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RESUMO

FOTOCATALISE HETEROGENE~A COM USO DE Ti/Cu20 APLICADO NA
REDUCAO DE NITRATO

O aumento de contaminantes contendo ions nitrato (NOs) em &gua para
abastecimento pelo uso de fertilizantes na agricultura (NHasNOs, Ca(NOs3)2, KNOs,
etc.), tornam os métodos de tratamento convencionais menos viaveis por ser uma
espécie quimicamente estavel com baixo potencial de precipitacdo. Com isso,
propde-se o uso do titdnio com filme de o6xido cuproso (Ti/Cu20) como um novo
semicondutor do tipo-p em tratamentos fotocataliticos aplicado na redugdo de ions
nitrato (NO3") sob luz ultravioleta (UV) com agitacdo de uma amostra contendo 15,0
mg.L? de NOsz. O filme de Cu20 foi eletrodepositado em uma placa de titanio
metalico (5cm x 5cm) sob potencial de —0,4 V (vs Ag/AgCl, KCI sat), por um periodo
de 30 minutos, em solucédo de pH 9,0 contendo 0,4 mol.L! de sulfato cuprico penta
hidratado — CuS04.5H20 — e 3,0 mol.L* de &cido latico — CsHeOs —mantido a 60°C.
Durante os processos fotocataliticos, aliquotas em triplicatas foram coletadas nos
tempos de 0, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos (min) de tratamento e logo
analisadas. Ap6s 90 min de tratamento, observou-se na fotoeletrocatélise +0,1V uma
reducéo de 93,8% de NOs mantendo em solugédo 6,3% de NOs, 7,2% de NO2 e
86,5% de NH4* ou N2. Para fotoeletrocatalise +0,2V observou-se uma reducéo de
77,1% de NOs mantendo em solucdo 22,9% de NOs3, 12,1% de NO2 e 65,0% de
NHa4* ou N2. Esses resultados mostraram que eletrodo proposto (Ti/Cu20) apresenta
potencial como redutor de ions nitrato, em solu¢cdo aquosa, com possibilidade de ser

usado em solugdes com concentragdes maiores que 15 mg.L™.

Palavras-chaves: tratamento de agua, titanio, Oxido de cobre, compostos

inorganicos.



ABSTRACT

HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS WITH USE OF Ti/Cu20 APPLIED IN
NITRATE REDUCTION

The increase of contaminants nitrate ions (NOs) in water supplies to the use of
fertilizers in agriculture (NHsNOs, Ca(NOs)2, KNOs, etc.), make them conventional
methods of treatment less viable to be a chemically stable species with low potential
for precipitation. Thus, the use of titanium with copper oxide film is proposed (Ti/ Cu
2 O) as a new semiconductor p-type in photocatalytic treatments applied to the
reduction of nitrate ions (NOs’) under ultraviolet light (UV) stirring a sample containing
15.0 mg.L't NOs. The Cu20 film was electrodeposited on a titanium metal plate (5cm
x 5cm) in potential of -0.4 V (vs. Ag / AgCl, KClI sat), for a period of 30 minutes at pH
9 solution containing 0.4 mol.L! cupric sulphate pentahydrate - CuS0O4.5H20 - and
3.0 mol.L" actic acid - CsHsOz - maintained at 60°C. During the photocatalytic
processes, aliquots in triplicates were collected at 0, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75 and 90
minutes (min) treatment and then analyzed. After 90 minutes of treatment, observed
in the photoelectrocatalysis +0.1V a reduction 93.8% of NOs™ maintained in solution
6.3% of NO3z, 7.2% of NO2 and 86.5% of NH4" or N2. For photoelectrocatalysis
+0,2V there was a reduction 77.1% of NOs maintained in solution 22.9% of NOs’,
12.1% of NOz and 65.0% of NH4* or N2. These results showed that proposed
electrode (Ti/Cu20) has potential as a reducing nitrate ions in aqueous solution, with
the possibility of being used in solutions with concentrations greater than 15 mg.L™.

Keywords: water treatment, titanium, copper oxide, inorganic compounds.
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1.1 Caracterizacdo geral da problematica

A agua tem importancia vital para todas as formas de vidas (SCORSAFAVA
et al, 2010; SILVA; MELO; ALVA, 2010) e desempenha um papel fundamental para
manutencdo da saude humana (SUN et al, 2016). Além de disso, € indispensavel
para o desenvolvimento da sociedade devido a necessidade de sua utilizagdo em
diversos ramos, como na producdo agricola, processos industriais, geracdao de
energia hidrelétrica (DENG; WANG; ZHANG, 2015) e principalmente no
abastecimento para consumo humano. Por isso, manter sua qualidade e
disponibilidade sdo fatores importantes para um bom ambiente ecol6gico garantindo
a perpetuacao das espécies (DENG; WANG; ZHANG, 2015).

Ha tempo a contaminacdo da agua € um dos principais problemas
ambientais a ser enfrentado. A presenca de poluentes bioldgicos, orgénicos e
inorganicos vém aumentando, o que acaba limitando sua qualidade e seu potencial
de uso (YAN; LI; BAI, 2016). Muitos desses contaminantes sdo compostos
recalcitrantes, por possuirem elevada estabilidade quimica, resultando em uma
cinética lenta de decomposicdo perante o uso da luz (fotdlise) ou biodegradacéo e,
como normalmente séo sollveis em agua, podem esta presente nos efluentes de
adguas residuais, contribuindo com a contaminacdo das &guas naturais (de
ANDRADE et al, 2015; ARFANIS et al, 2016).

Os compostos nitrogenados sdo exemplos de poluentes que podem criar
sérios problemas quando liberados no ambiente (BAIRD; CANN, 2011) por sua
resisténcia a biodegradacdo. Dentre eles o ion nitrato (NO3) tem sido alvo de
diversas pesquisas visando sua remoc¢ao do ambiente (KRASAE; WANTALA, 2016).
Os métodos convencionais tém sido pouco Uteis por ndo conseguirem converter o
nitrato em espécies quimicas menos agressivas ao meio ambiente, como o caso do
meétodo de adsorcao do nitrato (HU et al, 2015; KRASAE; WANTALA, 2016).

Somadas as questbes econbmicas, novos métodos sao apresentados
buscando reduzir efetivamente a concentracdo de nitrato, porém encontram
barreiras em sua implementacdo devido ao custo elevado e a dificil operacdo como
na maioria dos processos bioldgicos (IMCHUEN et al, 2016; PIRES et al, 2016).

Usando processos fotoeletroquimicos, Paschoal et al (2013) comprovou uma

boa capacidade de remog¢édo do NOs™ por reacdes de oxirredugéo através da técnica
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de fotoeletrocatalise, usando um eletrodo de cobre com filme de éxido cuproso
(Cu/Cu20) como fotocatodo ou eletrodo de trabalho (ET).

Existe uma busca frequente por semicondutores cada vez mais eficiente na
degradacédo de compostos inorganicos por técnicas fotocataliticas. Portanto, propde-
se o titanio com filme de 6xido cuproso (Ti/Cu20) como uma alternativa para reducéo

de NOs presentes em agua para consumo humano.

1.1.1 Objetivo Geral

Demonstrar a viabilidade do uso do Ti/Cu20 na reducédo fotocatalitica de

ions nitratos (NO3).

1.1.2 Objetivos Especificos

» Estimar as caracteristicas morfoldgicas do Ti/Cu20 em func¢éo do pH;

» Avaliar a fotoatividade do semicondutor por voltametria linear (VL);

» Aplicar o Ti/Cu20 em uma amostra contendo NO3z" nos processos de
fotocatalise (semicondutor e luz) e fotoeletrocatalise (semicondutor, luz e
potencial) sob agitacao;

» Avaliar e comparar a cinética de reducdo do NOs™ entre 0S processos por

fotélise (FT), fotocatélise (FC) e fotoeletrocatalise (FEC);
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1.2 Revisao bibliogréafica

1.2.1 Nitrato (NO3)

O nitrato (NO3") é um dos oxidantes naturais mais comuns presente na agua
e em ecossistemas que abrangem desde florestas a aguas litoraneas, envolvendo
compostos do ciclo do nitrogénio, Figura 1, que é essencial a vida (BAIRD; CANN,
2011; GILCHRIST et al, 2010). Como podemos acompanhar na Figura 1, o nitrato é
produzido indiretamente da fixacdo de nitrogénio (N2) atmosférico por bactérias
fixadoras de nitrogénio e, em menor propor¢cdo, da combinacdo do nitrogénio
atmosférico e oxigénio (O2) sob agéo da luz (GILCHRIST et al, 2010).

Nitrogénio
P

Bactérias fixadoras de nitrogénio
Processo Haber

Luz

Oxido
Nitroso
N-O

Desnitrificacao

Batteriana
‘/ Bactérias

\ Nitrificantes
Nitrobacteri

Figura 1 - Ciclo do nitrogénio.
FONTE: Adaptado de GILCHRIST et al, 2010.

Nas EquacOes 1-6 podemos ver por etapas a variacdo nos estados de
oxidagdo do nitrogénio de -3 a +5. Durante o processo biologico de nitrificacdo por
bactérias representado no ciclo do nitrogénio (Figura 1), o ion amonio (NH4*) é
oxidado a nitrato (NOsz") atingindo o seu estado maximo de oxidag¢édo e tendo como
intermediario de reagdo, o ion nitrito (NO2") com estado +3 de oxidacdo, Equacfes 1
e 2 (BAIRD; CANN, 2011; ZILZ; SILVA; PINHEIRO, 2014):
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2NH4* + 302 — 2NO2 + 4H* + 2H20 (1)
52

2NO2" + O2 — 2NOs (2)
@20

Na Equacéo 3 temos a reacéo global do processo de nitrificagéo:

2NHs* + 402 — 2NOs + 4H* + 2H20 (3)
e

As Equacgbes 4 e 5 apresentam o processo de desnitrificagdo, sendo o NO3"
reduzido a N2 com zero (0) no estado de oxidag&o e tendo como intermediario de

reacao o ion NO2:

2NOs + 46 + 4H* — 2NOz +2Hz0 4)
@ +26 3
2NO2 + 6é + 8H* — N2 + 4H20 (5)

|
@ +36 (0
Na Equacéo 6 podemos ver a reagao global do processo de desnitrificacao:
2NO3z + 10€é + 12H* — N2 + 6H20 (6)

@ +56 @

De acordo com Baird; Cann (2011), os processos de nitrificacdo e

desnitrificagdo sdo muito dependentes do pH. Isso esta comprovado atraveés das
Equacdes 1-6 apresentadas, no qual em pH < 4,0 (acido) o ion NH4* ndo sofre
oxidacdo bioldégica, tornando o ambiente redutor para solucbes contendo NOsz
(BAIRD; CANN, 2011).

O oxido nitroso (N20) dentro do ciclo do nitrogénio € um intermediario
encontrado em pequenas quantidades, principalmente, a partir de processo de

nitrificacdo quando sob elevada concentracdo de NH4* e quantidades relativamente
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pequenas de O2. Provavelmente, o aumento no uso de fertilizantes seja a maior
fonte de N20 (BAIRD; CANN, 2011).

A utilizacdo de compostos nitrogenados em fertilizantes empregados em
grandes quantidades na agricultura (nitrato de amonio (NH4NO3), nitrato de calcio
Ca(NOs3)2, sulfato de amoénio (NH4)2SOs4, nitrato de potassio (KNOs) e outros),
guando nao absorvido pelas plantas acabam contaminando a superficie do solo e,
por lixiviacdo, as aguas subterrdneas (KRASAE; WANTALA, 2016). Similarmente, o
enorme numero de fossas sépticas que existem, € coletivamente uma grande fonte
de NOs para aguas subterraneas dos locais onde estao presentes (BAIRD; CANN,
2011).

O aumento na concentracdo NOs em aguas de abastecimento tem sido
questdo recorrente nos féruns de discussdo relativos aos problemas de saude
publica e ambiental associados as atividades agricolas de zonas rurais e
suburbanas, visto também, que os dejetos de animais ricos em nitrogénio séo
convertidos naturalmente a nitrato, o qual é altamente solivel em agua sendo
facilmente lixiviado para o0 subsolo (BAIRD; CANN, 2011; LOGANATHAN;
VIGNESWARAN; KANDASAMY, 2013).

A agua subterranea é a principal fonte de agua potavel para cerca de 1,5
bilhdes de pessoas ao redor do mundo. No Brasil, segundo a Portaria MS, n® 2914
de 12/12/2011, a quantidade de nitrato permitida em agua potavel para consumo
humano é estabelecida em 10 mg de NOs.Lt (como N), na Europa em 50 mg de
NOs.L? e nos Estados Unidos em 10 mg de NOz.L* (como N), equivalente a 44 mg
de NOs.L?! devido a preocupacdes com aumento na incidéncia de cancer no
estbmago (BETTA et al, 2016). Segundo Baird e Cann (2011) recentes
investigacdes epidemioldgicas tém falhado em estabelecer estatisticamente uma
relacdo significativa entre os niveis de agua potavel e a incidéncia de céancer de
estdbmago.

De acordo com Gilchrist et al (2010), a concentracdo de ions nitrato ingerido
diariamente pelo homem pode variar de acordo com o consumo de vegetais e de
agua potavel contendo nitrato. Nos Estados Unidos e na Europa estima-se que um
individuo adulto consuma, em média, de 60 a 120 mg de NOs por dia, dos quais
80% é derivado dos vegetais.

De acordo Betta et al (2016), vegetais como alface, beterraba, espinafre e

rucula apresentam elevadas quantidades de nitrato, niveis tdo altos como de 740 mg
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de NO3z por 100 g de espinafre, 0 que indica que 0s vegetarianos sdo quem mais
tendem a consumir elevados niveis de nitrato (BEDALE; SINDELAR; MILKOWSKI,
2016).

Grandes quantidades de NOsz também sdo utilizadas em carnes
processadas, no qual, parte do ion é biologicamente reduzido a NOz’, utilizado ao
longo da histéria para aumentar o tempo de vida do alimento nas prateleiras, atribuir
caracteristicas de sabor e cor, assim como seguranca e qualidade (BAIRD; CANN,
2011).

1.2.2 Nitrato e sua relagao com a toxicidade

ConcentracBes excessivas de nitrato em agua potavel podem causar efeitos
prejudiciais na saude, especialmente para criancas e gestantes (LUIZ; PEZZA, L.;
PEZZA, R., 2012). Sua ingestdo estd associada a dois efeitos adversos a saude
publica: a inducdo da metemoglobinemia (tanto em bebés recém-nascidos quanto
em adultos com determinada deficiéncia enzimatica) e a formacao potencial de N-
nitrosaminas (Figura 2) carcinogénicas (BAIRD; CANN, 2011).

A preocupacao com nitrato surgiu pela primeira vez em 1940, quando Comly
(1987) relatou casos de metemoglobinemia infantil (ou “sindrome do bebé azul”)
associado com agua de poco, que apresentava uma alta concentracdo de NOs". A
analise posterior de casos de metemoglobinemia infantil revelou que esses casos
eram raros, quando o nitrato de Agua de poco estava abaixo dos 44 mg.L?
(WALTON, 1951).

Esta foi a origem da regulacdo nos Estados Unidos e na Europa, limitando a
concentragdo de NOs em agua potavel. Desde entdo, tem havido muita discusséo
sobre o papel dos nitratos provocando metemoglobinemia (BAIRD; CANN, 2011,
BEDALE; SINDELAR; MILKOWSKI, 2016). A Organizagdo Mundial de Saude (OMS)
recomenda um limite maximo de ingestdo de nitrato na dieta entre 3,7 mg.kg? a 5
mg.kg? de massa corporal (BEDALE; SINDELAR; MILKOWSKI, 2016).

A metemoglobinemia, doenca popularmente denominada “sindrome do bebé
azul”, € um dos exemplos mais conhecidos envolvendo o excesso de nitrato em
agua potavel. Para que ela aconteca, as bactérias, por exemplo, presentes em

frascos de alimentos que ndo sao esterilizados ou no estdbmago do bebé, reduzem
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parte do NOs em NO2 como mostrado na Equacéo 7 (ASAMI et al, 1999; KIRISITS
et al, 2001):

NOs + 2H* + 2e — NOz + H20 )

Em seguida, o nitrito (NO2) se combina com a hemoglobina presente no
sangue e promove a oxidacdo dos fons ferrosos (Fe?*) a ions férricos (Fe®"),
impedindo, como consequéncia, a absorgéo e o transporte adequado de O2 para as
células (BAIRD; CANN, 2011; BEDALE; SINDELAR; MILKOWSKI, 2016; IMCHUEN
et al, 2016). O bebé torna-se azul e apresenta insuficiéncia respiratéria (BAIRD;
CANN, 2011). Para mulheres gestantes, o consumo levado de nitrato pode levar a
inducdo de aborto espontdneo ou a ma formacdo do feto (ASAMI et al, 1999;
KIRISITS et al, 2001).

Além disso, existe a possibilidade da incidéncia de cancer de estbmago em
seres humanos, pois, parte do NOs™ convertido em NO2" no estbmago (Equagéo 7)
pode reagir com aminas primarias ou secundarias (RNHz ou R2NH) para produzir N-
nitrosaminas (Figura 2), um composto conhecido por ser cancerigeno em animais
(BAIRD; CANN, 2011; BETTA et al, 2016).

Figura 2 - N-nitrosamina. R= Grupo alquila;
alquila; R’= Grupo alquila ou H.

FONTE: Baird; Cann, 2011.

Como podemos ver na Figura 2, a N-nitrosamina sdo aminas nas quais dois
grupos alquilas (R e R’) e um grupo nitroso (-N=0) estédo ligados a um atomo de
nitrogénio central. Como exemplo de reacdo, temos a formagcdo da N-
nitrosodimetilamina (NDMA), utilizada como conservante em alimentos processados
através da reacdo com NO2, produto da reducdo do NOs (BAIRD, 2002),
representada pelas Equacdes 8-10.
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As Equacdes 8 e 9 mostram a formacgéo de anidrido nitroso (N203) em pH
acido, a partir de 2 mols de acido nitroso (HNO2), obtido pelo consumo de nitrito na
Equacao 8 (SHAO-TING; YONG-SONG; XIAN-YOUG, 2007):

NO2- + H3O* —» HNO:2 + H20 (8)
2HNO2 «» N203 + H20 (9)

O N20 obtido, nas etapas anteriores, reage com a dimetilamina (NH(CH3)z2)

obtendo a NDMA (Figura 3) como mostra a Equacgéo 10:

NH(CHs)2 + N203 <> (CH3)2N-NO + HNO:2 (10)
CHs
AN
N —N=0
/
CHs

Figura 3 - N-nitrosodimetilamina.
FONTE: Baird; Cann, 2011.

Segundo Baird (2002), esse composto (NDMA) pode transferir um grupo
metila para um nitrogénio ou oxigénio de uma base de DNA, alterando, dessa
maneira o0 codigo de instrucdes para a sintese de proteinas na célula. Portanto, o
NDMA é um provavel carcinogénico humano, e potente se a extrapolacdo de

estudos em animais for um guia confiavel.

1.2.3 Remocéao do Nitrato

Os ions nitratos ndo sdo detectaveis na agua pelo odor, sabor ou cheiro
caracteristico, ele é uma espécie quimica estavel, persistente, mével e que néo
degrada facilmente em meio aerdbico subterrdaneo, podendo migrar por grandes
distancias a partir do local de origem (KIRISITS et al, 2001) além de ser um ion
altamente soluvel com baixo potencial de co-precipitacdo ou adsorcdo. Essas
propriedades fazem com que ele se torne dificil de ser removido da agua pelos

meétodos de tratamento de agua convencionais (BUTLER et al, 2006).
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Algumas técnicas para a remoc¢ao de nitrato tém sido estudadas por diversos
autores, algumas sendo satisfatorias e sustentaveis, dentre as quais podemos
destacar: desnitrificacdo quimica, biologica, catalitica e eletrocatalitica; troca ibnica;
osmose reversa e eletrodialise (KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 1997; ROBINSON-
LORA; BRENNAN, 2009, IMCHUEN et al, 2016).

Murphy (1991) estudou a remocdo de nitrato em &gua usando aluminio
metalico como agente redutor. A reducao de nitrato pelo aluminio ocorre, de acordo

com as Equacgbes 11-13:

3NOs* + 2Al + 3H20 — 3NOz + 2AI(OH)3 (11)
NOz + 2Al +5H20 — NHz + 2AI(OH)s + OH- (12)
2NOz + 2Al +4H0 — N2 + 2AI(OH)s + 20H" (13)

Os resultados mostraram que amonia (NHs3) pode ser o principal produto
formado (60-95%) devido a alcalinidade do meio reacional pela formacdo de
hidréxido de aluminio (Al(OH)3) em todas as etapas de reacgdo, seguido por nitrito
(NO2) e gas nitrogénio (N2). A desvantagem desse método, além da grande
quantidade de aménia, € a presenca do ion nitrito em solucéo.

Clifford e Liu (1997) estudaram a remoc¢ao de nitrato da agua para consumo
humano por troca i6nica, osmose reversa e eletrodialise. A agua bruta analisada
continha 18-25 mg de NOz.L*%, 43 mg.L* de sulfato e 530 mg.L? de sélidos totais.
Todos esses processos foram capazes de reduzir NOs™ a concentracdes abaixo de
10 mg.Lt de NOs. O grande fator limitante desses métodos consiste nos custos
associados ao processo (KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 1997).

O processo de desnitrificagdo por bactérias (DHAMOLE et al, 2009;
ROBINSON-LORA; BRENNAN, 2009) consiste na conversdo do nitrato (NOz’) em
nitrogénio gasoso (N2), o qual representa a forma mais estavel de nitrogénio. As
bactérias responsaveis pela desnitrificacdo sdo normalmente aerdbias, mas em
condi¢cdes anaerdbias, podem usar o nitrato (NO3’) para substituir o oxigénio (O2)
como fonte receptora de elétrons (JORDAO; PESSOA, 1995).

Dhamole et al (2009), estudou a remocao simultdnea de carbono e nitrato
em um biorreator inoculado com 15 g.L* de biomassa (lodo ativado de um efluente

da industria de fertilizantes) por um periodo de 45 dias, conseguindo a reducao de
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90% de nitrato por desnitrificagdo anaerdbica. Uma desvantagem dessa técnica
consiste no tempo de preparo da amostra e do reator (ROBINSON-LORA,;
BRENNAN, 2009; MORAES et al, 2012; CHRISTIANSON et al, 2015).

Theologides; Savva; Costa (2011) estudou a reducéao catalitica de 75 mg de
NOs".L* & N2 na &gua com uso gas Hz e alimentacdo de O2 em um processo de fluxo
continuo com o catalizador de Pd-Cu suportado em varios 6xidos metalicos mixtos,
% g do MxOy/y-Al203 (MxOy = CeO2, MgO, Mn203, Cr203, Y203, M0oO2, Fe203 e
TiOz2), obtendo uma redugédo méaxima foi de 85% em 2,5h de catélise com uso do Pd-
Cu/Y20s3/y-Al20s3.

Paschoal et al (2013), realizou a remoc¢éo de 5,0 mg de NOs'.L't em agua
usando como fotocatodo o p-Cu/Cu20 por fotoeletrocatalise sob potencial +0,2 V,
obtendo uma reducgéo de 93% de NOs,, com 42% de NO2 em solucdo e 52 % de Na.
Os ions nitrato foram realmente removidos da solugdo, uma vez que ndo foi
observado reacdo a re-oxidacdo de nitrito a nitrato, apds 75 min de tratamento. Nas
Equacbes 14-18 podemos acompanhar as possiveis reagcdes que ocorrem nos

compartimentos da célula eletroquimica:

Fotocatodo
Cu/Cuz20 + hv — h'p + énc (14)
NOs + 26pc + H20 — NOz + 20H (15)
NO2 + 3H20 + 2épc — NHs + 30H" (16)
2NO2 + 4épc + 4H20 — N2 + 80H- (17)
Anodo
2H20 — 4é + 02+ 4H* (18)

No compartimento fotocatddico, inicialmente ocorre a formacéo dos pares
lacuna/elétron (h*nv/énc) promovido pela excitagdo dos elétrons no semicondutor
(Cu/Cu20) pela luz (hv) como mostra a Equacédo 14. Nas Equagdes 15-17 estdo
ocorrendo as reagdes de reducdo do NOs e NO2 para formagdo de NHs e Nz2. A
Equacdo 16 indica um acumulo de NHs, 0o que seria uma desvantagem no
tratamento de agua para consumo. No compartimento anodico, a Equacao 18
mostra a reacao de eletrolise da agua (H20).

Kobwittaya; Sirivithayapakorn (2014) investigaram a eficiéncia do TiO2 e do

filme de Ag-TiO2 preparado pelo método de sol-gel revestido sobre a superficie de
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chapas de aco inoxidavel, utilizado na reducdo de 443 mg.L' de NOz com 2728
mg.L? de &cido férmico (HCOOH) em Agua através da fotocatalalise. Foi obtido
41,4% e 70,0% de redugcéo de NOs ,respectivamente, com uso do TiO2 e Ag-TiO2
apos 360 min. As propostas de reacdo para reducao de nitrato estao representadas

nas Equagdes 19-21:

NOs + HCOO + H* —» NO2 + CO2 + H20 (19)
2NO2 + 3HCOO" + 5H" — N2 + 3CO2 + 4H20 (20)
2NO3z + 5HCOO" + 7TH* —» N2 + 5CO2 + 6H20 (21)

As Equacdes 19-21 mostraram que a reducdo de NO3 a Nz é favorecida
pela acidificacdo do meio por acido formico, sendo que a medida que o acido
férmico € consumido ocorre um leve aumento no pH.

Dentre todos esses trabalhos podemos destacar as técnicas fotocataliticas e
fotoeletrocataliticas como métodos atrativos para reducdo de nitrato, assim como
para degradacdo ou redugcédo de outros compostos persistentes (BRUNELLI et al,
2009; PASCHOAL et al, 2009b), por ser um método economicamente viavel, rapido

e eficiénciente.

1.2.4 Fotocatdlise e Fotoeletrocatalise

Os processos fotocataliticos baseiam-se, de modo geral, na irradiacdo de
um material semicondutor por fétons, suficientemente energéticos, que permitam a
passagem de elétrons da banda de valéncia (e) para a banda de conducao (€wnc),
criando lacunas carregadas positivamente (h*,) na banda de valéncia, Figura 4
(AHMED et al, 2011; FRADE et al, 2012). Na Equacao 22 € dada a formacéo dos
pares elétron/lacuna (é / h*):

Fotocatalisador + hu — €n1e + h*yy (22)
A regido entre a banda de valéncia (BV) e banda de conducdo (BC) é

denominada “band gap” ou hiato de energia (OWOLABI et al, 2016). A energia de
band gap (EQ) € a energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo de
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uma banda de menor energia (BV) para outra de maior energia (BC) (OLA;
MAROTO-VALER, 2015). Com o elétron (e”) promovido para BC e com a lacuna (h*)
gerada na BV, criam-se sitios redutores e oxidantes capazes de catalisar reacdes
guimicas simultaneas (BYSTROV et al, 2016).

O. (absorgio)

Maior

/v Degradagao
S 'H*I‘}Oxidagéo

Hzc}Adsorcéo

Figura 4 - Principios eletrénicos de um processo fotoquimico em uma particula de semicondutor na
presenca de um poluente em solucédo aquosa. BV: banda de valéncia; BC: banda de conducéo; e
elétron; h*: lacuna; hv: radiagao; P: poluente; P*: poluente oxidado.

FONTE: Adaptado de MALATO et al, 2009.

Segundo Junior (2005), a degradacgédo fotocatalitica de poluentes organicos
pode se dar a partir da reacdo direta de oxidagdo entre o composto organico e a
lacuna fotogerada (h*nby) ou da reagéo com radicais oxidantes, *OH, formados a partir
da reacdo entre a lacuna e as moléculas de agua ou ions hidroxila (OH) na
superficie do semicondutor.

As espécies portadoras de cargas (enc € h*ny) podem reagir com espécies
doadoras ou aceptoras de elétrons adsorvidas na superficie do semicondutor ou
presentes na interface solido-liquido ou, como desvantagem do método, se
recombinar dissipando a energia absorvida na forma de calor (Equacdo 23)
perdendo a oportunidade de iniciar uma nova reacdo (OLA; MAROTO-VALER, 2015;
LUIS et al, 2011; LE YU et al, 2012).

e + h* — calor (23)
Como o desempenho do fotocatalisador depende, principalmente, da

eficiéncia na separacdo entre os elétrons e lacunas fotogeradas (YU et al, 2014), a

recombinacdo do par elétron/lacuna pode ser reduzida pela separacdo das cargas,
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no qual é conseguido pela combinacdo da eletroquimica com a fotocatélise
(BRUNELLI et al, 2009).

Essa combinacdo denominada de fotoeletrocatalise, tem produzido
resultados satisfatérios (PASCHOAL et al, 2009b) na oxidacdo de diversos
compostos organicos (SELCUK et al, 2004; OSUGI et al, 2006; MACEDO et al,
2007; PASCHOAL et al, 2008; RODRIGUES et al, 2008) com a aplicacdo de uma
densidade de corrente ou de um potencial anodico constante ao fotoanodo
(PASCHOAL et al, 2009b; FRADE et al, 2012; LE YU et al, 2012), através de um
circuito externo, permitindo a fotogeracdo de elétrons que serdo continuamente
impulsionados para o contra- eletrodo (FRAGA et al, 2009).

Esta configuracdo permite uma separacdo mais efetiva das cargas
fotogeradas aumentando a vida destes pares de elétrons/lacunas (PASCHOAL et al,
2009c), ou seja, diminuindo a velocidade de recombinagdo, promovendo um
aumento na eficiéncia fotoeletrocatalitica com a geracdo de radicais hidroxilas,
conforme as Equacdes 24-26 (FRAGA; ZANONI, 2009, FRADE et al, 2012) que tem

como semicondutor o diéxido de titanio (TiO2):

Fotoanodo
TiO2 + hv — TiO2 (€bc + h*uy) (24)
TiO2 (h*w) + H20ads — TiO2 (OH:s + H) (25)
Catodo
2H20 + 2e" — Hz + 20H" (26)

Além disso, o movimento dos elétrons ao longo do circuito externo aumenta
a probabilidade de reacbes que acontecem ao funcionamento do contra-eletr6do
(PASCHOAL et al, 2009a). A velocidade tipica das reacfes hum semicondutor varia
de fentossegundos para o aprisionamento de cargas, a milissegundos para
transferéncia interfacial, sendo esta uUltima a etapa determinante da velocidade
(BRUNELLI et al, 2009).

Segundo Espino-Estévez et al (2015), nos ultimos 20 anos a fotocatalise
heterogénea tem apresentando grande potencial para degradacdo de poluentes
recalcitrantes em agua, tendo vantagens que sao indiscutiveis nos seguintes
aspectos: facil operacéo, viabilidade econémica e alta capacidade de reciclagem (o

fotocatalisador imobilizado pode ser utilizado repetidamente).
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Feltrin et al (2013) diz que para obtenc&o de bons rendimentos a escolha do
semicondutor é fundamental e depende de varios fatores, tais como: atividade;
resisténcia ao envenenamento e estabilidade no uso prolongado para temperaturas
elevadas; estabilidade mecanica e resisténcia ao atrito; ndo seletividade;
estabilidade quimica e fisica em varias condicdes.

Como exemplo, o dioxido de titdnio (TiO2) com energia de band gap de 3,2
eV, frequentemente, é o semicondutor do tipo-n mais utilizado na degradacédo de
compostos organicos (AHMED et al, 2011; BELLARDITA et al, 2011; STURINI et al,
2012; YE YAO et al, 2012; FELTRIN et al, 2013). No entanto, o TiO2 também tem
apresentado resultados satisfatorios na reducéo de poluentes inorganicos (ZANONI
et al, 2004; PASCHOAL et al, 2009; SAYAO; NUNEZ; ZANONI, 2014). Reagdes de
reducdo sdo mais conhecidas em semicondutores do tipo-p, como exemplo,
encontra-se o0 oxido cuproso (Cu20) com propriedades para promover reducéo (LEI
et al, 2016).

1.2.4.1 Oxido Cuproso (Cu20)

O o6xido cuproso (Cuz20) é um 6xido metalico com rede cubica e potencial de
band gap em torno de 2,0 - 2,2 eV, apresenta uma série de vantagens para sua
utilizacdo como fotocatalisador que incluem baixo custo, facil preparacéo, atéxicos e
seu alto coeficiente de absorcdo de espectro solar, possibilita a utlizacdo da
irradiacdo solar na fotorredugcdo de compostos inorganicos em agua (BANERJE;
MUKHERJEE, 2014). Por esta razdo, o Cu20 tem sido amplamente estudado em
fotocatédlise para uso ambiental (ZHAO et al, 2016)

O Cu20 pode ser obtido através da técnica de eletrodeposi¢do, a qual
permite o crescimento controlado e homogéneo de cristais metélicos diretamente
sobrepostos no substrato, geralmente entre 25 e 70°C, fornecendo excelente contato
elétrico e filmes na escala micrométrica (BAO et al, 2012). O crescimento de filmes
de Cu20 nesse método, é fortemente influenciado pelo potencial aplicado,
temperatura, concentracdo de sais Cu (Il), pH e o substrato utilizado (BAO et al,
2012; BRANDT et al, 2014).
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De acordo com Brandt (2010), Delatorre (2007), e Pelegrini (2010) o pH do
eletrolito desempenha um papel importante no que diz respeito a textura das

camadas Cu20, assim como nas orientacao de crescimento dos cristais (Figura 5).

(100)

(112)
A

%

Figura 5 — Crescimento de um gréo de Cu20 na dire¢&o [100] em (a) pH <ou = 10 e (b) pH > 10.
FONTE: Brandt, 2013.

1.2.4.1.1 Eletrodeposicao

O método de eletrodeposicdo é bem conhecido pelo depdsito de metais e
ligas metélicas a nivel industrial, com uma vasta gama de aplicacbes dos
tratamentos em grandes superficies (por exemplo, de zinco galvanoplastia) pelas
mais avancadas industrias eletrdnicas (LINCOT, 2005).

Dentre as vantagens deste método pode-se destacar a baixa temperatura de
deposicao, custo reduzido, rarissimos tratamentos nos filmes formados, facilidade
para producdes industriais em larga escala, excelente contato elétrico, alto controle
da deposicéo, possibilidade de controle da forma e da estrutura cristalografica pelo
ajuste do pH da solucéo ou pelo uso de aditivos (BAO et al, 2012; BRANDT, 2013;
DELATORRE, 2007).

A principal desvantagem desse método esta associada na necessidade dos
substratos empregados terem um minimo de conducao elétrica, logo exclui algumas
aplicacoes de filmes finos sobre materiais isolantes (DELATORRE, 2007).

Como podemos ver na Figura 6, os componentes basicos necessarios para
este método sdo, geralmente, um substrato sélido semicondutor como eletrodo de

trabalho (ET), um eletrdlito que ira fornecer os ions para as reacfes eletroquimicas
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gue ocorrerdo na superficie do semicondutor, um contra-eletrodo (CE) e um eletrodo

de referencia (ER) completam a célula eletroquimica (BRANDT, 2013).

Transiente de
Corrente

\/_

Potenciostato

Figura 6 — Arranjo experimental de um sistema de eletrodeposicao.
FONTE: Brandt, 2013.

O mecanismo de eletrodeposicdo inicia com o deslocamento de ions
solvatados pelo eletrélito até a superficie do eletrodo de trabalho, em seguida, os
ions recebem elétrons do semicondutor ocasionando no fim da solvatacdo. Neste
ponto temos a formacgédo de adatomos, ou seja, atomos adsorvidos na superficie do
substrato (BRANDT, 2013). A difisdo dos adatomos pela superficie vai culminar num
aglomerado ou nucleos de crescimento que servirdo de sitios para a ancoragem dos
proximos adatomos e a consequente formacdo da camada sdlida (eletrodepdsito)
(PELEGRINI, 2010; BRANDT, 2013). Todos os passos descritos anteriormente
podem ser observados na Figura 7.

Quando o crescimento eletroquimico do filme ocorre sob potencial
constante, o processo € chamado de eletrodeposicdo potenciostatica (PELEGRINI,
2010). Na eletrodeposicdo potenciostatica, ocorre variacdo da corrente (I) entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. A evolugéo da corrente com o tempo pode
ser expressa num grafico denominado de transiente de corrente (Figura 8) com o
intuito de se obter informacgdes, como a taxa em que ocorrem as reacdes envolvidas,

carga depositada e mecanismos de nucleacao e crescimento (BRANDT, 2013).
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Figura 7 — Esquema do mecanismo de eletrodeposicao.
FONTE: Brandt, 2013.

Como pode ser observado na Figura 8, o acréscimo inicial da corrente (em
modulo) até atingir um valor maximo chamado de pico de nucleacdo, se deve a
formacao de ndcleos de crescimento que provocam um aumento da area eletroativa
(BRANDT, 2013).

ApOs o pico de nucleacdo, conforme vao sendo consumidos 0s ions
proximos a superficie do eletrodo de trabalho, a taxa de reacdo e a densidade de
corrente elétrica, comecam a diminuir até atingir um valor (em médulo) da corrente,
no qual em determinado momento a quantidade de ions disponiveis para reacao ira
se tornar constante no tempo e por consequéncia também a corrente (PELEGRINI,
2010; BRANDT, 2013).

Outra informacdo que podemos obter do grafico de transiente € o valor da
carga eletrodepositada (Q). Calculando a integral da curva | x t do transiente € obtido
o valor da area sob o grafico que sera igual a carga reduzida durante a deposicao.
Com a carga determinada é possivel estimar a espessura (h) do filme formado
utilizado a Equacado 27 e chegar ao valor do volume (Vm) de material depositado
(considerando 100% de eficiéncia no deposito) (PELEGRINI, 2010; BRANDT, 2013).

M.
e — (27)
n.e.p.Ny.A
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Fazendo uso dos conceitos de densidade, p = m.Vwl, de carga, Q = Nne,
onde N é o numero de atomos, n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo e e €
a carga do elétron, N = mNa.M1, onde Na é nimero de avogrado e M é a massa
atdbmica, sendo Vm = Ah, onde A é a area do eletrodo, temos a relacdo com a

espessura do filme.

i {A}T | ts)

Pico de nucleagao

MaX jeu = —

Figura 8 — Transiente de corrente tipico de eletrodeposicédo
potenciostatica quando o substrato ndo tem semelhanca com o
material depositado.

FONTE: Brandt, 2013.

Feltrin et al (2013) conclui que para obtencdo de bons rendimentos a
escolha do semicondutor € fundamental e depende de varios fatores, tais como:
atividade; resisténcia ao envenenamento e estabilidade no uso prolongado para
temperaturas elevadas; estabilidade mecénica e resisténcia ao atrito; né&o

seletividade; estabilidade quimica e fisica em varias condi¢cdes.
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2.1 Instrumentacao

Foi utilizado uma balanca analitica, Shimadzu — AUY220, para pesagem de
materiais solidos; um banho de ultrassom, Quimis ® - Q3350, para limpeza de
materiais; um pHmetro, Bante Instrument — PHS/3BW equipado com um eletrodo de
vidro combinado, para medidas de pH de todas as solugcdes; um
potenciostato/galvanostato, Autolab B. V. (Metrohm) — PGSTAT 302N, no processo
de remocao de nitrato por fotoeletrocatalise; um espectrofotdmetro UV-Vis, Bel
Photonics — LGS53, para medida das concentragcbes de NOs, um banho Maria,
SPLABOR — Modelo SP-06/100, para aquecimento do sistema de eletrodeposicéo
de Cu20 e um banho termostatizado, SL 152/18 — SOLAB, para refrigeragdo dos

sistemas fotoquimicos.

2.2 Preparo do fotoeletrodo Ti/Cu20

O eletrodo Ti/Cu20 foi preparado segundo o método descrito na literatura
(Paschoal et al, 2013). As placas de titanio (Ti) (99,45% de pureza, Alfa Aesar, 0,3
mm de espessura e area de 25 cm?) tiveram suas superficies tratadas com lixas de
granulometrias de 100, 220, 360, 400, 600 e 1200; posteriormente lavadas, com
detergente, acetona, alcool etilico e agua milli-Q, respectivamente, em banho de
ultrassom durante 20 minutos. Apos lavagem das placas foi feito o tratamento
quimico da superficie com uma solucéo de peréxido de hidrogénio (1) : (1) hidréxido
de amonio - (H202 : NH4OH), a fim de melhorar a aderéncia do filme de Cu20 na
superficie da placa de cobre.

Para a eletrodeposicédo do o6xido, foi usada uma célula eletroquimica de um
compartimento, semelhante ao apresentado na Figura 9, com uma placa de Ti como
substrato para o eletrodo de trabalho. O filme foi depositado catédicamente a —0,4 V
(vs Ag/AgCI, KClsat) por um periodo de 30 minutos, sob solucdo de sulfato cuprico
penta hidratado — CuS04.5H20 (Cinética) 0,4 mol.L'' e de &cido latico — C3HsO3
(Synth) 3,0 mol.Lt, que teve seu pH ajustado para 9,0 com hidréxido de sédio -
NaOH (Cinética) de 12,0 mol.L. O sistema foi aquecido em um banho sob uma
temperatura mantida de 60°C. O processo de formacdo do Cu20 ocorre em duas

etapas e séo descritas pelas Equacgdes 28-29 (BAO et al, 2012):
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Cu(ll)Lacz + e — Cu(l)Lac + Lac (28)
2Cu(hLac + 20H" — Cu20 + H20 + 2Lac (29)

2.3 Célula para caracterizacao do Ti/Cu20 por voltametria linear

A avaliacdo da fotoatividade do eletrodo de Ti/Cu20, preparado conforme
descrito na secao 2.2, foi realizada por voltametria linear (VL) na auséncia e
presenca de luz ultravioleta (UV), no intervalo de potencial de -0,5 V a +1,2 V e
velocidade de varredura de 10 mV.s em um reator com apenas um compartimento
contendo solucdo de sulfato de sédio — Na2SO4 (Cinética) de 0,1 mol.L* como
eletrdlito e capacidade para 300 mL.

O reator foi formado por um arranjo de 3 eletrodos em célula de um unico
compartimento, cujo eletrodo de trabalho consiste no eletrodo de Ti/Cuz20, o qual foi
posicionado a uma distancia de aproximadamente 2 cm do bulbo de quartzo,
contendo a lampada de vapor de mercurio de 125 W, como mostra a Figura 9. O
eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de Ag/AgCl (KClsat) de juncao dupla
imerso em um capilar de Luggin, como contra-eletrodo um eletrodo de platina e um
borbulhador de gas nitrogénio completaram este reator. O sistema foi refrigerado por
banho termostatizado pela circulacdo externa de agua que manteve a temperatura

interna do reator entre 24 e 25°C.

—

Figura 9 - Esquema de um reator fotoeletroquimico de um compartimento. Em (1) eletrodo de
Ag/AgCI (eletrodo de referéncia) inserido em um capilar de Luggin; (2) eletrodo de Ti/Cu20 (eletrodo
de trabalho); (3) tubo de quartzo; (4) entrada para ar ou nitrogénio; (5) contra-eletrodo de platina; (6)
saida e (7) entrada para agua; (8) lampada de vapor de mercurio de 125W.

FONTE: Paschoal, 2008.
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2.4 Processo de remocao do NOsz

O reator apresentado na Figura 10 foi utilizado nos experimentos para a
reducdo de nitrato nos processos de fotélise (uso de luz UV) e fotocatalise (uso de

luz UV e catalisador) sob agitagdo com gés nitrogénio (Nz).

Figura 10 — Reator fotoquimico
de um compartimento.

Os processos de fotoeletrocatalise (uso de luz UV, catalizador e potencial)
foram realizados em um reator de dois compartimentos como apresentado na Figura

11 sob agitacdo com No.

Figura 11 - Reator fotoeletroquimico de dois compartimentos: (1)
compartimento anddico contendo o eletrodo de fio de Pt e (2) compartimento
catddico (fotocatodo) contendo o eletrodo de Ti/Cu20 e o eletrodo de Ag/AgCI.
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Para isso, uma solucdo-estoque de nitrato de s6dio — NaNOs (Cinética), na
concentracdo de 15,0 mg de NOsz".L%, foi preparada pela dissolucéo direta do sal em
agua milli-Q, para ser utilizada como amostra simulada. Aliguotas em triplicatas
foram coletadas da amostra simulada nos tempos de 0, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75 e
90 min, em seguida foram analisadas. O pH inicial e a temperatura dos processos de

tratamento formam monitorados.

2.4.1 Método para quantificacéo de nitrato

O método consiste na acidificacdo da amostra com acido cloridrico. Este
método é sensivel & presenca de matéria organica, por isso as amostras sao lidas
em dois comprimentos de onda, 220 e 275 nm, este Ultimo se refere a matéria
organica presente (CLESCERI; GREENBERG, 1998).

Inicialmente foi preparada uma solucdo de acido cloridrico — HCI (Nuclear)
de 1,01 mol.L! e outra solucdo-estoque de NaNOsz de 50,0 mg.Lt. Em seguida, foi
preparado uma curva analitica com soluc¢des padrbes de 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0
mg.L? com adigdo de 30; 150; 300; 600 e 900 uL da solugdo-estoque e 30 uL de
HCI para um volume final de 1500 pyL. Para a amostra simulada ou agua (branco)
foram coletadas aliquotas de 1470 pL, adicionado 30 pyL de HCI e homogenizado.

A leitura de todos os padroes e amostras foi realizada em 220 e 275 nm.
Depois de medidas a absorvancia das solucdes padroes e amostras, foram
realizadas a subtracdo da absorbancia em 220nm menos duas vezes a absorbancia
em 275 nm. A concentracdo das amostras foi obtida com referéncia a curva

analitica.

2.4.2 Método para quantificacéo de nitrito

O meétodo baseia-se na formacdo de um composto diazo, coloracdo
avermelhado-violeta, pela diazotacdo da sulfanilamida por nitrito, em meio acido e
na presenca do reagente N-(1-naftil)-etilenamida-dihidrocloreto (NED), conforme a

reacao de Griess (BHAKTA et al, 2014) apresentada na Figura 12.



38

NO" H.O
HENOEE\IL/:L E f Hal ozsg
MH» My*

Sulfanilamida H
WNHE
NED
MNH

3!
S )i
Composto diazo Q

Figura 12 - Mecanismo de reacdo da sulfanilamida com nitrito na presenca de NED.
FONTE: Bhakta et al, 2014

Foi preparada uma solucdo tampao colorido pela dissolugcdo de 0,5 g de
sulfanilamida (Synth) — CeHsN202S e 0,05 g de NED (Vetec) — Ci12H16CIl2N2 em 20,0
ml de agua milli-Q, adicionando lentamente 0,5 ml de HCI (Nuclear) 36% (v/v),
seguida de adicdo de 13,6 g de acetato de sddio (Cinética) — CH3COONa.3H20
para um volume final de 50,0 ml e outra solugcdo-estoque de Nitrito de sodio
(Cinética) — NaNO2 de 100 mg.L™2.

Em seguida, foi preparada uma curva analitica com solu¢des padrées de
0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0 mg.L* com adicédo de 60 uL de solugdo tampao colorido em
cada padrao e 40, 100, 200, 300 e 500 yL de solugcao-estoque respectivamente, e
completou o volume final de 40 mL com agua milli-Q. Para a amostra simulada ou
agua (branco) foram coletadas aliquotas de 1440 uL, adicionado 60 uL de solugéo
tampdao colorido e agitado. As amostras foram diluidas e a concentracdo calculada
foi multiplicada pelo fator de diluicdo. A leitura de todos os padrées e amostras foram
realizadas em 540 nm. A concentracdo das amostras foi obtida com referéncia a

curva analitica.

2.4.3 Método para quantificacdo de amdnia

Esse método baseia-se na reagcdo da amobnia com acido salicilico e
hipoclorito de sodio, na presencga do catalisador nitroprussiato de sédio, formando
um composto colorido (CLESCERI; GREENBERG, 1998), conforme a Figura 13
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Figura 13 - Mecanismo de reacao da NHs com éacido salicilico catalisada por nitropussiato de sédio.
R = um carboxilato.

FONTE: Afkhami; Norooz-Asl, 2008.

Inicialmente foram preparadas as seguintes solugdes: solugéo de salicilato,
pela dissolucdo 1,25 g de &cido salicilico (Synth) com 0,525 de NaOH e 1,25 g de
citrato dissédico 2- hidratado (Synth) completando com agua Milli-Q para um volume
final de 25 mL; solucdo de hipoclorito de sédio (Cinética) 3% (v/v); solucdo de
nitropussiato de sodio (Vetec) 0,1% (m/v); solucdo-estoque de cloreto de aménio
(Vetec) 0,1 mol.L.

Em seguida, foi preparada uma curva analitica com solu¢des padrdes de O;
3,0; 4,0; 5,0; 10,0 e 20 mg.L* com adicédo de 45, 60, 75, 150 e 300 pL da solugéo-
estoque e, respectivamente, 188 uL de agua milli-Q, 188 uL de salicilato de sédio,
188 uL de nitropussiato de sodio 0,1% (m/v), 188 pL de hipoclorito de sddio 3% (m/v)
completando o volume final de 1,5mL com agua milli-Q, agitado e deixado em
repouso 70 minutos. Apos o tempo de repouso, as absorbancias dos padrdes e
amostras foram medidas em 660 nm. A concentracdo das amostras foi obtida com

referéncia a curva analitica.
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3.1 Caracterizagcéo do fotoeletrodo de Ti/Cu20

O filme de oxido cuproso (Cu20) eletrodepositado sobre a placa de titanio
metalico (Ti), apos 30 min de reacdo em pH 9,0 e potencial de -0,4 V a 60°C,
apresentou uma coloracao lilas claro, intermediéria as cores dos eletrodos de cobre
com filme de oOxido cuproso (Cu/Cuz0) e titanio com filme de diéxido de titanio

(Ti/TiO2), como podemos ver na Figura 14.

Figura 15 — Comparacao da coloragéo obtida no eletrodo de p-Ti/Cu20, apds eletrodeposicdo do
filme de Cu20, com os eletrodos de p-Cu/Cu20 e n-Ti/TiOz.

Ao submeter os eletrodos as analises voltamétricas, processos de
fotocatalise e fotoeletrocatalise, os semicondutores apresentaram mudanca na

coloracdo do filme, sendo estda mudanga mais proxima a cor do eletrodo de

Cu/Cu20, como pode ser observado comparando as Figuras 14 e 15.

Figura 16 — Eletrodos de Ti/Cu20 ap0s tratamentos em analises
voltamétricas, processos fotocataliticos e fotoeletrocataliticos.
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Apesar desta mudanca de coloracdo na superficie do semicondutor, ndo foi
observado qualquer alteragcdo de cor ou formacdo de precipitado na solugdo em
estudo, mostrando uma boa aderéncia do filme de Cu20 ao substrato de Ti. Isso
sem submeter a nenhum tratamento térmico.

Ainda ndo ha certeza quanto ao ocorrido na superficie desses eletrodos.
Existem trabalhos na literatura que relataram a instabilidade do Cu20 apés repetidas
analises eletroquimicas (TSUI; ZAGARI, 2014) ou quando utilizado como fotocatodo
(PARACCHINO, 2011), podendo ser oxidado a CuO ou reduzido a Cu (TSUI,
ZAGARI, 2014; PARACCHINO, 2011).

Portanto, serdo necessarias andlises de superficie e interface para que
possamos saber se estd ocorrendo mudangas na microestrutura, aumento na
espessura (h) do filme, baseando-se na espessura do filme depositado nas mesmas
condi¢cdes em um novo substrato, o que caracterizaria a possivel formacdo de mais
oxido ou até mesmo cobre, e se os defeitos apresentados na superficie do
semicondutor, como indicado pelas setas amarelas na Figura 15, sdo referentes a
uma area que ainda nao teve formacéo de oxido ou séo indicios de fotocorrosédo do
filme com liberag&o de ions cobre dissolvidos em solugéo.

Outro experimento foi realizado com um eletrodo de Ti/Cu2O apos
eletrodeposicao, sendo colocado na mufla a 450°C, por 30 minutos, a fim de verificar
se ocorreria alguma alteracédo fisica na superficie. Entretanto, apds 30 minutos de
aguecimento, observou-se, que o filme se desprendeu da superficie do substrato,
assumindo uma nova coloracdo, como pode ser observado na Figura 16. Isso

mostra que possivelmente tenha formado um novo 6xido durante a calcinagéo.

Figura 17 — Eletrodo de Ti/Cu20 apds
tratamento térmico a 450°C por 30 min.
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3.1.1 Estudo do pH e Transiente de corrente

E comprovado na literatura uma grande dependéncia das propriedades
morfoldgicas, estruturais e elétricas de filmes finos de Cu20 com o pH do eletrdlito
(WANG et al, 2007; PELEGRINI, 2010; BRANDT et al, 2014). Na busca de explicar
essa coloracao e avaliar o comportamento do 0xido cuproso em funcéo da variacao
do pH, novas placas de Ti foram submetidas a eletrodeposi¢cdo de Cu20 em pH 12,0
e 12,5 sob potencial de — 0,4 V a 60°C. Na Figura 17, podemos observar que houve
mudanca na coloracdo do semicondutor ap6s 30 min de reagéo.

Figura 20 — Placa de Ti/Cu:O apoés
eletrodeposicdo em pH 12,0 e -0,4V.
O filme depositado em pH 12,5 apresentou uma coloracdo muito semelhante
ao filme depositado em pH 12,0 (Figura 17), porém os graficos de transientes de
corrente obtidos durante a eletrodeposi¢édo do Cu20 mostraram diferentes picos de

nucleacao que serdo discutidos na proxima secao.

3.1.1.1 Anélise dos transientes de corrente

Na Figura 18 podemos acompanhar a evolucdo da corrente em funcao do
tempo de deposicao do 6xido sob eletrolitos com pH 9,0; 12,0 e 12,5. Como vimos
na secao 3.1.1, essa evolugao de corrente, nos informa a taxa com que ocorrem as
reagOes eletroquimicas, algumas informacdes a respeito do mecanismo de
crescimento dos cristais e a carga depositada sobre o0 substrato que esta
diretamente relacionada com a espessura do filme (DELATORRE, 2007,
PELEGRINI, 2010).
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Figura 23 — Transiente de corrente da eletrodeposicdo de Cu20
sobre substrato de Ti com variagdo de pH (9,0; 12,0 e 12,5) a-0,4 V.

Analisando o transiente de corrente para o pH 9,0 (Figura 18), que contém
uma concentracdo de ions hidroxilas (HO") inferior as concentra¢cdes no pH 12,0 e
pH 12,5, é provavel que a quantidade de ions cobre Il (Cu?*) a ser consumido na
interface substrato/eletrélito tenha mais sitios ativos disponiveis para reducao,
fazendo com que as reacOes de deposicao, apresentadas nas Equacdes 30 e 31,
inicie gerando uma densidade de corrente de -0,127 mA, superior (em modulo) as
correntes iniciais para o pH 12,0 (-0,016 mA) e 12,5 (-0,013 mA). Essas duas
equacdes (BRANDT, 2013) mostram quimicamente o mecanismo de adsorcao do
Cu20 na superficie do substrato como ja apresentado na Figura 7 de
eletrodeposicao na segéo 1.2.4.1.1.

2Cu?* + 2 < 2Cu* (30)
2Cu*+20H < Cu20| + H20 (31)

No intervalo | (Figura 18), ha um rapido aumento em modulo na corrente de
deposicao alcancando um pico de maior intensidade (pico de nucleacao) em -0,168
mA. Esse acréscimo inicial da corrente se deve ao aumentando da area eletroativa
conduzida pela formacao dos nucleos de crescimento dos cristais (grdos) de Cu20
na superficie do substrato (BRANDT, 2010; DELATORRE, 2007; PELEGRINI, 2010).

No intervalo Il (Figura 18) podemos ver que apos a formacao dos cristais, as

espécies idnicas em solucdo (Cu?* e OH’) continuaram a ser consumidas sob uma
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elevada taxa de reacao (tn), muito comum para baixos valores de pH (BRANDT,
2013), formando uma camada de Oxido e reduzindo em moédulo a um pico de
corrente de -0,064 mA.

Em seguida, um novo pico de nucleacéo € formado sob uma taxa de reacéo
menor, no qual, as espécies em solu¢do proximas a superficie do substrato sdo
consumidas e, consequentemente, a densidade de corrente comega a diminuir
lentamente. Nesta etapa ocorre um novo recobrimento da superficie pela unido dos
nacleos e posteriormente o crescimento tridimensional limitado pelo transporte de
ions (difusdo) na solugdo, o que explica a lenta redu¢cdo em moédulo da corrente
(PELEGRINE, 2007).

No intervalo Il (Figura 18), através dos mecanismos de transporte de massa
sob regime difusivo, em um determinado momento a quantidade de ions disponiveis
para reacao ira se tornar constante no tempo e por consequéncia também a corrente
(BRANDT, 2013; DELATORRE, 2007). Segundo Delatorre (2007) no regime difusivo
o crescimento do filme do oxido é independente do potencial de deposi¢cdo, como

ilustram os transientes da Figura 19.

t(s)

I(A)

3

Figura 24 — Transientes de correntes para trés potenciais de
deposicao sob regime difusivo.

FONTE: Adaptado de Delatorre, 2007.

Como ja descrito anteriormente, o transiente de corrente para pH 9,0
apresentou dois picos de nucleacdo, o que poderia indicar a formacdo de uma

segunda camada de 6xido sobre a superficie do substrato. Portanto, comparando a
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taxa de reacdo em que foi formado o primeiro pico de nucleagdo com a taxa para
formacao do segundo pico de nucleacéo, podemos dizer que se todas as camadas
forem compostas unicamente por Cu20, a estrutura cristalina formada nessa
segunda camada seria constituida por cristais com orientacdes diferentes aos da
primeira camada.

Segundo Delatorre (2007) € possivel uma auto-estruturacdo para formacao
de mdltiplas camadas devido a alteracdo do pH proximo a superficie do
semicondutor, favorecendo a formagédo de Cu® até o reestabelecimento do pH inicial
para a formacéo de Cu20.

No estudo desenvolvido por Brandt (2010), o transiente de corrente de
eletrodeposicdo do filme de Cu20 sobre substrato de silicio (Si), apresenta dois
picos de nucleacdo. Em imagem de microscopia eletrbnica de transmissao,
observou-se uma fina camada de SiO2 amorfo, entre o Si e o Cu20, formada no
momento em que o Si foi mergulhado no eletrolito (DELATORRE, 2007).

Na Figura 20 temos um dos substratos que teve 0 seu processo de
eletrodeposicao interrompido. Com isso, na Figura 20a, podemos ver que um lado
do substrato foi completamente coberto pelo filme de Cu20 e existe uma mancha
escura sobre a superficie do eletrodo que pode estd associado ao processo de
difusdo na solucdo. Na Figura 20b podemos notar uma regido que nao foi coberta
pelo Cuz20, que possivelmente tenha um crescimento lateral na superficie substrato
devido apresentar um formato circular. Essa regidao sem o filme de Cuz0, apresenta

uma coloracdo azulada caracteristico da placa de Ti/TiOz (Figura 14).

a) b)

Figura 26 — Placa de Ti/Cu20 com processo de eletrodeposicao
incompleto.
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Sendo assim, existe a possibilidade da formagédo de uma fina camada de
TiO2 entre o Ti e 0 Cu20, uma vez que o eletrdlito com pH basico apresenta uma
grande quantidade de OH no meio reacional. De acordo com Rodrigues (2012), uma
fina camada de 6xido sobre a superficie metalica do Ti é formada espontaneamente
devido a sua elevada afinidade com o oxigénio, que pode ser decorrente da
migracdo de ions superéxidos (O%) na solucdo. O filme que se forma consiste
principalmente em TiOx.

Seguindo com analise da Figura 18, os transientes de correntes para 0s
eletrodos depositados sob pH 12,0 e 12,5 mostram-se bem distintos, quando
comparados ao eletrodo obtido sobre pH 9,0. De acordo com alguns trabalhos na
literatura (WANG et al, 2007; PELEGRINI, 2010; BRANDT et al, 2014) quanto mais
basico o pH, menor é o tamanho dos grao formados na superficie do substrato e
maior € a densidade de atomos de oxigénio (O) na estrutura cristalina. Porém,
Brandt et al (2014) comprovou em seus estudo que o tipo de substrato também tem
uma grande relevancia na orientacéao e cres