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RESUMO

O presente trabalho investigou a construgao e a aplicagao de heterojuncgdes de trioxido
de tungsténio (WO3) e éxido de nidbio (Nb,Os) em sistemas fotoeletrocataliticos para
o tratamento de agua contaminada com microplasticos. Para isso, foi explorada a
engenharia de heterojungbes como estratégia para aprimorar as propriedades
fotocataliticas de materiais semicondutores e sua empregabilidade na remocgao de
microplasticos de modo mais econémico e sustentavel. Misturas do compdsito de
WO, sintetizado pelo método hidrotermal, e de Nb,O5 comercial foram preparadas
em diferentes proporg¢des e transferidas para plataformas de FTO por impregnagao.
Os materiais FTO/x%Nb,0Os;/WO; foram caracterizados por métodos
espectroscopicos, Opticos e eletroquimicos, indicando a condicdo de
FTO/5%Nb,0s/WO; como a melhor condicdo para o eletrodo, devido apresentar
bandgap intermediario entre o WO3; puro e o Nb,Os5, maior fotocorrente e morfologia
definida, fatores que favorecem a separagao de cargas e reduzem a recombinacéo de
cargas. Reatores fotoeletrocataliticos foram usados, nos quais o material compdsito
foi empregado como eletrodo de trabalho e irradiado por luz UV/Vis; um eletrodo de
Ag/AgCl foi utilizado como referéncia e um eletrodo de Pt como contraeletrodo.
Suspensdes de polietileno em 0,1 mol L™* de Na,SO, foram submetidas a 3 horas de
tratamento, e os melhores resultados foram obtidos para o FTO/5%Nb,0s/WO; sob
potencial de 0,8 V e incidéncia de luz UV/Vis. Nestas condigdes, o material promoveu
cerca de 67% de remocao do contaminante, com consumo energético de 1,04x107
kWh m™, valor bastante baixo em comparagdo com processos semelhantes
reportados na literatura, evidenciando o bom desempenho e a viabilidade da

heterojuncao proposta.

Palavras-chave: degradacao de microplasticos; remogao de polietileno; heterojungao

de WO3/Nb,Os; fotoeletrocatalise de microplastico.



ABSTRACT

The present work investigated the construction and application of tungsten trioxide
(WO3) and niobium oxide (Nb,Os) heterojunctions in photoelectrocatalytic systems for
treating water contaminated with microplastics. To this end, heterojunction engineering
was explored as a strategy to enhance the photocatalytic properties of semiconductor
materials and their applicability in the removal of microplastics in a more economical
and sustainable way. Mixtures of the WO ; composite, synthesized by the hydrothermal
method, and commercial Nb,O5 were prepared in different proportions and transferred
onto FTO substrates by impregnation. The FTO/x%Nb,Os/WO; materials were
characterized by spectroscopic, optical, and electrochemical methods, indicating
FTO/5%Nb,0s/WO; as the best electrode condition, as it exhibited an intermediate
bandgap between pure WOz and Nb,Os, higher photocurrent, and a defined
morphology—factors that favor charge separation and reduce charge recombination.

Photoelectrocatalytic reactors were used, in which the composite material served as
the working electrode and was irradiated with UV/Vis light; an Ag/AgClI electrode was
used as the reference and a Pt electrode as the counter electrode. Suspensions of
polyethylene in 0.1 mol L™ Na,SO, were subjected to 3 hours of treatment, and the
best results were obtained for FTO/5%Nb,0s/WO; under a potential of 0.8 V and
UV/Vis light irradiation. Under these conditions, the material promoted approximately
67% removal of the contaminant, with an energy consumption of 1.04x107™* kWh m™3,
a very low value compared to similar processes reported in the literature, highlighting

the good performance and viability of the proposed heterojunction.

Keywords: microplastic degradation; polyethylene removal;, WO3/Nb,Os5

heterojunction; microplastic photoelectrocatalysis.
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1 INTRODUGAO

1.1 Contaminantes emergentes e a resisténcia do polietileno a degradacéao

ambiental

A agua é um recurso essencial a manutencdo da vida e ao equilibrio dos
ecossistemas, sendo encontrada em diversos estados fisicos e fontes naturais.
Apesar de sua abundancia, menos de 1% da agua disponivel no planeta é acessivel
para consumo humano'!. Nas Ultimas décadas, tem-se observado uma crescente
preocupacao com a contaminagao dos recursos hidricos, impulsionada, sobretudo,
pela intensificagdo do uso de compostos quimicos sintéticos a partir do século XX2.
Nesse contexto, surge a preocupagado com os chamados contaminantes emergentes
(CE), um grupo de substancias quimicas e bioldgicas recentemente detectadas no
ambiente, cujos efeitos adversos ainda ndo sdo completamente compreendidos, mas
que ja demonstram representar riscos significativos a saude humana e aos
ecossistemas?. A principal origem antropogénica desses poluentes esta associada a
liberacdo de efluentes urbanos, industriais e agricolas, sendo agravada pela
resisténcia desses compostos aos processos convencionais de tratamento de agua e
esgoto?. Os impactos relacionados incluem desregulacdo enddcrina, toxicidade
cronica e prejuizos a biodiversidade, o que evidencia a necessidade urgente de
aprofundamento cientifico e de medidas regulatérias eficazes?.

Entre os principais CE destacam-se os farmacos, patdgenos, pesticidas,
microplasticos (MP) e outras substancias sintéticas exogenas3. Dentre eles, os MP
tém recebido atencdo crescente da comunidade cientifica, em razdo de sua
onipresenga nos diferentes compartimentos ambientais e de sua elevada
persisténcia3. Estima-se que a producéo global de plasticos ja ultrapasse 400 milhdes
de toneladas anuais, com proje¢des de crescimento continuo nas proximas décadas?.
Os MP séao definidos como particulas de polimeros sintéticos com dimensdes
inferiores a 5 mm, podendo ser classificados em primarios, quando produzidos
intencionalmente nesse tamanho, como em cosméticos e abrasivos industriais, ou
secundarios, quando resultantes da fragmentacao de plasticos maiores submetidos a
degradacéo fisica, quimica ou biolégica®. Entre os polimeros mais frequentemente
identificados nos MP estdo o polietileno (PE) e o polipropileno (PP), amplamente

utiizados em sacolas, embalagens e recipientes descartaveis. Juntos, esses dois
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polimeros representam uma parcela significativa da produ¢gdo mundial de plasticos
sintéticos, estimada em cerca de 116 milhdes de toneladas anuais®.

A ampla producdo e o descarte inadequado desses materiais contribuem para seu
acumulo no ambiente, especialmente em ecossistemas aquaticos. O PE, em
particular, destaca-se por sua alta estabilidade quimica e resisténcia a degradagao,
mesmo apos longos periodos de exposigdo®. Sua persisténcia ambiental esta
associada a propriedades intrinsecas como hidrofobicidade, estrutura linear da cadeia
carbdnica (conforme representado na Figura 1), elevado grau de cristalinidade e alto

peso molecular’.

Figura 1- Estrutura quimica do polietileno.

_ -

1 H
L
| ¢
|
.‘H H_/n

Fonte: Adaptado de Coutinho et al.”.

Essas propriedades tornam o PE um dos polimeros mais resistentes a degradagao
natural, configurando um grande desafio ambiental. Nesse contexto, a busca por
estratégias eficientes para sua degradacao é considerada um dos maiores desafios
da ciéncia contemporanea. Devido as suas propriedades fisico-quimicas, a
biodegradacao do PE ¢ limitada, exigindo métodos capazes de modificar previamente
sua estrutura, tornando-o mais suscetivel a agao de agentes quimicos ou bioldgicos®.
Além disso, os sistemas tradicionais de tratamento aplicados em Estagdes de
Tratamento de Agua (ETAs) ainda ndo conseguem lidar de forma satisfatéria com
micropoluentes. Os processos para retirada de MP da agua, em geral, baseiam-se na
separacao fisica por meio de técnicas de filtragdo, que retém apenas particulas
maiores, ou em tratamentos biologicos, eficazes para compostos facilmente
degradaveis®. Entretanto, ambos sao pouco eficientes frente a particulas persistentes

e com tamanho tio diminuto.
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1.2 Técnicas para o tratamento de CE

Diante da limitada eficiéncia dos tratamentos convencionais na remog¢ao de CE,
diversas tecnologias avangadas tém sido investigadas com o objetivo de promover
sua degradacao completa, e ndo apenas sua remocao fisica ou transferéncia de fase.
Entre essas alternativas, destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POAs),
cuja principal caracteristica € a geragao de radicais altamente reativos, como hidroxila,
superoxido, sulfato e cloro, capazes de mineralizar compostos orgéanicos
recalcitrantes, convertendo-os em espécies simples e menos toxicas, como agua,
diéxido de carbono e sais inorganicos®.

No escopo dos POAs, os processos eletroquimicos tém recebido atengao crescente
devido a sua capacidade de operar em condicbes ambientais brandas e com elevada
eficiéncia. Estudos comparativos demonstram o papel fundamental dos materiais de
eletrodo na eficiéncia do processo. Em um experimento envolvendo a oxidagao
eletroquimica do poliestireno, observou-se que o0 anodo de diamante dopado com boro
(DDB) promoveu uma taxa de remocdo de 89%, desempenho consideravelmente
superior ao obtido com eletrodos de IrO, (22%) e de 6xidos metalicos mistos (MOM),
que atingiram apenas 12%". A maior eficiéncia do DDB foi atribuida a sua elevada
capacidade de gerar radicais hidroxila na interface eletrodo/solugcdo. Em estudo
similar, esse mesmo tipo de eletrodo foi aplicado na degradagdo de nanoplasticos,
atingindo cerca de 87% de remocgao, resultado associado a agéo sinérgica entre
radicais hidroxila e persulfato gerados durante o processo eletroquimico™.
Paralelamente, os processos de oxidagao fotocatalitica tém emergido como
ferramentas promissoras no tratamento de micropoluentes, especialmente por sua
capacidade de utilizar radiagédo solar como fonte energética. Nessa abordagem,
semicondutores sao ativados por fétons com energia igual ou superior a sua largura
de banda proibida (Epg), promovendo a excitagéo de elétrons (e”) da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugado (BC) e gerando lacunas (h*) na BV'2. Esses pares
elétron/lacuna (e”/h*) podem, entao, reagir diretamente com os contaminantes ou
gerar espécies oxidantes secundarias, como radicais hidroxila e superéxidos, por meio
dainteragdo com moléculas de agua'2. A eficiéncia do processo fotocatalitico depende

fortemente da capacidade de absorgao da radiagao incidente, da estabilidade quimica



16

do semicondutor, da concentragdo dos poluentes e de parametros operacionais
especificos’s.

Com o objetivo de aprimorar essa técnica, recentes avancos tém explorado a
utilizagao de heteroestruturas semicondutoras, que favorecem a separagao de cargas
e ampliam a eficiéncia quantica do processo fotocatalitico’. Um exemplo notavel é a
sintese do compdsito WO3/g-CsN4, no qual nanobastées de WO; foram dispersos
sobre a superficie do g-C;N,, aumentando a area superficial e promovendo a
formacgao de uma heterojungéo tipo Z. O material, composto por 30% de WO; e 70%
de g-CsN,, demonstrou elevada estabilidade sob irradiagdo visivel. Durante a
degradacao de microplasticos de politereftalato de etileno (PET), o compdsito nao
apenas fragmentou as cadeias poliméricas em moléculas menores, mas também
favoreceu a geragao de espécies oxidantes, como o radical superéxido, evidenciando

a elevada eficiéncia do sistema fotocatalitico'4.

1.3 Potencial fotocatalitico dos semicondutores WO5; e Nb,O¢

A busca por fotocatalisadores eficientes sob radiacdo visivel constitui um dos
principais desafios nas areas de fotocatalise e fotoeletrocatalise. Nesse contexto, o
oxido de tungsténio (WO3), um semicondutor do tipo n, destaca-se por seu Epg
relativamente estreito (~2,6-2,8 eV), que possibilita a absorgcao de luz visivel'®. Essa
caracteristica, aliada a sua estabilidade quimica, boa mobilidade eletrénica e eficiente
transporte de cargas, confere ao WO3; um grande potencial em aplicagcbes ambientais
e energéticas’®. Estudos demonstram que, quando combinado com o didxido de titanio
(TiO;), o WO; contribui para a redugdao da taxa de recombinacdo dos e’/h*,
promovendo uma transferéncia de carga mais eficiente e, consequentemente, maior
atividade fotocatalitica'.

Apesar dessas propriedades promissoras, o desempenho do WO; como
fotocatalisador isolado ainda é limitado pela significativa taxa de recombinagao dos
pares carregados, o que compromete sua eficiéncia global'®. Para contornar essa
limitacdo, estratégias baseadas na modificacdo estrutural e na heterojuncdo com
outros semicondutores tém sido amplamente exploradas, visando melhorar sua
resposta sob radiagao visivel e ampliar seu uso em processos de degradacado de

poluentes.



17

O pentdxido de nidbio (Nb,Os) € outro semicondutor do tipo n que tem atraido atengao
na fotocatalise heterogénea, especialmente devido a sua elevada estabilidade térmica
e estrutural, além de suas boas propriedades eletronicas e texturais'’. Seu Epg,
relativamente amplo (~3,1-4,0 eV), o torna ativo principalmente na regido do
ultravioleta, o que limita sua eficiéncia sob iluminagdo solar direta'’”. Ainda assim, o
Nb,Os tem se mostrado eficaz na degradagdo de compostos organicos toxicos
presentes em efluentes industriais, como os oriundos dos setores téxtil, farmacéutico
e quimico, configurando-se como uma alternativa economicamente viavel e
ambientalmente sustentavel’d.

A principal limitacdo do Nb,Os reside justamente em sua baixa capacidade de
absorver radiagao visivel, aspecto critico para processos fotocataliticos sustentaveis
que utilizem a luz solar como fonte de energia'®. Diante disso, a formagdo de
heteroestruturas envolvendo o WO; e o Nb,Os surge como uma estratégia
promissora, capaz de explorar as propriedades complementares de ambos os
materiais. Essa abordagem visa reduzir as deficiéncias individuais de cada
semicondutor, favorecendo a separagao eficiente dos portadores de carga e
expandindo a faixa de absorcao espectral. Assim, a combinacido desses Oxidos pode
conduzir ao desenvolvimento de sistemas fotocataliticos mais eficazes, duraveis e

ambientalmente adequados para a remediagcao de poluentes.

14 Estratégias de heterojung&o para aprimoramento fotocatalitico

A fim de superar as limitagcbes dos semicondutores individuais em sistemas
fotocataliticos, a construgédo de heterojungdes tem sido amplamente estudada como
uma estratégia eficaz para melhorar a separagdo de cargas e a eficiéncia do
processo?’. Essas estruturas sdo formadas a partir da combinagdo de dois ou mais
semicondutores com diferentes niveis de Fermi, o que leva a transferéncia de elétrons
do material com maior energia de Fermi para o de menor energia, até o alcance do
equilibrio termodinamico?®. Esse realinhamento resulta na formagédo de regides de
deplecao e dobra de bandas, originando diferentes tipos de heterojungbes, cada uma
com caracteristicas eletrénicas distintas?°.

Em aplicagdes fotocataliticas, a formacao de heterojungdes entre semicondutores

com diferentes larguras de Epg, mas com BV e BC energeticamente complementares,
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permite expandir a faixa de absorgéo da radiagéo, sobretudo na regiao do visivel, além
de promover a separacgdo eficiente dos pares e /h*2'. Entre as arquiteturas mais
comuns, destaca-se a heterojuncao tipo |, na qual tanto os elétrons quanto as lacunas
se acumulam em um Unico semicondutor. Essa configuracdo favorece a
recombinacgao de cargas e, portanto, limita a atividade fotocatalitica. Por outro lado, a
heterojungao tipo Il permite a migragcéo de elétrons e lacunas para semicondutores
distintos, reduzindo a recombinagéo. Contudo, nesse arranjo, os portadores de carga
ficam restritos a bandas com menor energia, o que compromete os potenciais redox
disponiveis?2.

Mais recentemente, as heterojungdes do tipo Z-scheme tém sido valorizadas por
combinarem separacao espacial eficiente de cargas com a manutencdo de fortes
potenciais redox?2. Nesse modelo, os elétrons fotoexcitados na BC de um
semicondutor recombinam-se seletivamente com lacunas na BV do outro. Essa
recombinagdo interna elimina os portadores menos energéticos e preserva os mais
reativos, resultando em um sistema mais estavel e com desempenho superior em
reagdes redox. A Figura 2 ilustra 0 mecanismo de transferéncia de carga caracteristico
de cada tipo de heterojuncgao discutida.

Figura 2— Esquema de movimento de carga em diferentes tipos de heterojungéo. (a)
heterojuncao Tipo I, (b) heterojungao Tipo Il, (c) juncdo com esquema Z direta.
B -

Redugio Redugio
N)

H*

a) H*
<) Rodugao

H,

0,
Oxidagdo 0,
Oxidagdo

HOsc 1 sc2
Esquema Z direto

SC1 SC2 sC1 sC2

Heterojuncgao Tipo | Heterojungao Tipo Il

Fonte: Adaptado de Liu et al.?.

Com base na analise das posi¢des de banda dos materiais, WO3; e Nb,O5, na Figura
3, verifica-se que ha formagao de uma heterojungao energeticamente favoravel devido
ao alinhamento de bandas escalonado, os elétrons excitados migram para a banda
de conducdo do semicondutor com menor potencial, enquanto as lacunas se
acumulam na banda de valéncia do semicondutor com maior potencial?224. Essa
migragcado direcional promove uma separagado espacial eficiente das cargas

fotogeradas, o que diminui significativamente a taxa de recombinagao elétron-lacuna.
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Embora os potenciais redutores e oxidante individuais se tornem menos extremos, o
aumento na separagao de cargas e na estabilidade dos portadores compensa essa

limitacao, resultando em uma maior eficiéncia fotocatalitica.

Figura 3—- Posicao de bandas WO3 e Nb,Os.

4.0 f— (\

OXIDAGAO

eV vs NHE

Fonte: Elaborado pelo autor baseado em Salazar-Marin, D., et al.?® Shinohara, Tomoki, et al. % e

Marques, Fabielle, et al. 2.

O Nb,Os apresenta BC mais negativa, devido seu Ep,q de ~3,1 e BV ~3,0 eV?,
enquanto o WO; possui BV mais positiva (3,2eV)?%, estabelecendo uma heterojungéo
favoravel, como resultado, espera-se que na heterojungdo WO3/Nb,Os ocorra melhor

desempenho fotocatalitico e maior estabilidade sob irradiagédo UV/Vis.
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OBJETIVOS

Diante desse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a sintese de

heterojuncdes formadas por WO; e Nb,O5 em diferentes proporgdes, visando obter

uma maior atividade fotoeletrocatalitica para o tratamento de aguas contaminadas por

microesferas de PE. Para isso, foram elencados os seguintes objetivos especificos:

1.

Sintetizar o semicondutor de trioxido de tungsténio (WO3) por meio do
método hidrotermal, visando obter material com elevada pureza e
cristalinidade;

Preparar heterojungdes WO3/Nb,O5 em diferentes propor¢gdes massicas (5—
75%) utilizando o método de impregnagcao, para avaliar o efeito da
composigao na atividade fotoeletrocatalitica;

Depositar os compdsitos WO3/Nb,O5 em substratos de vidro contendo filme
de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO) pela técnica Doctor Blade,
assegurando a formacao de filmes uniformes e reprodutiveis;

Caracterizar os materiais sintetizados e os filmes formados, empregando
técnicas como difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, do inglés
diffuse reflectance spectroscopy) e cronoamperometria, a fim de confirmar a
estrutura, morfologia e comportamento fotoeletroquimico das heterojungdes;
Aplicar os eletrodos obtidos em sistemas fotoeletrocataliticos para avaliar a
eficiéncia de degradagdo de microesferas de PE em meio aquoso sob
diferentes condigdes de potencial aplicado;

Quantificar a eficiéncia de remog¢ao e o consumo energético do processo de
degradacgao, utilizando medidas de turbidimetria e pirdlise acoplada a
cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Py-GC-MS), para
determinar o desempenho e a viabilidade do sistema;

Comparar as heterojuncdes sintetizadas quanto a eficiéncia de degradagéao
e custo energético, identificando a composicdo mais promissora para

aplicacdo ambiental sustentavel.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Para esse trabalho foram empregados os seguintes reagentes durante os
procedimentos experimentais: tungstato de sédio di-hidratado (Na,WO,-2H,0),
adquirido da Exodo Cientifica; acido citrico (CsHgO-), 6xido de nidbio (Nb,Os) e
hidroxido de potassio (KOH) provenientes da Sigma-Aldrich; acido cloridrico 37%
(HCI) e sulfato de sodio anidro (Na,SO,), fornecido pela Synth. Além disso, foram
utilizadas microsferas de PE com didmetro entre 1 e 4 um fornecidas pela Cospheric
LLC.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.21 Sintese dos semicondutores

A sintese foi conduzida conforme o procedimento descrito por Bhavsar, K.S., et
al.?’ Inicialmente, em um béquer, foram adicionados 1,0 g de Na,WO,-2H,0 a 40 mL
de agua destilada, promovendo a dissolu¢gdo completa. Em seguida, preparou-se uma
solugao contendo 0,6 g de acido citrico em 20 mL de agua destilada, que foi
cuidadosamente adicionada, gota a gota, a solugdo do precursor de tungsténio. A
mistura obtida permaneceu sob agitagao constante por 30 minutos.

Posteriormente, foram incorporados 8 mL de HCI 3 M, mantendo a agitag&o por
mais 10 minutos. A solugao resultante foi transferida para um vaso de teflon, que foi
inserido em um reator hidrotermal. O tratamento hidrotérmico foi realizado a 120 °C
por 24 horas.

Apds o resfriamento do sistema, a solugao foi filtrada utilizando papel filtro com
poros de 25 uym. O sdlido retido foi lavado diversas vezes com agua destilada para
remogao de impurezas e, por fim, seco em estufa a 80 °C por 18 horas. A sintese esta

esquematizada na Figura 4:
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Figura 4— Esquema ilustrativo da sintese de trioxido de tungsténio

GHsO7 -
. | - Stupg
Fonte de W -
am-Em-i- -9
» >
Agitado por 30 min Agitado por 10 min 120°C por24 h 80°C por18h

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

3.2.2 Impregnacao de particulas

Foi realizada a impregnacao das particulas dos semicondutores, obtendo-se
uma mistura solida contendo ambos o0s semicondutores nas concentragdes
desejadas. Para a preparacao dos compésitos de Nb,Os/WO3, considerou-se a
propor¢ao xNb,Os/(1-x)WO; (sendo x a fragdo massica)?®. Assim, preparou-se
misturas com 0,1 g de WOg3, variando a quantidade de Nb,Os em 0,005 g, 0,010
g,0,025 g, 0,050 g e 0,075 g para as respectivas condi¢gdes de 5%, 10%, 25%, 50% e
75% Nb205 em WO3.

No procedimento, a massa correspondente a Nb,Os foi dispersa em 50 mL de
metanol em um béquer, enquanto, em outro, a massa de WO foi igualmente dispersa
na mesma quantidade de solvente, respeitando as proporcdes estabelecidas. Ambas
as suspensdes foram submetidas a tratamento ultrassénico por 30 minutos,
favorecendo a homogeneizagao.

Em seguida, as suspensdes foram reunidas em um unico béquer e mantidas
sob agitacdo em temperatura ambiente até a completa evaporagdo do metanol. O
sélido obtido foi entdo submetido a calcinacdo a 300 °C por 1 h, resultando na
formacdo dos compodsitos Nb,Os/WO;. Tal processo é demonstrado de forma

ilustrativa na Figura 5:
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Figura 5—- Esquema ilustrativo da sintese de impregnacao de particulas.

WOs em metanol (} »

-y~ -~ -

metanol Ultrassonica por 30 min Agitado até evaporacao 300°C1h

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

3.23 Deposicao dos compodsitos sobre laminas de FTO

Laminas de vidro revestidas com FTO (substrato de vidro revestido com uma
camada fina de éxido de estanho dopado com fluor (FTO)) foram utilizados como
substrato para depésito dos compdsitos dos semicondutores. O FTO €& um vidro
transparente e eletricamente condutor, sendo um material versatil para diversas
aplicagdes optoeletronicas e eletroquimicas, incluindo como eletrodo transparente em
células solares, telas sensiveis ao toque e janelas eletrocrdmicas.

As laminas de FTO foram cortadas nas dimensodes de 2,5 x 1,0 cm. Para a
deposicdo dos semicondutores, utilizou-se o procedimento baseado na literatura2®.
Para cada pasta foram separadas 50 mg dos compdsitos e suspensas em, 50 pL de
etileno glicol e 20 pL de Triton X-100. A mistura foi submetida a ultrassom por 2 h, e
em seguida agitada em vortex por 2 minutos, garantindo a homogeneizacédo e
formando um compdsito com os dois semicondutores.

Para a etapa de limpeza, as laminas de FTO foram inicialmente imersas em
isopropanol e submetidas ao banho ultrassénico por 15 minutos. Em seguida, foram
transferidas para agua destilada, permanecendo por mais 15 minutos em ultrassom.
Posteriormente, as laminas foram imersas em etanol e novamente colocadas em
ultrassom por 10 minutos. Por fim, realizou-se uma ultima limpeza em agua destilada,
com 20 minutos adicionais de ultrassom.

Posteriormente depositou-se a pasta preparada nas laminas de FTO utilizando
a técnica de doctor blade?30, onde o material desejado é espalhado uniformemente
sobre a superficie por meio de uma lamina ajustavel, que controla a espessura do

filme.
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3.2.4 Degradacao de microplasticos em agua contaminada

Inicialmente, preparou-se uma solugéao contendo 0,1 mol L™" de Na,SO, e 15 ppm de
microesferas de PE com didmetros na faixa de 1-4 ym fornecidas pela Cospheric LLC,
a qual foi submetida a ultrassom por 2 h ou até que se obtivesse uma suspensao
homogénea dos MP. Apds essa etapa, o pH da suspensado foi ajustado para 3
utilizando solugao concentrada de H,SO.,.

O sistema fotoeletroquimico para o tratamento de degradagao, partiu de uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, contendo uma janela de quartzo
para permitir a incidéncia de luz da simulagdo solar com irradidncia 100 m\W/cm?2
(ldmpada Xe 300W), como apresentado na Figura 6. Foram utilizados um eletrodo de
Ag/AgCl (KCI 3 M), como eletrodo de referéncia, uma placa de platina de 1,0 cm? como
contra eletrodo, o eletrodo preparado FTO/WO3/Nb,Os como eletrodo de trabalho.

Os parametros analisados para que se obtivesse o maximo de eficiéncia
durante o processo de degradacao dos MP foram a aplicagao de diferentes potenciais
(0,4-1,2V).

Figura 6— Esquema do reator fotoeletrocatalitico utilizado. (a) Diagrama esquematico;
(b) llustracao do exterior do reator.

(a)

WE

CE
Pt

2H,0+e — 20H +H,

LI H,0 — . OH
PE +*OH — H,0 + CO, + produtos

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Neste reator, o eletrodo de trabalho € irradiado com luz UV/Vis e as seguintes reagdes

ocorrem no fotoanodo:
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FTO/WO3/Nb,Os + hv — h*gy+€ 8¢

FTO/WO3/Nb;Os5 vy + H2O(ads) = FTO/WO3/Nb,O5 + *OHags) + H*
Poluente organico + *OH — CO, + H,O + sais minerais

No contraeletrodo:

2H,0+2e - H,+20H"

3.25 Difratdmetro de raios X

A fase cristalina de cada material sintetizado passou por analise de difratdbmetro
de raios X (DRX, Siemens, modelo D500). Os difratogramas de raios X foram
coletados no intervalo de 26 entre 10 e 80° e analisados no software Diffrac plus XRD,
no qual os a localizagao dos picos e intensidades correspondentes foram comparados
aos padrdes disponiveis na biblioteca do software, de acordo com o Joint Committee
on Powder Diffractions Standards (JCPDS).

3.2.6 Microscopia eletrénica de varredura

As analises de morfologia superficial foram realizadas em um microscoépio
eletrénico de varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JSM-IT500HR. O equipamento
foi operado em modo de alto vacuo, utilizando um detector de elétrons secundarios
(SED). Para a obtencéo das imagens, foi aplicada uma voltagem de aceleragdo de 5
kV.

3.2.7 Cronoamperometria

Os eletrodos foram submetidos a analise de cronoamperometria, realizada com
e sem incidéncia de luz (on/off), a fim de verificar a resposta de fotocorrente dos
materiais sintetizados, bem como sua estabilidade. Os experimentos foram
conduzidos utilizando-se um potenciostato/galvanostato Methron, PGSTAT30,
controlado pelo software Nova 2.1, aplicando-se um potencial de 0,8 V durante 20
minutos, com alternancia da iluminacao a cada 1 minuto.

As analises foram realizadas utilizando como eletrdlito de suporte uma solugéo
Na,SO, 0,1 M, em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos. Foram
utilizados um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 M), como eletrodo de referéncia, uma placa
de platina de 1 cm? como contra eletrodo, o eletrodo preparado FTO/WO3/Nb,Os como

eletrodo de trabalho.
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A corrente elétrica medida (i) em A ao longo da analise foi convertida em
densidade de corrente (j), dada em (mA-cm™2), considerando a area exposta do

eletrodo de trabalho (A), de acordo com a equagéo 1:

Corrente (uA) (D)
Area do eletrodo (cm?)

Densidade de corrente(ud .cm™?) =

Os valores de densidade de corrente foram utilizados para a construgdo de um
grafico em fungdo do tempo, permitindo a visualizagdo da resposta do material a

incidéncia intermitente de luz e evidenciando seu comportamento fotoeletroquimico.

3.2.8 Reflectancia difusa (DRS)

Para a analise de reflectancia difusa, utilizou-se um espectrometro UV/Vis/NIR
Lambda 1050, modelo Perkin Elmer, operando na faixa espectral de 250 a 800 nm,
tendo o MgO como referéncia. A partir das medidas obtidas, foi possivel calcular a Eyq
do WO3, Nb,Os e de suas heterojungdes.

Os valores de E,q; foram determinados por meio dos graficos de Tauc,

considerando transigdes diretas de elétrons, descritas pela equagao 23':

(ahv)? = B(hv — Epg) (2)

Onde arepresenta o coeficiente de absor¢cdo, h € a constante de Planck, v a
frequéncia do foton, Epg € B uma constante de proporcionalidade.
Para transformar os espectros de reflectancia nos correspondentes espectros

de absorc¢ao, aplicou-se a fungdo de Kubelka-Munk, conforme a equagao 33':

S 1 — Ro)? 3
) = = Y

Sendo, Ro = Rypmostra/Rpaarao a reflectancia de uma amostra infinitamente espessa,

K o coeficiente de absorgcéo e S o coeficiente de espalhamento. Assim, considerando
o coeficiente de absorgdo como proporcional a F(R~) convertendo as medidas de

reflecténcia em coeficientes de absorgao equivalentes.
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Por fim, os valores de Epy para as amostras puras e heterojuncdes foram
estimados extrapolando-se a inclinacdo das curvas de Tauc até o ponto em que a =
0.28

Além disso, com os valores de band gap obtidos foram calculados a posi¢ao da
banda de valéncia e condu¢cao do WO3; e Nb,Os para representagcdo esquematica do
movimento do elétron nas heterojungdes. O calculo foi realizado seguindo as
equacgoes 4 e 532

Ecg = X—4,5¢eV — 0,5Ep, (4)

EVB = ECB + Ebg (5)

Onde E.; é a energia da banda de condugdo, X é a eletronegatividade absoluta do
semicondutor (considerando 6,59 eV para o WO332 e 5,55 eV para o Nb,Os%3) e 4,5

eV e o potencial de redugéo do eletrodo de hidrogénio normal (NHE). E,, a energia

da banda proibida e E,; € a energia da banda de valéncia.

3.29 Medida de turbidez

Para a avaliagcdo da turbidez antes e apds o tratamento aplicado no sistema de
degradacao de microplasticos, utilizou-se um turbidimetro Max calibrado com solugao
padrdo de 20 NTU. As solugdes amostras foram analisadas utilizando-se dois frascos
de medicao, realizando-se trés repeticdes para cada frasco, totalizando seis medi¢des
por condi¢ao (inicial e final). As leituras obtidas foram utilizadas para o célculo da
média de turbidez.

Em seguida, os valores médios foram normalizados em termos percentuais,

tomando como referéncia a turbidez inicial, de acordo com a equacgao 4:

Turbidez ) 00 (6)
Turbidez inicial

Turbidez normalizada (%) = (
Essa normalizagao permitiu a comparagao direta entre os valores antes e apos
o tratamento, evidenciando a eficiéncia do sistema em reduzir a turbidez da solugéo.

Por fim, os dados foram organizados e representados graficamente, por meio de um
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grafico de barras, ilustrando a variagao percentual da turbidez ao longo do processo

experimental.

3.2.10 Cromatografia gasosa acoplada a pirolise

A caracterizagao por cromatografia gasosa acoplada a pirdlise (Py-GC-MS) foi
inicialmente realizada com a amostra em seu estado original, antes do processo de
degradacao, registrando-se o0s picos cromatograficos correspondentes aos
compostos presentes. Esses dados serviram como referéncia para o monitoramento
do sistema ao longo do experimento.

As analises foram conduzidas em um sistema de pirdlise acoplado a Py-GC-
MS, composto por um pirolisador modelo Frontier Lab (Koriyama, Japao) acoplado a
um cromatografo a gas Shimadzu GCMS-QP2010 (Kyoto, Japado). A pirdlise foi
realizada em atmosfera inerte, a 750 °C, durante 0,2 min. Os produtos de pirdlise
foram introduzidos no cromatégrafo equipado com uma coluna capilar RTX-5MS (30
m x 0,25 mm DI, espessura de filme de 0,25 um), acoplada a uma coluna de guarda
de 10 m.

O programa de temperatura do GC foi ajustado para iniciar em 40 °C (mantido
por 5 min), seguido de uma rampa de aquecimento de 18 °C-min™" até 330 °C,
permanecendo nesta temperatura por 14 min. A deteccdo foi realizada por
espectrometria de massas em modo de varredura completa (full scan). O
processamento e a integragdo dos dados foram realizados no software GCMS
Solution.

Todas as analises foram conduzidas sob condi¢cdes padronizadas, utilizando
hélio como gas de arraste, com vazéo constante de 1,2 mL-min™".

Para a quantificacdo, devido a estrutura de bandas mais definidas foram
analisados os seguintes produtos de decomposi¢cédo do (PE): non-1-eno, dec-1-eno,
undec-1-eno, dodec-1-eno, tridec-1-eno, tetradec-1-eno, pentadec-1-eno, hexadec-1-
eno e heptadec-1-eno. A partir das areas dos picos identificados nos cromatogramas,
foi calculado o percentual de remogéao para cada composto como descrito na equagao
5 e em seguida foi calculada a média de remogao desses compostos caracterizando

a remocao total.

area final do pico * 100) (7)

Percentual de remogao = 100 — ( p — -
area inicial do pico
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Além da analise qualitativa e quantitativa da composicdo da amostra, foi
realizado o calculo do consumo energético do processo eletroquimico envolvido na

degradacao. Esse valor foi estimado com base na equacgéo 6:

(8)

x 1073

kWh IxUxt
CE( )=

m3 1%

Onde | € a média da corrente no processo de degradagao (A), U é o potencial aplicado
(V), t € o tempo em horas da duragdo do processo de degradacao e V é o volume

(md).

4 RESULTADOS

Nesta secao, s&o apresentados os resultados obtidos por meio de avaliagbes
especificas, como analises estruturais, Opticas, eletrocataliticas e quantitativas,

acompanhadas da discussao dos resultados alcangados.

4.1 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS DAS
HETEROJUNCOES
4.1.1 Difratogramas de raios X

A andlise de DRX foi realizada para identificar as fases cristalinas presentes nos
materiais obtidos e avaliar a eficiéncia tanto da sintese quanto do processo de
impregnacdo. Os difratogramas (Figura 6) apresentam os picos caracteristicos do
WO; e Nb,Os de acordo com a base de dados JCPDS citadas na tabela 1,
confrmando a formacdo adequada de cada semicondutor. Nos compdsitos
preparados em diferentes proporgdes, € possivel observar a coexisténcia dessas
fases, indicando a integragcdo entre os materiais e sugerindo a formagdo de

heterojungdes
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Figura 7- Difratogramas de raio X (DRX). WO3 monoclinico (°) e Nb,Os ortorrémbico
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Tabela 1 — Picos de difragao (20), fases cristalinas e referéncias JCPDS das amostras

analisadas por DRX.

Composto Picos (20) Estrutura Base de
dados

WO; 23,729;23,729;24,471;26,716;29,039;  Monoclinico JCPDS
33,386;33,716;34,260;35,776;42,024; (5-363)
47,398;50,488;53,633;56,037.

Nb2Os 22,715;28,450;29,056;36,665;37,155; Ortorrdmbico JCPDS
42,747;46,266;49,894;55,131;55,494; (71-336)
56,494;58,694.

25% Nb2Os/ 22,229;28,366;28,969;36,596;37,007; Ortorrombico JCPDS
75% WO3 46,118;50,485 /" (Nb2Os) (27-
23,154,;23,630;24,387;26,716;33,386; monoclinico 1003);
34,270;42,024;50,036. (WO3) (75-2072)
50% Nb2Os/  22,638;28,375;28,978;36,596;37,007; Ortorrédmbico
50% WOs; 46,118;50,485;23,154;23,630 /" (Nb2Os)
24,387;26,716;33,301;34,194;49,937; monoclinico
50,740. (WO3)
75% Nb2Os/  22,756;28,486;29,086;36,701;37,187; Ortorrdbmbico  JCPDS
25% WO3 46,118;23,154;56,050 /' (Nb2Os) / (71-336);
23,154;23,630;24,387;49,925. triclinico (20-1323)
(WOs)
10% Nb20Os/ 22,756;23,332;23,699 | Ortorrdbmbico  JCPDS
90% WO3 24,456;26,701;33,378;33,708;34,267; (NbOs) / (71-336);
41,914;50,032;54,298;56,027. monoclinico (71-1465)
(WOs)
5% Nb2Os/  28,486;29,035;23,332;23,699 | Ortorrémbico  JCPDS
95% WO3 24,456;26,701;33,378;33,708;34,267; (NbOs) / (30-873);
41,914;50,032;54,298;56,027. monoclinico (75-2072)
(WOs)

Fonte: elaborada pelo préprio autor de acordo com a base de dados JCPDS.

Como demonstrado na Tabela 1 e nos difratogramas obtidos, a presenga dos picos
caracteristicos de cada fase confirma a efetividade das sinteses e a manutencao das
propriedades estruturais apdés a impregnagdo. Nos compdsitos, observou-se a
sobreposicao dos picos referentes a cada semicondutor, evidenciando a coexisténcia

das fases e a formacédo das heterojuncoes.
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41.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises morfolégicas por MEV foram realizadas para todas as amostras
estudadas. Na Figura 7 estdo as analises correspondentes ao oxido de tungsténio
(WOs3) puro, e duas heterojungdes formadas com 10% e 75% em massa de Nb,Os
sobre WO;, selecionadas como representativas, uma vez que, nas demais
composi¢cdes, ndao foram observadas alteragdes significativas na morfologia das
particulas, mas apenas variagées na propor¢gao dos compostos.

Na amostra de WO; puro, observou-se uma morfologia predominantemente cubica,
com particulas definidas, de superficie lisa e cristalinas, aglomeradas e com
distribuicdo uniforme.

Na heterojungdo com 10% de Nb,Os/WO;, escolhida como referéncia para as
heterojungbes de menores concentragdes de Nb,Os, a morfologia manteve-se
proxima & observada aos materiais puros. E possivel observar estruturas

majoritariamente cubicas bem definidas apontando maior cristalinidade.
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Figura 8- Imagens de MEV em detector de elétrons secundarios (SED) referente ao
(@) WO;3; e heterojungdes de Nb,Os/WO3; com (b) 10%Nb,Os/WO3; e (c)
75%Nb,05/WO3. Mag. 10.000x.

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

A distribuicdo das particulas também se mostrou homogénea, indicando que, em
concentragbes mais baixas de Nb,Os, a formagao da heterojung&o ocorre de maneira
eficiente.

Por outro lado, na amostra contendo 75% de Nb,Os/WQO;, foi possivel observar uma
maior proporcao de Nb,Os, como era de se esperar, o qual possui uma morfologia
menos definida. Além disso, € possivel verificar que os aglomerados formados geram
maior porosidade, o que poderia favorecer um aumento na area de superficie ativa do
material. O Nb,Os é um Oxido que apresenta alta estabilidade termodinamica,
ocasionando em uma condutividade elétrica menor34. Essa caracteristica pode limitar

a mobilidade de portadores de carga e favorecer a recombinagao e™/h*, o que explica
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a reducao observada na eficiéncia fotocatalitica em amostras com maior proporgao

desse semicondutor.

4.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES
FOTOELETROCATALITICAS

4.2.1 Reflectancia difusa (DRS)

A técnica de DRS foi aplicada com o objetivo de determinar experimentalmente o Eyq
dos semicondutores e de suas heterojungdes. Semicondutores com E,y mais alto
apresentam menor capacidade de absorcgao de luz na faixa UV-Vis, o que pode limitar
algumas de suas aplicagdes®. Por outro lado, semicondutores com Eyq ligeiramente
menor geram elétrons excitados com energia inferior, o que pode resultar em
recombinacdo mais rapida dos pares e/h*35 assim sendo necessario o encontro de
um equilibrio entre esses termos. A partir do tratamento dos dados utilizando os
métodos de Tauc e Kubelka-Munk, foi possivel determinar o Epy dos materiais
estudados, demonstrado na Figura 9 e compreender melhor seu comportamento

optico e eletrénico.
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Figura 9- Grafico de Tauc para determinacdo de band gap. a) Determinacao
experimental de Epg para Nb,Os; b) Determinacdo experimental Epg para WO3; c)
Determinagcdo experimental de Epg para 5%Nb,Os/WO3; d) Determinagdo
experimental de E,g para 10%Nb,0s/WO3; e) Determinacdo experimental de Epg para
25%Nby0s/WO3; f) Determinacdo experimental de Epg para 50% Nb,Os/WOs3; g)
Determinacgéo experimental de Epg para 75%Nb,Os/\WOs3.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Os valores de Epg determinados para o WO3; e Nb,Os foram de 2,66 e 3,29 eV,
respectivamente, em boa concordancia com a literatura’17. Nas heterojungées com
maiores propor¢des de Nb,Os5, como 50% Nb,Os/WO; e 75% Nb,Os/WO;, observou-
se um aumento do Epg, 0 que desloca a absorgdo para comprimentos de onda mais
curtos, resultando em menor absorgéo de luz na faixa UV-Vis. Esse comportamento
esta de acordo com os resultados de cronoamperometria, nos quais a fotocorrente
ndao aumentou significativamente sob iluminacdo, indicando menor geracdo de
portadores de carga.

Em contraste, heterojun¢gées com menores proporgdes de Nb,O5 apresentaram uma
reducdo do E,q. Entre essas, a composigdo 5% Nb,Os/WO; mostrou um equilibrio
favoravel entre absorcao de luz UV-Vis e excitagao de elétrons com energia suficiente
para participar de reagdes redox antes de ocorrer recombinacao e/h*. Esse efeito
também se refletiu nos resultados de cronoamperometria, com essa condigcao
apresentando a maior fotocorrente. Nesta heterojuncédo, o Eyg foi de 3,07 eV, valor

superior ao do WO; puro e inferior ao Nb,Os puro, permitindo maior absor¢ao de luz
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na faixa UV-Vis, mas mantendo a energia dos elétrons excitados adequada para
reacoes fotocataliticas eficientes.

Com os resultados encontrados de Epg foi viavel calcular a BV e BC (através da
equacado 4 e 5) de ambos compostos, sendo possivel confirmar o esquema de
movimentagao de cargas esperado na heterojungcao Nb,Os/Wo3; como demonstrado

na Figura 10.

Figura 10— Esquema representativo da heterojuncéo.

OXIDACAO

eV vs NHE

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 10 demonstra uma heterojungdo do esquema II, (como mostrado na Fig.
1(b)), onde as bordas da BV e da BC de semicondutor | e semicondutor Il apresentam
um arranjo em posicoes proximas. Esse tipo de juncédo permite a transferéncia de h*
geradas para o semicondutor que possui uma borda BV menos positiva (de BV | para
BV II), enquanto a transferéncia de elétrons gerados de forma semelhante se desloca
para o semicondutor que possui uma borda BC menos negativa (de BC Il para BC 1),
assim como demonstrado na Figura 10, sendo entdo, o WO3; o semicondutor | do
sistema e 0 Nb,Os 0 semicondutor II.

Esse tipo de heterojungdo promove melhor separagdo das cargas geradas,
melhorando sua atividade catalitica2324. Deste modo, as cargas geradas positivas sdo
transferidas para a superficie do semicondutor com maior capacidade de oxidacao,

resultando em maior capacidade redox.
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4.2.2 Cronoamperometria

Registrou-se a resposta fotoeletrocatalitica dos eletrodos (a) FTO/WQO3, (b)
FTO/Nb205, (c) FTO/5%Nb205/WO3, (d) FTO/10%Nb205/WO3, (e)
FTO/25%Nb205/WO3, (f) FTO/50%Nb205/WO3 e (g) FTO/75%Nb205/WO3 através
da fotocorrente gerada em tempos de 5 minutos de exposicao a irradiacao UV/Vis e
no escuro designada como “on-off”. Para isso os eletrodos foram imersos em 0,1 mol
L' de sulfato de sdédio, sob potencial de 0,8V. A fotocorrente gerada espelha a
separacao de cargas fotogeradas sob irradiagcdo. Deste modo a intensidade da
corrente é diferente para as diferentes composicdes dos eletrodos conforme pode ser
visto na Figura 11. A proporgao influencia tanto na separagado de cargas quanto na
eficiéncia das heteroestruturas formadas.

O WOs3, quando exposto a radiagdo com energia superior ao seu Epg, promove a
excitagdo de elétrons da BV para BC, originando pares e /h* responsaveis pela
geracao de fotocorrente. Ao ser combinado com outro semicondutor, esse efeito pode
ser potencializado, uma vez que a formacéao de heteroestruturas favorece a separagao
das cargas fotoexcitadas e reduz a taxa de recombinagéo, resultando em uma

resposta fotoeletroquimica mais eficiente3®.
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Figura 11- Curvas de resposta de fotocorrente por ciclo de on-off para os eletrodos
de FTO recobertos pelas heterojun¢des entre WO3; e Nb,Os com potencial 0,8 V vs.
Ag/AgCI (3 M KCI). Condigdes: 0,1 mol/L Na,SO4; Poténcia da lampada de xendnio:
300 W.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

A partir da analise da Figura 11, é possivel verificar que as combinagdes do WO; com
menores propor¢des de Nb,O; apresentaram melhor desempenho. Entre todas as
condicdes testadas, a de 5% Nb,Os/WO; se destacou como a mais eficiente, exibindo
um aumento expressivo da fotocorrente em relagédo ao WO3 puro. Isso ocorre devido
o Nb,Os em menores concentragdes se distribuir de forma mais homogénea com o
WO, favorecendo a formagao de heterojuncdes capazes de otimizar a separagao de
cargas e a transferéncia de elétrons, onde tal comportamento também pode ser

observado na Figura 12.
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Figura 12- Curva de evolugdo de corrente em fungdo da concentracdo em
porcentagem de Nb205.

6

J (uA cm?)
w
1

0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Concentracéo de Nb,O, (%)

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

O aumento da fracdo de Nb,O; pode reduzir a atividade fotoeletrocatalitica por dois
mecanismos principais: (i) efeito de sombreamento (shielding), quando
particulas/filmes de Nb,Os sobrepujam a superficie de WO; e impedem a absorgao
Optica eficaz; e (ii) aglomeracao e formagao de regides com transporte de carga
deficiente que atuam como centros de recombinagao, reduzindo a fotocorrente. Dessa
forma, camadas espessas ou particulas grandes de Nb,Os; podem ‘sombrear a
superficie do WO;, reduzindo o fluxo de fétons incidente capaz de excitar o
semicondutor principal. Esse efeito de sombreamento é frequentemente reportado
como razado pela qual existe wuma razdo ¢6tima de carga de
cocatalisador/fotocatalisador36. Uma vez que o excesso de Nb,Os tende a favorecer a
formacgéao de aglomerados e interfaces com defeitos, os quais podem funcionar como
centros de recombinacao de e’/h*, a fotocorrente é diminuida, bem como a eficiéncia
global. Adicionalmente, o Nb,O5 apresenta gap largo e condutividade eletronica
limitada; quando predomina em excesso, pode reduzir a mobilidade efetiva de

portadores no filme composto, agravando a recombinagdo. Assim, os resultados
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experimentais que mostram pior desempenho para composig¢des ricas em Nb,O5 sao
compativeis com esses mecanismos descritos na literatura38-40,

Dessa forma, os resultados obtidos reforcam que a heteroestrutura 5% Nb,O5/WO;
apresenta maior eficiéncia para otimizar a absorgao de luz e potencializar a geragao
de fotocorrente.

A separagao das cargas fotogeradas é favorecida pelo fluxo de e- em diregdo ao contra
eletrodo, enquanto as h* promovem a oxidacado da agua, formando radicais hidroxila
(*OH) como demonstrado na Figura 13. Esse processo contribui diretamente para o
aumento da fotocorrente. Quando a irradiacao € interrompida, a fotocorrente decai a
zero, indicando que o semicondutor ndo responde na auséncia de energia luminosa

adequada.

Figura 13- Esquema de movimentagao de cargas no sistema.
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Fonte: Elaborado pelo autor baseado em Bessegato, Guilherme Garcia, et al.*°.

Para o eletrodo de FTO/Nb,Os, observa-se uma fotocorrente muito baixa, conforme
mostrado na Figura 8. Esse comportamento indica que, embora o material seja
fotoativo, a geracédo de portadores de carga fotogerados € significativamente menor
do que no eletrodo de FTO/WO,. Tal diferenga é atribuida a elevada estabilidade
termodinamica do Nb,Os, que resulta em menor condutividade elétrica34. Em
contraste, o WO3 apresenta uma largura de Epg relativamente estreita, favorecendo
maior mobilidade eletrénica e transporte eficiente de cargas’®.

Nos eletrodos compostos pela combinacao de WO; e diferentes proporgdes de Nb,Os5

sobre o0 substrato de FTO, observa-se que a intensidade da fotocorrente diminui
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proporcionalmente ao aumento da fracdo de Nb,Os; na composi¢cdo. Entretanto,
quando a proporgao de WO; € significativamente maior que a de Nb,Os, ocorre um
aumento na eficiéncia fotoeletroquimica. Isso se deve a migracdo de elétrons
fotoexcitados da banda de condugdo do Nb,Os para o WO; e, posteriormente, para o
contra eletrodo, enquanto as lacunas permanecem majoritariamente no Nb,Os.

Esse acumulo de cargas positivas no Nb,O5; aumenta sua capacidade oxidante, de
modo que, quando aplicado em um sistema de degradacédo de poluentes em meio
aquoso, promove a oxidagdo da agua e a consequente formagao de *OH, os quais

atuam como agentes diretos na oxidagao e quebra das moléculas do poluente*'.

4.3 DEGRADAQAO DE MICROESFERAS DE POLIETILO
CARACTERISTICAS CROMATOGRAFICAS DO POLIETILENO
4.3.1 Turbidimetria

A medida de turbidez serve como um indicador rapido e indireto da dispersédo de
particulas em solugdo. Sendo uma analise nefelométrica, ela € uma ferramenta
complementar confiavel para monitorar a presenca fisica de matéria particulada.
Assim, os valores de turbidez apresentam clara correlagdo com a concentragéo de PE
em solugao.

Dessa forma realizou-se a medigdo da turbidimetria das solugbes antes e apds o
processo de degradagao, com o objetivo de monitorar a presenga de polietilieno em
suspensdo. Como os microplasticos ndo sado soluveis em agua, eles tendem a
permanecer suspensos, € a técnica de turbidimetria permite uma avaliagdo indireta da
concentragao dessas particulas com base na capacidade da suspensé&o de dispersar
a luz.

Suspensbes com maior quantidade de particulas ou com particulas de maior tamanho
apresentam maior turbidez, devido a maior dispersdo da luz incidente*2. Portanto, a
reducao dos valores de turbidez apds o processo de degradacao pode indicar uma
diminuicdo na quantidade ou no tamanho das particulas de microplastico presentes

na solugao.
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Figura 14— Grafico de variacdo de turbidez antes e depois do processo de

degradacéo.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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Com base nos resultados obtidos, observou-se que a maior redugdo no valor de

turbidez ocorreu no processo de degradagao em que foi aplicada uma tensao de 0,8

V com incidéncia de luz, a diminui¢gao da turbidez indica a reducao do tamanho das

particulas e possivelmente a formacao de espécies soluveis ou volateis, compativel

com uma degradacdo avangada do material. O que sugere que essa condigédo

promoveu uma fragmentagcdo mais eficiente do polietileno,

degradacgao, reforgcando os resultados apresentados pela técnica de Py-GC-MS.

favorecendo sua
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4.3.2 Cromatografia gasosa acoplada a pirolise para detec¢cao de PE

O PE é um polimero amplamente utilizado, formado por longas cadeias de unidades
de etileno. Por ser constituido apenas por carbono e hidrogénio, sua degradagéao
térmica gera principalmente hidrocarbonetos lineares, como alcanos, alcenos e
dienos.

Quando analisado por Py-GC-MS, foi possivel observar a formacédo desses
compostos, variando de C8 a C17, distribuidos em cerca de 30 picos cromatograficos,
como apresentado na Figura 14. Esse perfil € tipico da pirdlise de poliolefinas,
resultado da quebra das cadeias por B-cisdo, um processo comum em polimeros a
base de etileno.

E possivel notar também a aproximag&o dos tempos de retencdo e a sobreposicéo de
picos a partir de aproximadamente 16 minutos, quando a temperatura de analise vai
aumentando. Esse efeito esta relacionado ao aumento da volatilizagdo e a coeluicao
de compostos de cadeia mais longa, o que torna mais dificil a separagao

cromatografica entre eles.

Figura 15— Cromatograma padrao de PE.
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Fonte: Grupo de pesquisa do departamento de eletroanalitica do Instituto de Quimica Unesp

Araraquara.

Pela analise no espectrdbmetro de massas ainda foi possivel observar os fragmentos
m/z do polietileno que permite uma analise mais concreta do produto estudado. Na
tabela 2 estad relacionado os codigos presentes no cromatograma com seus
respectivos compostos, tempos de retengcao e fragmentos m/z que referentes aos

compostos formados pela quebra térmica do PE.
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Tabela 2—- Cédigo do cromatograma padrdo, tempo de retengcédo (min) e fragmentos
m/z referente a cada composto de quebra térmica do PE em suspenséo de 1 mg/L.

Tempo de Composto Fragmentos m/z caracteristicos
retencao
(min) . ~ -
6.262 Octa-1,7- 110; 95, 82; 67; 54; 41; 39
dieno
6.468 Oct-1-eno 112, 97, 83; 70; 55; 43; 41, 39
6.673 Octano 114, 85, 71; 57, 43; 41; 39
8.294 Nona-1,8- 123; 109; 96; 81; 67; 55; 41; 39
dieno
8.449 Non-1-eno 126; 111; 97; 83; 69; 56; 43; 41;
39
8.591 Nonano 128; 99; 85; 71; 57; 43, 41; 39
9.780 Deca-1,9- 138; 110; 95; 81; 67; 65; 41; 39
dieno
9.889 Dec-1-eno 140; 111; 97; 83; 70, 56; 43; 41;
39
9.994 Decano 142; 113; 99; 85; 71; 57; 43; 41;
39
10.932 Undeca- 152; 137; 124; 109; 95; 82; 67; 55;
1,10-dieno 41; 39
11.019 Undec-1-eno | 154; 139; 126; 111; 97; 83, 70; 55;
43; 41; 39
11.103 Undecano 156, 127; 113; 99; 85; 71; 57, 43;
41; 39
11.904 Dodeca- 166, 138; 124; 109; 96; 81, 67; 55;
1,11-dieno 41: 39
11.977 Dodec-1-eno | 168; 140; 125; 111; 97; 83; 69; 55;
43; 41
12.049 Dodecano 170; 141; 127; 99; 85; 71; 57; 43;
41; 39
12.772 Trideca-1,12- | 180; 152; 137; 109; 95; 81; 67; 55;
dieno 41; 39
12.837 Tridec-1-eno | 182; 154; 140; 125; 111; 97; 83;
69; 55; 43; 41; 39
12.899 Tridecano 184; 155; 141; 127; 113; 99; 85;
71; 57; 43; 41; 39
13.570 Tetradeca- 194; 166; 152; 137; 123; 109; 96;
1,13-dieno 82; 67; 55; 41, 39
13.628 Tetradec-1- | 196; 168; 154; 139; 125; 111; 97;
eno 83; 69; 55; 43; 41; 39
13.684 Tetradecano | 198; 169; 155; 141; 127; 113; 99;
85; 71, 57; 43; 41, 39
14.314 Pentadeca- | 208; 180; 166, 151, 137; 123; 109;
1,14-dieno 96; 81, 67; 55; 41, 39
14.366 Pentadec-1- | 210; 182; 168; 154; 140; 125; 111;
eno 97; 83; 69; 55; 43; 41; 39
14.416 Pentadecano | 212; 183; 169; 1565; 141; 127; 113;
99; 85, 71; 57; 43; 41; 39
156.013 Hexadeca- | 222; 207; 194; 180; 166, 152; 138;
1,15-dieno 109; 96; 81; 67, 55; 43; 41; 39
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15.059 Hexadec-1- | 224; 196; 182; 168; 154; 140; 125;
eno 111; 97; 83; 69; 57; 43; 41; 39

15.104 Hexadecano | 226; 197; 183; 169; 155; 141; 127;
113; 99; 85; 71; 57; 43; 41; 39

15.672 Heptadeca- | 236; 207; 180; 152; 138; 123; 109;

1,16-dieno 96; 82; 69; 55; 41; 39

15.714 Heptadec-1- | 238; 210; 196; 182; 154; 140; 125;
eno 111; 97; 83; 69; 57; 43; 41; 39

15.754 Heptadecano | 240; 211; 197; 183; 169; 155; 141;
127; 113; 99; 85; 71; 57; 43; 41

Fonte: Grupo de pesquisa do departamento de eletroanalitica do Instituto de Quimica Unesp

Araraquara.

Com base na forma e separagao dos picos correspondentes nos cromatogramas e
validacao pela comparagao com os dados da biblioteca NIST17 usados como padrdes
de referéncia do polimero e apresentados na tabela em italico. Observou-se grande
correlacdo entre os tempos de retengdo dos picos cromatograficos da amostra
submetida a analise por Pyr-CG-MS, e os fragmentos m/z caracteristicos. Deste
modo, escolheu-se 0s picos correspondentes aos fragmentos do polimero PE que
mostraram melhor separacao e intensidade para identificagdo do polimero PE,
assegurando maior confiabilidade na interpretacdo dos resultados analiticos,

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3- Relacdo de compostos de degradacdo do polietileno escolhidos para
analise com seus respectivos tempos de retengéo e fragmentos m/z caracteristico.

Composto Tempo de Fragmentos m/z caracteristicos
reteng¢ao (min)
Non-1-eno 8,45 126; 111; 97; 83; 69; 56; 43; 41; 39
Dec-1-eno 9,89 140; 111; 97; 83; 70; 56; 43; 41; 39
Undec-1-eno 11,02 154; 139; 126; 111; 97; 83; 70; 55;
43; 41; 39
Dodec-1-eno 11,98 168; 140; 125; 111; 97; 83; 69; 55;
43; 41
Tridec-1-eno 12,83 182; 154; 140; 125; 111; 97; 83; 69;
55; 43; 41; 39
Tretadec-1-eno 13,63 196; 168; 154; 139; 125; 111; 97; 83;
69; 55; 43; 41; 39
Pentadec-1-eno 14,37 210; 182; 168; 154; 140; 125; 111;
97; 83; 69; 55; 43; 41; 39
Hexadec-1-eno 15,06 224; 196; 182; 168; 154; 140; 125;
111; 97; 83; 69; 57; 43; 41; 39
Heptadec-1-eno 15,71 238; 210; 196; 182; 154; 140; 125;

111; 97; 83; 69; 57; 43; 41; 39

Fonte: elaborada pelo préprio autor de acordo com dados da biblioteca NIST17.
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Os referidos compostos foram escolhidos como espécies representativas dos
fragmentos do polimero original (PE) quando submetidos a pirolise sob temperatura
de em solugcao devido apresentarem sinais bem definidos no cromatograma, o que
permite uma identificagdo precisa e uma quantificagdo mais confiavel. Sendo eles
determinados pelos tempos de retencao referéncia do cromatograma padréo de

polietileno.

4.3.3 Degradagao de PE por processos fotoeletrocataliticos

As seguir foram realizados experimentos de fotoeletrdlises durante 3 horas. Em reator
fotoeletrocatalitico de um compartimento usando os eletrodos de FTO/5%Nb,0s5/WO;
como fotoanodos em 0,1 mol L™ Na2S04, pH=3 com incidéncia de luz UV/Visivel
(lampada de xenénio de 300 W). Amostras coletadas antes e apds tratamento
fotoeletrocatalitico foram analisadas por Pyr-CG/MS e a area dos picos comparadas
entre si. A Figura 15 apresenta a diminuigdo da area dos picos antes e apos a
fotoeletrdlise sob potencial de 0,4 V; 0,8 V e 1,2 V para cada um dos picos obtidos
para Non-1-en0; Dec-1-eno; Undec-1-eno; Dodec-1-eno; Tridec-1-eno; Tretadec-1-
eno; Pentadec-1-eno; Hexadec-1-eno e Heptadec-1-eno.

Os compostos mencionados foram selecionados por representarem fragmentos
tipicos do polimero original (PE) apds a pirdlise em solugéo. Eles foram escolhidos
por exibirem picos bem definidos no cromatograma, o que possibilita uma identificagcao
mais precisa e uma quantificagdo mais confiavel. A determinacdo dessas espécies
baseou-se nos tempos de retencdo obtidos a partir do cromatograma padrao de

polietileno.
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Figura 16— Grafico comparativo da area dos picos do cromatografo. a) Comparativo
para as degradacdes de 0,4V vs Ag/AgCl; 0,8V vs Ag/AgCl; 1,2V vs Ag/AgCl; 0,1 mol
L™ Na;SO4, pH=3 e sem incidéncia de luz; b) Comparativo para as degradagdes de

0,4V; 0,8V; 1,2V; 0,1 mol L™* Na,SO4, pH=3 e com incidéncia.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Através dos dados obtidos observou uma reducdo nas areas dos picos
cromatograficos, indicando eficiéncia na quebra do polietileno. Para permitir uma
comparagcao mais precisa entre as diferentes condi¢cbes testadas, foi calculado o
percentual médio de remogao com base em todos os compostos detectados no
cromatograma. Os valores obtidos foram de 51,96% de remogé&o para o potencial de
0,4V; 66,75% para 0,8V e 46,05% para 1,2V. Embora 1,2V represente um potencial
maior, sua eficiéncia de remocao foi inferior, 0 que pode ser atribuido a ocorréncia de
reagdes paralelas na superficie do eletrodo*3. Essas reagdes consomem parte da
energia que deveria ser direcionada a reagao principal, que € a degradacao do PE,

reduzindo assim o desempenho do processo.
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Ainda é possivel observar que ha uma quebra maior para cadeias de mais longas de

alcenos como demonstrado na Figura 16.

Figura 17— Comparagdo da degradacgédo efetiva em cada composto analisado de

acordo com a melhor condicdo de tratamento.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

No inicio do processo fotoeletroquimico, o polietileno permanece na forma polimérica,
e ao decorrer do tempo ocorre principalmente oxidagao superficial e quebra parcial de
suas cadeias. As cadeias mais longas tendem a se fragmentar em cadeias menores
devido um numero maior de ligagdes C—C e, consequentemente, mais sitios
vulneraveis a abstragao de hidrogénio e a subsequente formagéao de radicais alquila
(R*) que sofrem reagdes de B-cisao**.

Embora a fragmentagdo das cadeias de polietieno durante o processo
fotoeletroquimico promova a formagdo de cadeias menores, observa-se
experimentalmente que essas espécies também diminuem ao longo da reagéo. Esse
comportamento indica que as cadeias curtas geradas por (-cisdo sofrem oxidagéo
subsequente, formando compostos como CO, e H,0O. Assim, a reducao simultanea
de cadeias longas e curtas no cromatograma reflete a continuidade das reagdes
oxidativas no sistema, caracterizando um processo de degradagdo em multiplas

etapas.
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A viabilidade econdmica do sistema de tratamento fotoeletroquimico, utilizando o
eletrodo otimizado (5% Nb,Os/WO3) preparado nesse trabalho, foi avaliada pela
determinagdo do consumo de energia durante o processo e esta apresentado na
Tabela 4,

Tabela 4- Valores de consumo energético para cada condi¢gao de degradagao.

Condicao do sistema de Consumo energético

degradacio (kWh/m?3)

0,4V; 0,1 mol L™ Na;SO4; pH = 3,58X100%
3; com luz.

0,8V; 0,1 mol L™" Na;SOy; pH = 1,04x10-04
3; com luz.

1,2V; 0,1 mol L™" Na2SOg4; pH = 2,59x10-04
3; com luz.

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

Com os valores obtidos para a remog¢ao do contaminante em cada condi¢gdo e do
consumo energético, nota-se que o desempenho né&o foi linear com o aumento do
potencial. Contudo, a razdo entre a eficiéncia de remogao e o consumo energético
evidencia que ao ser aplicado 0,8 V sob radiacdo obtém-se o melhor compromisso
entre custo energético e desempenho fotoeletrocatalitico. Essa condigcéo resultou em
aproximadamente 64,18% de remocgdo para cada 10-%* kWh m=2 consumido, valor
cerca de duas vezes superior ao obtido para 0,4 V e mais de dez vezes superior ao
de 1,2 V. O comportamento observado sugere que, em 0,8 V, a separagao das cargas
fotogeradas e o transporte de elétrons foram otimizados, favorecendo a formagao de
espécies oxidantes reativas, sem ocorréncia expressiva de recombinacgao eletronica,
além da diminuigcado de reagdes competitivas. Deste modo, essa condi¢ao representa
o ponto de equilibrio mais promissor para aplicagdes em larga escala, em que o
desempenho fotoeletroquimico deve ser avaliado em conjunto com a viabilidade
energética do processo.

Em estudos prévios de degradacdo de MP utilizando eletrodos de DDB#5:46 foram
observados maiores valores de consumo energético, evidenciando a competitividade
do sistema proposto, além de sugerir que a configuragao adotada apresenta potencial

para operagao em condigbes mais brandas e com menor custo energético global.
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5 CONCLUSAO

O estudo demonstra que, em heterojungdes formadas por WO; e Nb,Os, a utilizagéo
de menores concentracdes de Nb,O; favorece uma mistura mais homogénea e bem
definida dos materiais, resultando em uma heterojungdo mais eficaz. Esse arranjo
melhora significativamente a eficiéncia fotoeletrocatalitica, especialmente quando
operando segundo o mecanismo de heterojung¢ao do tipo I, diminui a recombinagcao
de cargas do material.

A aplicacdo dessa heterojungdo se mostrou promissora para fins ambientais, a
degradacao de microplasticos. Ao analisar o desempenho do sistema sob diferentes
condicdes operacionais, como a variacao do potencial aplicado e da incidéncia de luz,
observa-se que o uso de um simulador solar intensifica a atividade catalitica,
evidenciando as boas propriedades fotocataliticas da heteroestrutura Nb,Os/WO;.
Aléem disso, a aplicagédo de potenciais intermediarios, nem tao altos a ponto de gerar
reacgdes secundarias indesejadas, nem tao baixos a ponto de limitar a excitabilidade
dos portadores, resultou em uma eficiéncia de degradagéo otimizada com consumo
energético moderado. Esse equilibrio contribui para um processo mais estavel,
energeticamente eficiente e economicamente viavel, além de ampliar o conhecimento
sobre a formagao e o comportamento de heterojungdes em materiais semicondutores,
fortalecendo a compreensdo de sua aplicacdo em processos fotoeletrocataliticos
sustentaveis.

A proposta apresentada tem potencial impacto direto na mitigagcdo da poluigéo por
microplasticos, um dos maiores desafios ambientais da atualidade. O uso de um
método limpo, baseado em energia solar e em materiais de baixo custo e alta
estabilidade, mostra-se um caminho promissor para o desenvolvimento de solugdes
sustentaveis de tratamento de agua e remediagdo ambiental, favorecendo a
preservagcdo dos ecossistemas aquaticos e o uso mais consciente dos recursos
naturais.

Como proximos passos, € importante aprofundar os estudos sobre a durabilidade e a
reusabilidade do sistema, além de testar seu desempenho em efluentes reais e avaliar
possiveis ajustes estruturais que ampliem a absorgao de luz. Dessa forma, o trabalho

pode evoluir para solu¢gdes ainda mais eficientes e sustentaveis, capazes de aliar
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inovacgao cientifica, responsabilidade ambiental e um olhar atento para o futuro do

planeta.
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