de condug&o;



hev': buraco formado na camada de valéncia;

AQ: calor liberado no processo de recombinacéo.

O buraco e o elétron promovido agem como fortes agentes oxidantes e redutores,
respectivamente, sendo eles os responsaveis pela formacdo de radicais oxidantes e pela ativacdo
dos compostos a serem degradados. As EquacBes de 3 a 9 demonstram a série de reacOes
envolvidas no mecanismo de degradacdo de um composto genérico R para produtos arbitrarios P’
e P”, por meio da fotocatalise, conforme modelo adaptado de Kumar e Devi (2011).

MO, (h*)+ H,0 - H* + OH + MO, 3)
MO,(e”) + 0, » 0,7 + MO, (4)
MO, (h*) + (RouR) —» R* (5)
R*+ OH - P’ (6)
R*+ 0; - P" (7
R—H+ OH - R+ H,0 (8)
R+hv - R 9)

Os produtos da oxidacdo primaria passam pelo mesmo processo, até se estabilizarem na
forma de agua e dioxido de carbono (H20 e COy), caso seja fornecido tempo o suficiente para que
a reacao se processe (GURYLEV, 2021).

Tambeém é possivel perceber através do mecanismo descrito a importancia de se combater
0 processo de recombinacdo de cargas, visto que as reacBes desejadas dependem da manutencgéo
de cargas superficiais. O uso de materiais dopantes ajuda a aprisionar as cargas formadas,
prolongando seu tempo de vida e favorecendo o processo reacional, conforme citado
anteriormente. Outra forma de combater a recombinacdo e manter as cargas formadas é por meio
da circulagdo de elétrons por um circuito externo, como € feito nos chamados sistemas de
fotoeletrocatalise (GURYLEV, 2021).
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2.7 FOTOELETROCATALISE

Na fotoeletrocatélise, tanto a absor¢do luminosa quanto a polarizacdo mediante a aplicagédo
de um potencial elétrico fornecem a energia necessaria para a ativacdo da reacao catalisada. Nesses
sistemas, um filme ou camada fina de fotocatalisador € depositado na superficie de um suporte
condutor, configurando um fotoanodo ou fotoeletrodo, que por sua vez é conectado a um catodo
ou contraeletrodo, por meio de um circuito externo (MCMICHAEL, FERNANDEZ-IBANEZ,
BYRNE, 2021). Um modelo béasico de reatores para catalise fotoeletroquimica podem ser
observados na Figura 9.

Figura 9 — Modelo de reator fotoeletrocatalitico com aeragéo

/T Lampada UV-B

B
b 9

: + =

Microbolhas % . fi
Difusor de vidro

i #T sinterizado

Entrada de ar

Fonte: Adaptado de McMichael, Fernandez-1banez e Byrne (2021)

O campo elétrico aplicado forca a remocao dos elétrons excitados pelos fétons absorvidos
no fotoanodo em direcdo ao contraeletrodo, tornando a separacdo de cargas mais eficiente e
elevando a atividade catalitica do sistema. As reac@es que envolverem a participacdo dos buracos
na camada de valéncia, ocorrem no fotoeletrodo, enquanto as reacbes envolvendo os elétrons
promovidos, ocorrem na superficie do contraeletrodo (MCMICHAEL, FERNANDEZ-IBANEZ,
BYRNE, 2021).

A classificagdo de reatores fotoeletrocataliticos diz respeito a elementos de design e o tipo

de semicondutor empregado como catalisador. A diferenciagdo entre semicondutores do tipo “n”
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e do tipo “p”, se da pelas cargas movimentadas pelo circuito externo em dire¢do ao contraeletrodo,
no contexto da fotoeletrocatalise. Nos sistemas que adotam semicondutores do tipo n, os elétrons
sdo movidos pelo suporte condutor em direcdo ao contraeletrodo, enquanto em sistemas com 0
tipo p, os buracos de carga positiva € que sdo transferidos. Para reatores de fotoeletrocatalise, 0s
semicondutores de tipo n sdo preferidos, devido a usa maior estabilidade, especialmente quando
em contato com a fase aquosa (MCMICHAEL, FERNANDEZ-IBANEZ, BYRNE, 2021).

Quanto ao design de reatores fotoeletroquimicos, ja existem algumas subdivisdes
relevantes na bibliografia, sobre as possibilidades exploradas em trabalhos académicos nesse
campo. Uma classificacdo primordial é quanto ao caminho éptico de absorcdo dos fotons, no
sentido do ordenamento das camadas no caminho dos fotons no sentido fonte-catalisador.

Caso a radiacé@o luminosa passe pela camada de fluido que compde a alimentacéo do reator
antes de atingir a superficie catalitica, o sistema pode ser considerado “Front-face” ou de
exposicédo frontal, numa tradugéo livre. Ja no caso em que a luz atravesse o0 suporte transparente,
para atingir a camada semicondutora, aplica-se a terminologia “Back-face” ou exposicdo traseira
(MCMICHAEL, FERNANDEZ-IBANEZ, BYRNE, 2021). A Figura 10 ilustra essa diferenca.

Figura 10 — Classificacdo “Back Face” x “Front Face”

“Back Face” “Front Face”
Suporte condutivo
transparente Suporte condutivo
Foton Féton
Eletrdlita Eletrdlita
$ 4
| |
Semicondutor Semicondutor

Fonte: Adaptado de McMichael, Fernandez-1banez e Byrne (2021)

Tanto o design “Front-face” quanto “Back-face” apresentam vantagens e desvantagens um
em relacdo ao outro. O design “Front-face” é mais adequado a catalisadores de baixa mobilidade

eletrbnica, por exemplo, pois nesse caso a regido foto-excitada € a mesma que estabelece uma
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interface com a fase que contém os reagentes alvo. A principal desvantagem é a fracdo do espectro
que poderia ser aproveitada pelo catalisador, mas € perdida devido a processos de absorcdo e
espalhamento que ocorrem na fase fluida. Isso inviabiliza a aplicacdo desse design em particular
para liquidos de elevada turbidez.

Enquanto o arranjo “Back-face” mitiga as perdas luminosas na fase liquida, ele por outro
lado tem aplicacdo limitada para sistemas com baixa mobilidade eletrénica, j& que a zona
iluminada é oposta aquela em contato direto com a interface liquida. Em Pablos et al (2017), é
possivel observar as diferentes interacdes dos arranjos descritos com processos concretos,
demonstrando que enquanto o design “Front-face” se mostra mais eficaz para inativagdo de
microrganismos, resultados melhores para oxidagdo do metanol foram observados em sistema
“Back-face”. E interessante notar nesse ultimo caso, como o efeito da falta de mobilidade
eletronica é mitigado pela facilidade com que o metanol se difunde no interior da camada catalitica.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS
Nessa sessdo sao apresentados o0s equipamentos do laboratorio ILUM empregados no
desenvolvimento dos experimentos apresentados.
3.1.1 Potenciostato
O controlador potenciostatico utilizado para o controle e registro dos parametros de

potencial e corrente elétrica associados as reacdes de eletrodeposicédo e de fotoeletrocatalise foi
um pAutolab tipo 3 da marca Metrohm com maddulo de impedancia FRA2 (Figura 11).

Figura 11 — Potenciostato pAutolab 111

Fonte: O autor (2024)

O equipamento ¢ gerenciado pelo software NOVA, por meio do qual foram construidos 0s
métodos de aplicacdo das condicdes eletroquimicas e registro dos dados de resposta do sistema em
frequéncias delimitadas de aquisi¢do. Os dados recolhidos foram exportados em formato planilha

e tratados no software Origin 2019.
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3.1.2 Espectrofotdmetro UV-Visivel

Para a caracterizacdo dos compostos quimicos quanto aos fendmenos de absor¢do
luminosa, utilizou-se o espectrofotdmetro na regido do UV e visivel, da marca Shimadzu e modelo
UV-1800 (Figura 12).

Figura 12 — Espectrofotdmetro UV-Visivel

Fonte: O autor (2024).

O equipamento conta com a emissdo de dois feixes paralelos, sendo os dois sinais
continuamente descontados, sendo, portanto, um dedicado a leitura de amostras e o outro a leitura
de uma referéncia ou sinal “branco”. A exportacdo dos dados foi feita em formato de planilha e o

tratamento foi feito com auxilio do software Origin 2019.
3.1.3 Espectrofotébmetro FTIR
A identificacdo de grupos funcionais e estruturas moleculares dos nanomateriais

sintetizados foi feita por meio do espectrofotdbmetro de FTIR da marca Shimadzu, modelo
IRPrestige - 21 (Figura 13).



Figura 13 — Espectrofotdometro FTIR

Fonte: O autor (2024).

O equipamento foi operado no modo transmitancia, no qual é registrada a intensidade do
laser que atravessa a amostra sem ser absorvida, para cada comprimento de onda emitido. O
gerenciamento da operacdo do equipamento bem como o registro e apresentacdo dos dados foi
feito pelo software IRSolutions, fornecido e instalado pela Shimadzu. A exportacdo dos dados foi

feita em formato de bloco de texto e o tratamento foi feito com auxilio do software Origin 2019.
3.1.4 Forno Mufla
O forno mufla da marca SolidSteel foi utilizado em etapas da sintese e da modificacdo dos

filmes de ZnO em eletrodos. O equipamento conta com controlador digital e pode operar em faixas
de temperatura entre 100 e 1200 °C (Figura 14).

Figura 14 — Forno mufla

Fonte: O autor, 2024.
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3.1.5 Estufa avacuo

A estufa a vacuo foi utilizada em testes de fixa¢do do nanomaterial dopante sobre a camada
de ZnO apos sinterizacdo. O equipamento conta com uma bomba a vacuo propria para operacéo,
além de um mandmetro préprio para medicdo da intensidade do vacuo gerado em mmHg, bem

como um controlador digital de temperatura (Figura 15).

Figura 15 — Estufa a vacuo

Fonte: O autor, 2024.

3.1.6 Reator hidrotermal

O reator hidrotermal foi utilizado na sintese dos pontos de carbono, os nanomateriais
utilizados na dopagem do filme de ZnO. O reator em si € um pequeno vaso de pressdo fechado do
tipo autoclave, em escala de bancada, de formato cilindrico composto de aco inoxidavel, dotado
de uma valvula de seguranca no topo para alivio de pressdo excedente (Figura 16), com espaco
interno para acomodar copo de Teflon, onde o0 meio reacional é acomodado, reduzindo assim o
risco de corrosdo. A principal caracteristica desse sistema € a capacidade de elevar a temperatura
do meio reacional para além do seu ponto normal de ebulicdo sem vaporizar completamente a
solucdo, por meio da elevagdo da pressdo de vapor interna do sistema, sustentando assim o

equilibrio de fases (liquida e vapor).
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Figura 16 — Reator hidrotermal e sistema de controle térmico

Poco de aquecimento || Controlador PID

Copo de Teflon Reator aut::;claue

Fonte: O autor (2024)

O poco de aquecimento para esse sistema, também representado na Figura 16, é um bloco
metalico com um sistema elétrico de aquecimento com espaco interno para acomodar o reator,

associado a um controlador PID com display digital.

3.2 PREPARO DOS NANOFIOS DE OXIDO DE ZINCO

A sintese dos nanofios de ZnO foi realizada através do processo de deposicédo
galvanostatica, seguida pelo método da eletrodeposicdo potenciostatica em duas etapas, descrita
em Ait hssi et al (2020), utilizando para isso uma célula eletroquimica com trés eletrodos associada
ao controlador potenciostatico, como representado pelo modelo generalista da Figura 17.

Figura 17 — Representacdo de um sistema eletroquimico com trés eletrodos

COMPUTADOR POTENCIOSTATO

i~ ==

CONTRA
ELETRODO DE
REFERENCIA § ELETRODO
ELETRODO
DE TRABALHO
ELETROLITO

Fonte: Resende, et al (2017)
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No sistema em questdo, o eletrodo de trabalho consiste em uma pequena placa de vidro
com fina camada de FTO, com dimensdes de 2 x 4 cm (Figura 18), ligada a um contato de cobre,
um bastéo de platina como contra eletrodo e um eletrodo de comercial de Ag/AgCI (KCI 3 mol/L).
O eletrélito consiste em 200 mL de uma solugdo aquosa de nitrato de zinco (Zn(NOs).) e
hexametilenotetramina (HMTA), ambos em concentracdo de 1 mmol.L?, além de nitrato sddico
(NaNOs) a 100 mmol.L™. A célula foi mantida sob aquecimento a 80 °C com uso de chapa
aquecedora para beneficiar as reacfes de decomposicdo controlada de HMTA e reducgdo dos ions
NOs". A Figura 19 exibe um esquema mais especifico do sistema descrito.

Figura 18 — Eletrodo de trabalho para eletrodeposicdo de ZnO

e

Fonte: Autoria prépria (2024).

Figura 19 — Montagem do sistema para eletrodeposi¢do dos nanofios de ZnO

W.E (FTO)
RE. (gitaCl) 1AW C.E (PL)

Fonte: da Fonseca (2018)
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Quanto aos parametros de eletrodeposicdo, durante a etapa de deposicdo galvanostética,
uma corrente constante de -1 mA foi aplicada ao eletrodo de trabalho com o objetivo de depositar
uma camada homogénea de focos de crescimento ao longo da superficie do eletrodo, atraves do
controle constante de corrente (PARK, KIM, CHOI, 2013) ao longo de 900 segundos. Em seguida
aplicou-se o potencial elétrico em duas etapas. A primeira etapa consistiu na aplicacdo de -1,5V
por 60 segundos, objetivando a formagdo de uma camada mais rica em fons Zn?* proxima a
superficie ativa do eletrodo de trabalho, formando assim a camada de nucleagdo. Na etapa seguinte
o potencial foi elevado a -1,0 V, permitindo o crescimento dos nanofios, ao longo de 1800
segundos. Ao fim da eletrodeposicéo, o eletrodo passou por um processo de sinterizagdo do filme

depositado, sob 300 °C em forno mufla, por 30 minutos.
3.3 MODIFICA(;AO DOS NANOFIOS DE OXIDO DE ZINCO
3.3.1 Sintese e caracterizacdo dos pontos de carbono

A sintese dos pontos de carbono foi realizada por via hidrotermal, processo no qual 500
mg de L-cistina e 375 mg de acido citrico foram misturados em 25 mL de agua deionizada e
inseridos em copo de teflon com capacidade para 100 mL, mantido no reator hidrotermal por cinco
horas a 200 °C.

A caracterizacdo da suspensdo de pontos de carbono resultante do processo de sintese
hidrotermal é feita por meio de técnicas espectrofotométricas como absorcao na regido ultravioleta
e visivel, e anélise de transmitancia no infravermelho.

Para a leitura de absorcéo em espectrofotdmetro fez-se uma dilui¢do da solugdo contendo
0s pontos de carbono, adicionando 100 puL da mesma em um baldo volumétrico de 10 mL, e
avolumando com agua deionizada, atingindo um teor volumétrico final de 1% com relacdo a
suspensdo original. Cerca de 2 mL da solucdo diluida foram despejados em cubeta de quartzo com
caminho 6ptico de 1 cm e inseridas no espaco de leitura do equipamento. O espectro de absor¢édo
foi coletado para o intervalo de 200 a 800 nm para comprimento de onda com desconto simultaneo
do espectro da agua deionizada, contida em uma segunda cubeta de mesmas caracteristicas (feita
com quartzo e caminho éptico de 1 cm).

A aquisicao do espectro de transmitancia na regido do infravermelho foi feita por meio do

método de deposi¢do da amostra em pastilha de brometo de potéssio (KBr). Inicialmente pesou-
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se 100 mg de KBr seco em balanca analitica, levando o material em seguida para a prensa
apropriada, onde fez-se a prensagem a vacuo do material sob carga de 80000 KPa por 10 minutos.
A pastilha resultante foi levada ao equipamento para realizacdo da leitura de “background”
indicada pelo software de analise, na qual as interferéncias do ambiente interno do equipamento e
da pastilha foram registradas e ajustadas do espectro de transmitancia da amostra. A amostra entéo
foi diluida em proporcédo 1:1 em alcool isopropilico, de onde recolheu-se uma aliquota de 100 pL
que em seguida foi espalhada pela superficie da pastilha preparada anteriormente. Passado o tempo
necessario para secagem ambiente do solvente, a pastilha contendo amostra foi levada novamente
ao equipamento para leitura do espectro de transmitancia da amostra de pontos de carbono em

intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™.

3.3.2 Formacéo do compdsito 6xido de zinco e pontos de carbono

A dopagem dos nanofios de ZnO foi feita com pontos de carbono. A incorporacdo dos
pontos de carbono foi testada através da adi¢ao direta da suspencéo de pontos de carbono a solugédo
precursora dos nanofios de ZnO, bem como depositados posteriormente no eletrodo.

A incorporacdo dos pontos de carbono na solucédo de eletrodeposicdo de ZnO foi feita
através da adicdo de 10 mL da suspensdo de pontos de carbono e da aplicacdo de uma etapa
adicional de deposicdo em faixa de potenciais positivos (1,0 a 2,0 V).

O método de modificacdo do filme semicondutor apos a eletrodeposicéo foi realizado por
meio do gotejamento e espalhamento de 400 pL da suspensdo de pontos de carbono sobre o
eletrodo seguida de fixacdo em estufa a vacuo a 60 °C por 24 horas. Também foi testada a adicao

de 50 pL de alcool isopropilico e 50 pL de uma solucdo de Nafion (5% em massa).

3.4 CONSTRUCAO DO REATOR DE FOTOELETROCATALISE

A construcdo do reator de bancada para realizacdo dos experimentos, seguiu o design de
sistema fotoeletroquimico com trés eletrodos tipico para a realizacdo de estudos cinéticos, design

esse representado pela Figura 20.
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Figura 20 — Modelos esquematicos de reatores fotoeletroquimicos para estudo cinético
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Fonte: Adaptado de McMichael, Fernandez-1banez e Byrne (2021)

Além dos elementos presentes nos dois modelos acima, o reator conta com encaixe para
tubo de quartzo, com o objetivo de utilizar lampadas de ultravioleta submersas no volume interno
do reator, proxima a face ativa do fotoanodo, configurando um design “Front-face”. Foram
testadas lampadas com comprimentos de emissdo nas regides UV-A, UV-B e UV-C, todas com
poténcia nominal de 9W. A Figura 21 mostra a estrutura suporte montada para sustentar a lampada

fluorescente e seu circuito de alimentacao.

Figura 21 — Suporte para lampada UV

Fonte: O autor (2024)
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Para o corpo do reator foi utilizado um pote hermético fabricado com vidro borossilicato,
a geometria € cilindrica com didmetro interno de 92 mm, espessura de parede de 2,5 mm e altura
aproximada de 100 mm (Figura 22) formando uma capacidade interna de aproximadamente 665
mL. Foram feitos furos de 40, 14 e 8 mm respectivamente na tampa (Figura 23) para acomodar
termémetro, lampada, trés eletrodos (trabalho, contra e referéncia), além de mangueira conectada
a uma bomba de aeragdo para aquario, com vazdo fixa de 4 L.min? (Figura 24). A agitacéo do

meio reacional foi feita com agitador magnético.

Figura 22 — Corpo do reator

Fonte: O autor (2024)

Figura 23 — Tampa do reator

Fonte: O autor (2024)



Figura 24 — Bomba de aquario para aeracao

a3

Fonte: O autor (2024)

3.5 ESTUDO DA CINETICA DE DEGRADACAO DE POP’s

O estudo cinético do processo conduzido no reator de fotoeletrocatalise foi realizado em
concordancia com as etapas descritas nas Tabelas 1 e 2. As aliquotas de solucdo recolhidas com
volumes que ndo ultrapassaram 2 mL, de forma que o volume total retirado do sistema nédo

representou perda significativa do volume reacional de 250 mL, evitando mudancas drasticas nas

condicdes operacionais e reacionais.

Tabela 1 — Testes de caracterizacao cinética

Descricao

Teste na presenca do fotoanodo, sem
aplicacdo de potencial, com uso da
radiacdo UV para isolar efeitos da

degradacdo fotocatalitica do efluente

Teste Sigla
Fotocatélise FC
Eletrocatalise EC

Teste em auséncia de luz, com os trés

eletrodos e aplicacdo de potencial, para
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isolar os efeitos da degradagéo por

eletrélise direta do efluente

Fotoeletrocatalise

FEC

Teste com eletrodos, na presenca de
radiacdo UV, com aplicagéo de potencial
para avaliagéo do fendmeno de
degradacao fotoeletrocatalitica

Fonte: O autor (2024)

Tabela 2 — Planejamento dos experimentos de caracterizagao cinética
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Método de aquisicao Equipamentos envolvidos
de dados
Teste
Abs CA Lampada Termbmetro Potenciostato UV-Vis
FC X X X X
EC X X X X X
FEC X X X X X X

Fonte: O autor (2024)

O uso do termbmetro para controle da temperatura do meio reacional esteve presente em

todos os testes realizados no reator, uma vez que a temperatura é uma variavel que impacta diversas

propriedades fisico-quimicas do sistema, 0 que torna seu controle e medicgdo indispensavel para a

discussdo de qualquer fendmeno. A temperatura do sistema foi mantida a 25 + 1 °C ao longo de

todos os testes, com acompanhamento através de termémetro de bulbo de mercdrio.

Os testes de remocdo por fotocatalise (FC) e eletrocatalise (EC) foram testes rapidos que

atenderam exclusivamente ao propdsito de subtrair a contribuicdo de fenémenos paralelos dos

resultados obtidos para a degradagdo de compostos por fotoeletrocatélise (FEC). Uma vez que o

grau de degradacdo observado ao longo desses procedimentos ja se mostrou de pouco impacto

frente ao processo FEC, eliminou-se a necessidade de realizacdo de demais testes como estudo de



adsorcdo na superficie do eletrodo sem aplicacdo de potencial ou de fotdlise direta do efluente na
auséncia do eletrodo catalisador.

O reator foi ligado ao controlador potenciostatico, por meio dos contatos dos eletrodos, 0s
quais foram submetidos a potenciais constantes, nos casos dos testes EC e FEC, registrando os
valores de corrente elétrica gerada.

Os métodos utilizados para aquisi¢do de dados foram as leituras do espectro de absor¢do
em espectrofotdmetro UV-visivel (Abs) para as aliquotas recolhidas e as curvas de
cronoamperometria (CA) registradas pelo potenciostato.

A duragéo dos testes foi definida em duas horas com intervalos regulares de amostragem a
cada 20 minutos, visando uma quantidade adequada de pontos para ajuste dos modelos cinéticos.

Com base nos dados de concentragcdo obtidos por meio da leitura de aliquotas no
espectrofotdmetro em intervalos regulares, foram estabelecidas duas variaveis respostas
fundamentadas na teoria base de cinética quimica e reatores quimicos (FOGLER, 2010).

A primeira variavel definida foi conversdo ou grau de degradacéo, sendo a razdo entre a
variacdo provocada na concentracdo do poluente e a sua concentracao inicial. A equagdo 10

demonstra a definicdo matematica da variavel grau de degradacao.

0= T

Onde:
X(t): Grau de degradacéo;
C(0): Concentracao inicial de poluente;

C(t): Concentracdo de poluente no instante t.

Para a definicdo da segunda varidvel resposta do estudo cinético, partiu-se de um balanco
de massa considerando-se um sistema reacional homogéneo de primeira ordem em regime
batelada. Embora a reacdo de fotoeletrocatalise seja heterogénea, a comparacao de sua resposta
com o modelo cinético homogéneo de primeira ordem ainda é util para avaliar a se a etapa lenta
do processo e definida pela velocidade de reacdo ou pelo transporte difusivo de reagentes
(FOGLER, 2010). A equacdo 11 mostra a deducdo do balango de massa e a defini¢cdo do modelo

cinético de primeira ordem.
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dm (11)
(t) _
¢ - —T'(t). V = —k. C(t) V

Onde:

M(t): Massa de poluente em mg no instante t;
R(t): Velocidade de reagdo em mg.Lt.min?;
V: Volume reacional;

K: Velocidade especifica de reagdo em min™.

A partir do balango de massa foi possivel desenvolver a equacgdo diferencial até atingir-se
o formato de uma equacédo linear, explicitando a relacdo entre a concentragcdo instantanea do
poluente em fase aquosa e 0 tempo decorrido de reacdo. As equagdes 12, 13 e 14 mostram o
processo matematico de resolucdo da equacéo diferencial.

dcC (12)
© _
i - kCo
Ce) " ¢ (13)
J © — | —k. ae
C C(t) 0
(0)
C (14)
n (L) ket
Ciey

O termo logaritmico define a segunda variavel, denominada resposta logaritmica,
representando o ajuste logaritmico da razao entre concentracdo inicial e instantanea do poluente
em fase aquosa. Por meio de uma regressao linear dessa variavel em relacdo ao tempo foi possivel
estimar a velocidade especifica de reacao.

Por meio da analise das duas variaveis definidas foi possivel extrair as informacdes
essenciais sobre a cinética da reacdo estudada. Além disso, por se tratar de quocientes dos valores
de concentracdo para um mesmo efluente em momentos distintos do processo, a propagacao de
erros oriunda das incertezas associadas & determinagdo experimental dos valores de concentragéo

pOde ser atenuada.
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3.5.1 Selecdo dos POP’s para Teste de Degradacao

A escolha dos compostos submetidos aos testes de degradagéo passou por uma triagem, na
qual diferentes compostos orgénicos, foram submetidos a testes de espectrofotometria, para
verificar a sua compatibilidade com o sistema e a fonte luminosa utilizada, bem como a facilidade
com a qual a substancia pode ser detectada e quantificada por analise direta em espectrofotometria
UV-Vis. Os compostos avaliados foram a rodamina B, azul de metileno e fenol em concentragdes
fariando de 10 a 50 mg.L™.

Além da avaliacdo espectrofotométrica dos compostos, também se fez um teste de corrosao
dos eletrodos de trabalho (ZnO puro e modificado) mantendo-os submersos por 5 horas em

solugdes dos compostos mencionados acima e observando o estado da superficie.

3.5.2 Preparo do Efluente de Rodamina B

O preparo da solucdo de Rodamina B utilizada como efluente sintético para investigacdo
do seu processo de degradacédo foi realizado através da pesagem de 100 mg do composto em
balanca analitica, avolumando com agua destilada em baldo de 100 mL, compondo assim uma
solucéo estoque de Rodamina B utilizada tanto para o preparo do efluente sintético como para as
solugdes padrao para construcdo da curva analitica.

Da solucdo descrita acima, uma aliquota de 5 mL foi retirada e avolumada com agua
destilada em baldo volumétrico de 500 mL, gerando uma solucéo de 1 mg.L™. Dessa diluigdo, 250
mL foram abastecidos no reator, com adicao de 2,92 g de NaCl como eletrélito de suporte.

Para o preparo das solu¢cfes padrdo de Rodamina B para a construcdo da curva analitica de
quantificacdo, aliquotas de 100 até 500 pL foram recolhidas da solucdo estoque para serem
avolumadas com agua destilada em bal6es de 50 mL, compondo assim uma série de amostras com
concentragdes variando de 0,2 a 1 mg.L*. A Figura 25 mostra a elaboracdo das solucdes padréo

para construcdo da curva analitica.
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Figura 25 — Solucg6es padrdo para a curva analitica

Fonte: O autor (2024).

3.5.3 Anadlise do Espectro de Absorc¢ao

Os dados de espectrofotometria foram empregados tanto na triagem de compostos, quanto
nos testes de caracterizacdo cinética. A aquisicao de dados foi feita por meio de espectrofotémetro
na regido do UV e visivel, da marca Shimadzu e modelo UV-1800, disponivel no laboratério
ILUM, enquanto os espectros foram montados e tratados atraveés do software Origin 2019.

Para a aquisicao do espectro de absorcédo espectrofotométrica, as aliquotas recolhidas do
reator ao longo de sua operacdo foram inseridas em cubetas de quartzo para leitura direta no
equipamento e realizou-se a leitura do espectro de absorcdo em intervalo de 200 a 800 nm de
comprimento de onda do feixe luminoso emitido pelo equipamento, em oposi¢do ao espectro de
absor¢éo da agua no mesmo intervalo.

A quantificacdo de cada composto foi feita por meio da medicdo fotométrica de um
comprimento de onda por meio do qual ocorresse absorcdo suficientemente intensa e fosse
representativo da substancia alvo, do ponto de vista analitico. Com esses dados montou-se uma
curva analitica, por meio da qual se fez a quantificagcdo de aliquotas recolhidas do reator, servindo
ao proposito de monitoramento da conversdo do reagente no sistema em produtos de oxidacao

primaria.
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3.5.4 Caracterizacdo eletroquimica do processo FEC

A caracterizacao eletroquimica do processo reacional foi feita por meio da aplicacéo da
técnica de voltametria de pulso linear no intervalo de 0 a 1,0 V utilizando uma velocidade de
varredura de 10 mV.s, realizando ciclos na auséncia e na presenca de iluminacio ultravioleta
(UVA, UVB e UVC). Os dados de corrente foram registrados automaticamente pelo equipamento
e por meio deles foi possivel estabelecer a fotoatividade do eletrodo.

A aplicacdo de potencial nos eletrodos durante os testes de EC e FEC foi feita utilizando o
modo de cronoamperometria do potenciostato, no qual define-se um valor de potencial constante
e ¢ feito o registro dos valores de corrente elétrica gerada em resposta durante um intervalo de
tempo predeterminado. Isso permitiu relacionar os dados registrados de corrente ao longo do
processo reacional com a atividade fotocatalitica associada bem como dados sobre a estabilidade
do eletrodo durante a operacédo

Os parametros para os testes de cronoamperometria foram estabelecidos como potencial
aplicado de 1,0 V por 7200 s (2 horas) com intervalo de 2 s para registro dos valores de corrente,
de forma a ndo sobrecarregar a memoria disponivel.

Tanto os testes de voltametria como de cronoamperometria foram realizados com a solucéo
de rodamina B a 1 mg.L* e NaCl 0,2 mol.L't como eletrélito de suporte, a mesma solugéo

empregada nos testes cinéticos de degradacéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo sdo apresentados os resultados obtidos a partir experimentos realizados
seguindo a metodologia descrita anteriormente.

4.1 DEPOSIQAO ELETROQUIMICA DOS FILMES DE OXIDO DE ZINCO
A montagem do sistema de eletrodeposicao foi possivel utilizando itens e vidrarias simples

de laboratério. A Figura 26 mostra a montagem desse sistema, o posicionamento dos eletrodos e
0 aspecto inicial da solucdo preparada para conduzir a reacao.

Figura 26 — Sistema de eletrodeposi¢do de ZnO

1‘

Fonte: O autor (2024)

A solucdo é transparente inicialmente, com aparecimento de pequenos focos de precipitado
branco apds cerca de 1 hora com a solu¢do em repouso. A partir do patamar de 50 °C a formacéo
de particulas brancas suspensas se torna mais perceptivel e se intensifica a medida que a
temperatura do meio sobe.

A aplicacdo de corrente elétrica ou potencial iniciou a partir do patamar de 80 °C. A Figura

27 mostra 0 comportamento eletroquimico do sistema ao longo do processo de deposicao



galvanostatica. Os dados registrados de potencial gerado estdo relacionados ao fenémeno de
formacdo de dupla camada i6nica na superficie do eletrodo e o processo faradaico de formacao do
ZnO.

Figura 27 — Deposicao galvanostatica de ZnO
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Fonte: O autor (2024)

No inicio do processo ocorreu a formacdo de um pico negativo de potencial, atingindo
cercade -1,0 V em razdo da migracdo subita de cargas em direcdo a superficie do eletrodo e depois
se estabilizou rapidamente em torno de -0,8 V, indicando uma estabilizacdo da dupla camada
ibnica na superficie.

O crescimento de oscilagdes em torno do estado estacionario atingido torna-se mais
perceptivel por volta de 200 segundos e sdo sustentadas até o fim do processo. Esse
comportamento oscilatério pode ser associado a intensificacdo da formacdo de nucleos de
hidréxido de zinco que advém da migrag&o de fons Zn?* da camada i6nica na interface em direcéo
ao eletrodo, gerando assim variacdes na densidade superficial de carga acumulada. Outro fator
relevante é a elevacdo da resisténcia 6hmica do eletrodo com o crescimento do filme de ZnO
(KHAJAVI et al., 2012; PARK, KIM, CHOI, 2013).

A camada fina de ZnO gerada a partir do processo de deposi¢ao galvanostatica serviu como

foco de nucleacdo para o processo posterior de deposi¢do potenciostatica, permitindo o
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crescimento de um filme com cobertura homogénea da superficie do eletrodo (KHAJAVI et al.,
2012; PARK, KIM, CHOI, 2013). A Figura 28 mostra 0 comportamento da corrente elétrica gerada
pelo processo potenciostatico de deposicao.

Figura 28 — Deposicao potenciostatica em duas etapas
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Fonte: O autor (2024)

Na primeira etapa do processo de deposi¢do potenciostatica, o sistema desenvolveu um
pico de corrente elétrica pela stbita movimentacdo de cargas para em seguida se estabilizar em
torno de um patamar de corrente elétrica em torno de -15 mA. Esse valor elevado se explica pela
intensidade do potencial aplicado (-1,5 V), gerando uma elevada concentracao de ions na regiao
proxima a superficie do eletrodo, que foi importante para sustentar o processo de deposicdo na
etapa seguinte sem gerar um esgotamento dos ions Zn?* na camada elétrica formada na interface e
resultando numa cobertura mais homogénea da superficie do eletrodo ao final do processo
(KHAJAVI et al., 2012; PARK, KIM, CHOI, 2013).

Ao reduzir o potencial para -1,0 V na segunda etapa ocorreu uma queda acentuada da
corrente, mas que rapidamente se reequilibrou em torno de um segundo estado estacionario, por
volta de -5 mA que se manteve até o final da eletrodeposicdo. A Figura 29 mostra o eletrodo de

FTO ja recoberto pela camada de ZnO ap0s 0s processos de eletrodeposicao.
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Figura 29 — Eletrodo com camada de nanofios de ZnO

Fonte: O autor (2024)

O aspecto acinzentado e turvo do substrato de vidro ao final do processo de deposicéo

indica a formacdo de uma densa camada de nanocristais de ZnO.

4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DE PONTOS DE CARBONO

O resultado da reacdo entre os acidos organicos (citrico e L-cistina) em condicao
hidrotermal foi a obtencéo de uma suspenséo aquosa de coloragcdo mista entre o castanho (marrom)
e amarelo e viscosidade e odor pungente. Essas caracteristicas sdo frequentemente relatadas na
literatura e associadas a presenca de nanomateriais a base de carbono em solucdo, em especial
pontos de carbono. Pontos de material sdlido e escuro também podem ser observados em pequena
proporcao no fundo do recipiente (ANSI, RENUKA, 2018; REN, MALFATTI, INNOCENZI,
2020).

Outra caracteristica relevante observada é a fluorescéncia de tonalidade azulada emitida
pela suspensao quando irradiada por luz negra (rica em componentes do espectro ultravioleta). A
suspensdo original obtida ao final do processo de sintese apresenta inicialmente fluorescéncia fraca
de tonalidade similar a coloracdo da prépria suspenséo, mas que ganha notavel intensidade apos a

diluicdo, ao adicionar-se mais agua destilada & mistura, bem como o deslocamento da fluorescéncia
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para uma tonalidade azul. A Figura 30 mostra uma comparacdo da suspensdo diluida sob luz

branca ambiente e luz ultravioleta emitida por lampada fluorescente.

Figura 30 — Aspectos visuais e 0pticos da suspensdo de pontos de carbono

Fonte: O autor (2024)

A tonalidade azul observada € atribuida a presenca de grupos funcionais especificos, como
carbonila, carboxila, amina e amida na superficie dos pontos de carbono, contribuindo também
para sua estabilizacdo em fase aquosa. Ja a mudanca de intensidade observada na fluorescéncia
emitida apos a diluicdo da suspensdo é possivelmente um resultado de mudancga no estado de
agregacdo dos nanomateriais carbonaceos, 0s quais estariam excessivamente concentrados na
suspensdo originalmente obtida do reator, induzindo fortes interacdes entre os grupos funcionais
da superficie e provocando assim uma auto supressao dos mecanismos de transicdo eletrénica
responsaveis pelo fenémeno de fluorescéncia (YOO, KWAK, KIM, 2019).

Os dados de espectrofotometria demonstram o perfil de absortividade do espectro luminoso
por parte desses nanomateriais. A Figura 31 mostra o espectro de absorcdo do extrato de pontos

de carbono diluido a 1% de seu teor original.
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Figura 31 — Espectro de absor¢éo da solugdo de pontos de carbono
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Fonte: O autor, 2024.

No espectro apresentado, duas bandas de absorcao séo notaveis e delimitadas por intervalos
bem definidos. Entre 200 e 300 nm ocorre um intenso pico de absor¢cdo, mesmo com o elevado
fator de diluicdo do extrato, sendo provavelmente essa a principal regido de excitacdo dos grupos
fluoréforos. A segunda banda de absorcdo, compreendida entre 300 e 400 nm, apesar de
significativamente menos intenso, em face do fator de diluicio empregado ainda se mostra
relevante e coincide com o nivel energético requerido pela transicdo eletrdnica no ZnO da banda
de valéncia para a de conducdo (“band gap™).

A Figura 32 exibe o espectro de transmitancia na regido do infravermelho (FTIR) obtido
através da secagem do extrato depositado na superficie da pastilha de KBr. E interessante notar
que o espectro apresenta boa resolucdo entre bandas, permitindo assim a identificacdo de multiplos

grupos funcionais, apesar do baixo grau de pureza do material analisado.
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Figura 32 — Espectro de FTIR do extrato
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Fonte: O autor (2024)

No espectro apresentado € possivel notar indicativos da presenca de diversos grupos
funcionais relevantes tanto para os fendmenos de transicéo eletronica e absorcéo de fotons, bem
como a ligacéo a superficie de ZnO. Na regido de altas frequéncias, em torno de 3200 cm™ se nota
uma larga banda composta pela sobreposicdo de pelo menos outras duas de alta intensidade. 1sso
indica a presenca de dois provaveis grupos funcionais, hidroxila (-OH) e amina (-NH), tendo em
vista que os dois sdo associados a intensas absorcdes nessa regido especifica do espectro, séo
passiveis de forte interacdo entre si por meio de ligacdo de hidrogénio provocando alargamento da
banda gerada (ZHANG, HE, 2015; SILVERSTEIN et al., 2019).

Outra sobreposigdo de picos pode ser identificada na regido 2350 cm™. Bandas de formato
similar na regido proxima entre 2600 e 2500 cm™ s&o atribuidas ao grupo tiol (-SH), um dos poucos
grupos a apresentar bandas nessa regido do espectro. A presenca de tal grupo é de alta relevancia
para o estabelecimento de fortes ligacGes com metais e seus 6xidos. O surgimento de tal grupo a
partir do processo reacional € altamente provavel devido a possivel ocorréncia de hidrolise acida

da ligacdo dissulfeto presente na L-cistina e corrobora a percepcdo de aspectos sensoriais
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levantados anteriormente (odor e coloragdo do produto obtido) (ZHANG, HE, 2015;
SILVERSTEIN et al., 2019).

A série de picos de baixa intensidade identificados no intervalo entre 2000 e 1800 cm™ sdo
possiveis harmonicas da deformacdo axial dos atomos de hidrogénio ligados a anéis aromaticos,
embora a baixa intensidade natural desse tipo de vibragédo dificultar uma leitura exata nessas
condicbes de resolucdo. A presenca desses anéis associados em rede é esperada com a
carbonizagdo dos oligbmeros que compde os pontos de carbono (ZHANG, HE, 2015;
SILVERSTEIN et al., 2019).

As vibracdes relacionadas aos grupos carbonila, carboxilato e amida se apresentam em suas
posicdes e intensidades habituais em 1700, 1580 e 1395 cm™ respectivamente. Como mencionado
anteriormente, a presenca desses grupos € fortemente relacionada a tonalidade azulada e alta
intensidade da fluorescéncia emitida pelos pontos de carbono (ZHANG, HE, 2015;
SILVERSTEIN et al., 2019).

4.3 PREPARO DO ELETRODO COMPOSITO

O meétodo de deposicao eletroquimica simultanea dos nanofios de ZnO e pontos de carbono
se mostrou um método ineficaz para preparo do eletrodo composito, uma vez que desencadeou
uma desestabilizacdo da camada de ZnO em razéo dos ciclos de aplicacdo de potencial positivo.

Por outro lado, a deposicdo da camada de pontos de carbono por meio de secagem do filme
em estufa a vacuo, sobre a camada de ZnO sinterizado possibilitou a impregnacéo efetiva do
nanomaterial. A adicdo da solucdo alcoolica de Nafion contribuiu para a formacéo de um filme

homogéneo e com melhor cobertura da superficie.

4.4 SELECAO DE POP’s PARA TESTE DE DEGRADACAO E PADRONIZACAO
ANALITICA

As trés substancias avaliadas (rodamina B, azul de metileno e fenol) mostraram ser
facilmente quantificaveis através da leitura de absortividade em espectrofotémetro, ambas com
intervalos lineares adequados para as faixas de concentracéo pretendidas para os ensaios (10 a 50
mg.L?).
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Os testes de submersdo do eletrodo demonstraram, no entanto que o uso do fenol nos testes
seria invidvel, uma vez que foi capaz de completamente remover os pontos de carbono da
superficie do eletrodo compdsito em um periodo variando de 1 a 2 horas, prejudicando assim um
eventual estudo comparativo de sua atividade catalitica em tal ambiente. Os corantes testados por
outro lado ndo apresentaram o mesmo problema, em vez disso, nesses meios o eletrodo compdsito
demonstrou maior retengdo das substancias testadas em sua superficie do que o filme de ZnO néo
modificado.

A rodamina B foi escolhida como referéncia para estudo da cinética de degradacdo, em
razdo da sua relevancia comercial, grau de toxicidade e desempenho reacional. A concentracao de
1 mg.L"* foi delimitada de forma a evitar saturacéo da interface liquido-sdlido, em razéo do volume
atil de 250 mL tratado no reator, bem como permitir um fluxo adequado de fétons da lampada para
0 eletrodo fotocatalisador.

A Figura 33 mostra a curva analitica construida para monitoramento da concentracao de
rodamina B livre em solucdo ao decorrer do processo reacional. O ajuste de linearidade da curva

foi feito com a ferramenta de regressao disponivel no software Origin 2019.

Figura 33 — Curva analitica para rodamina B
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Fonte: O autor (2024)
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A Tabela 3 exibe os pardmetros calculados para a regressao linear feita pelo software,
incluindo os coeficientes angular (A) e linear (B) da reta de tendéncia tragada, bem como suas

respectivas incertezas e o valor do coeficiente R? para o ajuste ao modelo linear.

Tabela 3 — Parametros de regressdo linear para a curva analitica

Parametro Valor calculado Incerteza
A 0,12429 0,00529
B -0,00348 0,00321
R? 0,991 -

Fonte: O autor, 2024.

Os valores de incerteza se mostraram na mesma ordem de grandeza proxima do erro de
leitura intrinseco do equipamento. O valor de R? obtido se mostrou em patamar adequado para
atender a finalidade proposta do estudo comparativo das concentragdes pontuais da mesma solucao

ao decorrer do processo reacional (R? > 0,99).

4.5 MONTAGEM DO REATOR DE TESTES

A montagem do reator de bancada utilizado nos ensaios de degradacdo em batelada foi
feita a partir da adaptacdo de um pote hermético de formato cilindrico. Na tampa do recipiente fez-
se um furo de 40 mm de diametro na parte central onde a lampada seria inserida, dois furos de 14
mm mais a frente para acomodar o par de eletrodos comerciais (referéncia e contra), um furo de 8
mm para entrada da mangueira para aeracdo e periodicamente um termémetro e uma pipeta de
vidro para coleta de amostras, por fim um furo de 3 mm para passagem do fio de cobre conectado
ao fotoanodo desenvolvido.

A Figura 34 mostram o sistema montado e o posicionamento de seus componentes. Fez-se
uma cobertura em folha de aluminio ao redor do corpo de vidro do reator para evitar perdas da
radiacdo emitida pela lampada, bem como um fator de seguranca para evitar exposi¢do a radiacdo

UV empregada.
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Figura 34 — Montagem dos componentes do sistema

Fonte: O autor (2024)

Algumas adaptacGes foram necessarias para uma operacdo efetiva do sistema. A imersdo
direta da lampada no lugar do uso do tubo de quartzo foi uma forma de maximizar a area iluminada
do eletrodo, uma vez que o comprimento do tubo adquirido ndo permitia que a lampada fosse
inserida por inteiro no reator.

Além disso o volume de efluente abastecido foi reduzido para menos da metade de sua
capacidade operacional (250 mL) como uma forma de evitar que o contato metalico do fotoanodo
ficasse imerso na solucdo, isso porque verificou-se experimentalmente que isso ocasionava uma
corrosdo intensa do fio metalico e o produto dessa corrosdo interferia no processo reacional,
induzindo um processo floculante que comprometia inclusive a aplicacdo da técnica de

espectrofotometria para quantificacdo do corante.

4.6 ESTUDO CINETICO DO PROCESSO DE DEGRADACAO

Em um primeiro momento, fez-se os testes de FC e EC como uma forma de avaliar a
cinética dos processos fotocatalitico e eletroquimico em separado, para avaliar em seguida seu
efeito sinérgico no processo FEC.

Dentre as faixas de radiacdo UV testadas (UVA, UVB e UVC), somente a faixa de UVA
mostrou ter efeito significativo sobre a resposta eletroquimica dos eletrodos. Essa faixa (entre 300
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e 400 nm) compreende os fétons com nivel energético mais proximo ao requerido para a transicao
eletrdnica no semicondutor de ZnO, que estad em torno de 3,3 eV segundo a literatura, apresentando
pequenas variacdes a depender das caracteristicas do material preparado, como morfologia e
dimensdo. A Figura 35 mostra o efeito da radiacdo UVA sobre a resposta eletroquimica do

fotoanodo no teste de voltametria linear.

Figura 35 — Resposta fotoeletroquimica do eletrodo de ZnO sob radiagdo UVA
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Fonte: O autor (2024)

4.6.1 Cinética de fotocatalise com ZnO

A Figura 36 mostra os efeitos do tratamento fotocatalitico sobre o espectro de absorcdo da
solucdo centrada em torno do comprimento de onda de 554 nm, caracteristico da rodamina B, ao
lado de um gréfico da degradacdo do composto em termos da variacdo da concentracdo em base

percentual.
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Figura 36 — Evolucéo do tratamento fotocatalitico
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Fonte: O autor (2024)

Nota-se no grafico a direita que o grau de degradacédo da rodamina ao final do processo
esta abaixo de 15% do seu teor inicial de 1 mg.L?, indicando uma taxa reacional muito baixa, o
que pode ser explicada por uma série de fatores. O principal fator a ser mencionado nesse caso é
o fendmeno de recombinacdo das cargas geradas no processo de absorcdo dos fotons pelo
semicondutor. Um fendmeno tipicamente observado em semicondutores puros, que nao
apresentam heterojuncdes ou outros tipos de defeitos capazes de aprisionar as cargas geradas, 0
que impacta diretamente a taxa de formacdo de sitios ativos que atuam diretamente sobre 0s
mecanismos de degradacdo do composto alvo.

Outro fator relevante para explicar o baixo rendimento do processo fotocatalitico é a
relacdo entre superficie de contato do material catalisador com o volume do meio reacional, uma
relacdo de extrema importancia para catalise de reacbes heterogéneas de um modo geral.
Tradicionalmente em processos de fotocatalise com propoésito de degradacdo de poluentes em fase
aquosa, as particulas do fotocatalisador sdo dispersas na fase fluida na forma de uma suspenséo,
visando exatamente a maximizacdo da area de contato entre catalisador e reagente, assim como 0s
fendmenos de transferéncia de massa consequentemente. Por essa razéo é esperado que o resultado
obtido nesse teste especifico esteja abaixo do que é comumente reportado na literatura.

No estudo em questdo a estratégia da dispersdao ndo é viavel pois ndo é compativel com a
fotoeletrocatélise, foco desse trabalho e que exige a imobilizagdo do material catalisador na

superficie de um eletrodo para estabelecimento do contato elétrico.
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4.6.2 Cinética de eletrocatalise com ZnO

A Figura 37 mostra a variagdo na concentra¢do da rodamina B em solugdo através das
medidas espectrofotométricas e do grafico de avanco da degradacdo em base percentual,

considerando o processo de eletrocatalise.

Figura 37 — Evolucéo do tratamento eletrocatalitico
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O processo de eletrocatalise se mostrou ainda menos eficaz nas condigdes aplicadas (1,0 V
e eletrolito a 0,2 mol.Lt) para a degradagdo da rodamina B, atingindo uma remog&o de pouco mais
de 6% ao longo do periodo de duracdo do teste. A aplicacdo de um tratamento puramente
eletroquimico para a degradacdo de um composto organico com tal grau de complexidade
estrutural requereria a aplicacdo de potenciais maiores e 0 uso de eletrélitos em maior concentragdo
e de maior poder oxidativo (AHDOUR et al., 2023).

4.6.3 Cinética de fotoeletrocatalise com ZnO ndo modificado

A Figura 38 mostra os dados de espectrofotometria das aliquotas recolhidas do reator ao
longo do processo FEC, bem como o gréafico de evolucdo da degradacdo do corante em termos
percentuais. J& é possivel notar uma melhoria significativa na cinética do processo, em func¢éo do
efeito sinérgico entre o processo de fotocatélise e a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre

os eletrodos.



Figura 38 — Evolucéo do tratamento fotoeletrocatalitico com eletrodo de ZnO ndo modificado
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Ha uma notavel diferenca de performance em comparacao com os processos EC e FC. Para
0 processo em questdo, uma reducéo superior a 50% no teor do poluente foi alcancada ainda nos
20 minutos iniciais, chegando a uma descoloracao efetiva de aproximadamente 95,7% ao final do
periodo estabelecido para a duragéo do teste. Além disso € notavel a rapidez com a qual o processo
atinge o estado estacionario, em cerca de 60 minutos.

Esse aprimoramento consideravel da performance no tratamento é frequentemente
observado em trabalhos publicados, normalmente atribuida a uma separacdo efetiva das cargas
geradas a partir da absorcdo de fotons pelo fotoanodo. A diferenca de potencial aplicada sobre os
eletrodos forca os elétrons promovidos para a banda de condugédo do ZnO a fluirem em direcédo ao
contraeletrodo de platina, dificultando seu retorno para o estado fundamental e recombinacdo com
0 buraco gerado na camada de valéncia (AHDOUR et al., 2023).

E importante notar que para as Ultimas trés aliquotas recolhidas, houve um deslocamento
do comprimento de maxima absorcdo no espectro, provavelmente ocasionado pela reducdo
significativa da concentracdo do composto. Esse deslocamento foi levado em consideracdo no
calculo de concentracdo e consequentemente nos calculos de conversdo e determinacdo de
parametros cinéticos.

A Figura 39 mostra o ajuste logaritmico dos dados de concentracdo em comparagéo ao teor
inicial. A aparente linearidade do ajuste obtido demonstra a compatibilidade do fenémeno

observado com o modelo reacional de pseudo-primeira ordem em relacdo a concentracdo de




rodamina. 1sso se deve principalmente ao excesso de agua na composi¢ao do meio reacional, que
por sua vez reage com os buracos gerados na camada de valéncia do fotocatalisador para formar
as espécies oxidantes, dessa forma o fornecimento dessas espécies reativas pode ser mantido de
maneira praticamente constante quando comparado a variacdo no contetdo de rodamina no
intervalo de tempo em que se observa a resposta quase linear, embora ocorram pequenos desvios

dos pontos analisados com relacdo a projecdo calculada pelo ajuste.

Figura 39 — Ajuste logaritmico dos dados de concentragdo (NaCl a 0,2 mol.L™?)
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A partir de 60 minutos ha um desvio drastico da linearidade da curva, assumindo-se um
comportamento quase constante da variavel calculada. Isso pode ser explicado por dois fatores,
sendo o primeiro a estabilizacdo da conversdo em torno de um valor quase estacionario, o que
implica num achatamento da curva de ajuste logaritmico. A Figura 40 mostra o ajuste logaritmico
de dados coletados de um experimento realizado com menor concentracdo de eletrélito (0,01

mol.L?), o que resulta numa velocidade menor do processo reacional e consequentemente uma

manutenc¢do da linearidade da resposta logaritmica por mais tempo.
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Figura 40 — Ajuste logaritmico dos dados de concentragdo (NaCl a 0,01 mol.Lt)
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A Tabela 4 reine os dados obtidos a partir da regressao linear calculada pelo software
Origin 2019 para os dois experimentos realizados com eletrodo de ZnO ndo modificado. Os valores
calculados para o coeficiente angular de cada curva podem ser interpretados como estimativas da

velocidade especifica da reacao (k), dentro de uma perspectiva de processo de primeira ordem

Tabela 4 — Parametros de ajuste linear para a resposta logaritmica dos testes FEC com

ZnO ndo modificado

Parametros de ajuste NaCl a 0,01 mol.L™? NaCl a 0,2 mol.L?
Coeficiente angular (A) 0,0033 £ 0,0002 0,048 +
0,004
Coeficiente linear (B) 0,03+£0,01 0,1+0,1
Coeficiente de 0,987 0,980
ajuste linear (R?)

Fonte: O autor (2024)

Outro fator relevante para explicar o desvio de linearidade € a desestabiliza¢do do filme de

nanofios de ZnO depositado nos eletrodos. Ao final do processo FEC notou-se uma tendéncia de



corrosdo da camada de ZnO dos eletrodos utilizados, algo que néo foi observado nos testes EC ou
FC, indicando que tal fendmeno possivelmente € uma consequéncia da intensa movimentacédo de
cargas medida na forma de corrente elétrica, gerada ao decorrer do processo FEC e que esta
consideravelmente acima daquelas observadas para os outros dois processos. Os dados de
cronoamperometria na Figura 41 demonstram essa desestabilizagdo do nanomaterial na forma de

decaimento da corrente elétrica gerada em resposta ao estimulo luminoso.

Figura 41 — Dados de cronoamperometria obtidos nos testes FEC
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4.6.4. Efeito da modificacdo com pontos de carbono sobre a cinética do processo FEC
A incorporacdo do extrato de pontos de carbono no filme de nanofios de ZnO resultou uma

reducdo inesperada da atividade catalitica do fotoanodo. A Figura 42 mostra a comparacao da

resposta eletroquimica ao estimulo luminoso para os eletrodos de ZnO puro e modificado.



Figura 42 — Caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de ZnO puro e modificado
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Fonte: O autor, 2024.

Nota-se que o eletrodo com a camada adicional de pontos de carbono apresenta uma fracéo
da corrente gerada a partir dos eletrodos com apenas a camada de nanofios de ZnQ. Isso pode ser
um indicativo de uma barreira energética para a transferéncia de carga entre os pontos de carbono
e os cristais de ZnO. Uma das razdes para isso seria um baixo grau de grafitizacdo dos pontos de
carbono comumente relatado em trabalhos de sintese hidrotermal a partir de 4cidos organicos como
precursores, cujo mecanismo de ligacdo cruzada tende para a formacao de um nucleo carbonaceo
predominantemente amorfo, o que elevaria a resisténcia do material a transferéncia eletronica
(OZYURT etal., 2023).

Outra possivel explicacdo seria a formacdo de uma barreira energética em funcdo da
posicdo relativa das bandas ocupadas pelos éxcitons de cada nanomaterial, dificultando a
transferéncia de cargas entre os nanomateriais e permitindo a ocorréncia de recombinacdo. Caso a
formacdo da heterojuncdo entre os nanofios de ZnO e os pontos de carbono ndo tenha sido
devidamente formada a tendéncia é que os pontos de carbono e absorvam prioritariamente 0s
fétons emitidos pela lampada em razdo de sua intensa absortividade e uma vez que a transferéncia
de cargas para os nanofios € inviabilizada, o band gap mais estreito dos pontos de carbono favorece
a recombinacdo de cargas e reduz a atividade catalitica (OZYURT et al., 2023). As consequéncias

sobre a agdo catalitica do material podem ser observadas na Figura 43.

Figura 43 — Evolugdo comparada do processo de degradacdo fotoeletrocatalitica
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Nota-se uma mudanca significativa no ritmo de avanco do processo de degradacéo,

reduzindo-se o grau de remocao de rodamina B para 45,6% do seu teor original em solucdo. A

Figura 44 mostra o ajuste logaritmico da cinetica de reagéo ao utilizar o fotoanodo compasito.

Figura 44 — Ajuste logaritmico dos dados de concentracéo (eletrodo compdsito)
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Os desvios de linearidade se mostraram mais significativos em toda a duracgdo do teste, em

funcdo do entrave cinético enfrentado. Na Tabela 5 estdo resumidos os valores obtidos para 0s

parametros cinéticos dos testes realizados.

Tabela 5 — Parametros cinéticos obtidos
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Condicéo de teste

Grau de remocao

Velocidade especifica

ZnO ndo modificado 33,9 % 0,0033 + 0,0002 min‘*
(NaCl: 0,01 mol.L™%)
ZnO ndo modificado 95,7 % 0,048 + 0,004 min*
(NaCl: 0,2 mol.L})

ZnO + pontos de carbono 45,6% 0,0058 + 0,0005 min*

(NaCl: 0,2 mol.L})

Fonte: O autor (2024)

A Tabela 6 mostra a comparacdo dos principais resultados obtidos nesse trabalho com

experimentos de fotoeletrocatalise para degradacdo de rodamina B relatados na literature, levando

em consideracdo as condi¢fes experimentais dos sistemas.

Tabela 6 — Comparacdo de resultados com a literatura

Neste Neste A. Ahdour | A. Chennah J. Moura et
trabalho trabalho etal., 2023 etal., 2021 al., 2020
Tipo de Nanofios de | Nanofios de Filme de Filme de Nanobastbes
eletrodo ZnO ZnO + PCs ZnO + Zn3(POa): de ZnO +
BaHPO, CuWOq4
Concentragdo | 0,2mol.L* | 0,2mol.Lt | 0,28 mol.L* | 0,1 mol.L? 0,1 mol.L?
do eletrdlito
Poténcia QW QW 36W 250 W 150 W
luminosa
Volume 250 mL 250 mL - 100 mL 17 mL

tratado
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Concentragdo | 1mg.L? 1mg.L? 5mg.L?! 10 mg.L? 0,5 mg.L?
do efluente
Conversao 95,7% 45,6% 97% 99% 82%
maxima
atingida
Tempo de 110 min 110 min 30 min 30 min 30 min
tratamento
Velocidade 0,048 + 0,0058 + - 0,173 min* 0,0078 min
especificada | 0,004 min? | 0,0005 min™*
reacao

Fonte: O autor (2024)

E possivel observar pela tabela, um pequeno ganho de escala em termos do volume de
efluente tratado, além da menor poténcia luminosa empregada, o que afeta a velocidade de
formacédo das cargas na superficie do fotoanodo e consequentemente a velocidade da reagédo
observada.

O uso de pontos de carbono como sensibilizadores em sistemas de fotoeletrocatalise ainda
é pouco relatado na literatura em comparacao a sua aplicacdo em fotocatalise ou ao uso de outros
materiais semicondutores como eletrodos fotoeletrocataliticos. Durante a revisao da literatura para
discussdo dos resultados obtidos, ndo se encontrou trabalhos que comentassem a performance de
fotoanodos modificados com pontos de carbono na degradacdo da rodamina B ou de outros
compostos corantes. Dessa forma, este trabalho deixa uma contribuicdo para a investigacao da
aplicabilidade desses nanomateriais para além do seu uso mais tradicional como fotocatalisadores

dispersos em solucéo.



5. CONCLUSOES

A técnica de eletrodeposicdo se mostrou eficaz para a sintese de nanofios de ZnO em
substrato de FTO, formando uma camada densa e com boa cobertura superficial. O método
aplicado representou um pequeno ganho de escala no que se refere as dimensbes do eletrodo
preparado e ao volume empregado do banho de deposicdo, com relacdo as experiéncias
previamente realizadas pelo grupo de pesquisa do laboratério ILUM.

O processo de sintese por via hidrotermal resultou na obtencéo de pontos de carbono com
propriedades atraentes de absorcdo e fluorescéncia, além de uma funcionalizacdo bem sucedida da
sua superficie com grupos estratégicos. A modificacdo dos fotoanodos de ZnO com os pontos de
carbono se mostrou viavel apenas pelo método de fixagcdo por secagem em estufa a vacuo e o uso
de Nafion resultou na formagdo de uma camada homogénea, mas néo proporcionou melhora na
atividade catalitica ou maior estabilidade do material composito.

O reator construido se mostrou adequado para a execucdo de ensaios de fotocatalise e
fotoeletrocatalise em regime batelada com iluminagdo “Front-face”. A escala adotada nos testes
realizados foi superior a maioria dos ensaios realizados em condigdes similares reportados na
literatura.

Foi possivel ainda estudar a cinética do processo de degradacdo da rodamina B por meio
de processo fotoeletrocatalitico, destacando as vantagens de uso desse metodo. A reagdo conduzida
exibiu comportamento similar a um processo de primeira ordem com respeito a concentracao de
rodamina B até atingir um grau de degradacdo da ordem de 95%, apesar dos problemas de

estabilidade identificados no fotoanodo de ZnO.
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6. PERSPECTIVAS

Tem-se como perspectivas para o presente trabalho:

v Aprimorar 0 método de sintese dos pontos de carbono, de forma a elevar o poder de
sensibilizacdo, rendimento quantico e transferéncia de cargas para o substrato
semiconductor;

v Aprimorar a estabilidade dos compdsitos preparados;

v" Testar 0 uso de outros materiais semicondutores;

v" Explorar outras geometrias de reator e raz0es entre superficie de contato e volume
reacional;

v" Aplicar modelos cinéticos de reacdo heterogénea e transferéncia de massa.
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