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RESUMO

O descarte inadequado de efluentes industriais téxteis carregados de corantes
toxicos tem sido ainda uma das principais fontes de contaminacdo dos corpos
hidricos. Assim, desenvolver tecnologias adequadas para a aplicagdo no tratamento
destes efluentes se torna extremamente necessario. Dentre 0s processos aplicaveis
ao tratamento de efluentes, a fotocatalise heterogénea tem se mostrado apta para a
descontaminacédo destes efluentes em razéo da eficiéncia e facilidade operacional. O
objetivo deste trabalho foi estudar a sintese de um fotocatalisador constituido por
nanotubos de dioxido de titanio (TiO2) sensibilizados por um filme polimérico de
polianilina (TiO2@Pani) para aplicacdo na fotodegradagédo de um corante modelo
(azul de metileno). A matriz nanotubular contendo nanotubos de TiO2 foi obtida via
anodizagcdo de chapas de titanio, as quais foram posteriormente tratadas
termicamente a 400 °C por 3 h em mufla, permitindo a obtencdo da fase cristalina
anatase. Posteriormente foi realizada a eletropolimerizac&o in situ da anilina sob a
matriz nanotubular para obtencao do filme de polianilina. Foram avaliados os efeitos
do pré-tratamento da matriz na polimerizacdo e da concentracdo de anilina (0,01 a
0,5 mol. L) no eletrélito durante a sintese. A etapa de pré-tratamento foi
indispensavel para a sintese da polianilina, visto que a matriz nanotubular atuou
como uma camada de 6xido estruturado. Em se tratando do efeito da concentracdo
de anilina, em concentragdes muito altas (acima de 0,5 mol. L) ndo foi possivel
realizar o controle da espessura do filme polimérico. Entretanto, para concentracdes
muito baixas (0,01 mol. L'') o processo néo ocorreu devido ao gradiente de cargas
existente entre o &cido sulftrico presente no eletrélito e a anilina. O melhor controle
de espessura do filme foi obtido na concentracédo de 0,025 mol. L? de anilina. A
aplicagcédo de TiOz2@Pani promoveu aproximadamente 66% de remocao do corante
contra 62% da amostra contendo apenas nanotubos de TiO2. Isso indica que a
insercéo da polianilina no compésito melhorou a atividade fotocatalitica do TiO2, o
que pode ser explicado pela sinergia entre o TiO2 e a polianilina no material
produzido. Entretanto, o resultado obtido ndo é estatisticamente significativo. Deste
modo, os resultados mostraram que, para que o hanocompasito estudado favoreca a
fotodegradacdo de corantes, € necesséaria a formacdo de camadas ultrafinas de
polianilina que n&o interfiram na absorcdo de luz pela matriz de TiO2 e na difusédo
dos portadores de carga fotogerados para a interface solido/liquido, onde as reagdes
redox ocorrem.

Palavras- Chave: nanotubos; diéxido de titanio; fotocatalise; eletropolimerizacao.



ABSTRACT

The inappropriate discharge of textile industrial effluents loaded with toxic dyes has
been yet one of main sources of contamination of water bodies. So, to develop
appropriate technologies for the application in the treatment of these effluents is
extremely essential. Among the processes applicable to the effluents treatment, the
heterogeneous photocatalysis had shown acceptable for the decontamination of
these effluents due to efficiency and ease of operation. The aim of this work was to
study the synthesis of one photocatalyst containing dioxide titanium (TiOz) nanotubes
sensibilized with a polymeric film of polyaniline (TiO2@Pani) for the application in the
photodegradation of one model dye (methylene blue). The nanotubular matrix
containing TiO2 nanotubes was obtained by anodization of titanium plates which were
posteriorly annealing at 400 °C for 3 h at oven, enabling the crystalline phase
anatase. After this was performed electrodeposition of the aniline in situ under the
nanotular matrix to obtain the polyaniline film. The effects of pre-treatment of the
matrix in the polymerization and the anilline concentration (0.01 to 0.5 mol. L) in the
electrolyte during the synthesis were evaluated. The pretreatment step was
imperative for the synthesis of the polyaniline, once the nanotubular matrix acting as
an oxide layer structure in the nanotubular shape. For the effect of the aniline
concentration, in higher concentrations (above 0.5 mol. L) it was not possible to
perform the control of polymeric film thickness. However, for lower concentrations
(0.01 mol. L) the process did not occur due to the charge gradient between the
sulfuric acid and aniline in the electrolyte. The better control of the film thickness was
obtained in the concentration of 0.025 mol. L? of aniline. The application of
TiO2@Pani promoted approximately 66% of dye removal versus 62 % of the sample
containing only TiO2 nanotubes. This shows that the inclusion of the polyaniline in the
composite improved the photocatalytic activity of the TiO2, which can be explained by
synergy between the TiO2 and the polyaniline in the material produced. However, the
result obtained is not statistically significant. Thus, the results shows, for the studied
nanocomposite to favor the photodegradation of dyes, it is necessary to form ultrathin
layers of polyaniline that do not interfere with the absorption of light by the TiO2
matrix and the diffusion of photogenerated charge carriers to the interface.
solid/liquid, where redox reactions take place.

Keywords: nanotubes; titanium dioxide; photocatalysis; electropolimerization.
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1 INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, se observa cada vez mais os efeitos da acdo
humana no meio ambiente. O aumento da poluicdo devido ao crescente ritmo de
industrializacdo vem impactando na natureza e na saude do ser humano. Como
consequéncia, o desenvolvimento de materiais e processos para remediar ou tratar
efluentes industriais tem se tornado o foco de varias pesquisas no meio cientifico.
Isso decorre por causa da presenca de uma série de contaminantes emergentes nas
aguas residuais (KHAN et al., 2022; TANJINA HASNAT, 2021).

Os contaminantes emergentes consistem em substancias de origem natural
ou sintética de alta estabilidade e toxicidade, que vém sendo detectados no meio
ambiente em concentracdes expressivas, em razdo da indpia da legislacao.
Farmacos, produtos de higiene pessoal, metais pesados e corantes sdo algumas
das substancias que se configuram como poluentes emergentes (MONTAGNER,;
VIDAL; ACAYABA, 2017). Dentre esses, 0s corantes destoam pelo seu carater
recalcitrante, mutagénico e por serem detectados visualmente em concentracdes
muito pequenas, na faixa de ppm (AL-TOHAMY et al., 2022; COOPER, 1995).

Dentro da Legislacdo Brasileira, no que tange ao lancamento de efluentes
industriais em corpos hidricos, tem-se uma lacuna no que diz respeito ao tratamento
de aguas residuais contaminadas com corantes. De acordo com a resolugdo do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/2005, o langamento dos
efluentes s6 deve ser autorizado mediante a comprovacao de que as caracteristicas
do mesmo sao equivalentes as do corpo hidrico no qual sera propelido. Portanto, de
acordo com a resolucao, o descarte do corante somente pode ser realizado quando
0 mesmo estiver ausente no efluente. (BRASIL, 2022). Contudo, € valido ressaltar
que esse parametro acaba por desconsiderar a bioacumulacdo desse residuo, de
forma que, com o passar dos anos, o acumulo dessas substancias colabora na
progressdo dos danos ambientais, ao passo que atinge tanto a fauna quanto a flora
(BERRADI et al., 2019)).

De maneira geral, o crescente uso de Processos Oxidativos Avancados
(POAs) para o tratamento de efluentes contaminados com corantes se mostra
eficiente em razéo da formacéao de radicais livres, que sdo responsaveis pela quebra

dos contaminantes, uma vez que sdo detentores de um elevado poder de oxidacéo,
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levando a deterioracdo dos poluentes. Tendo como base os POA, a fotocatalise
ganha destaque, dado a facilidade de suas condi¢cdes operacionais e excelentes
resultados de eficiéncia de descontaminacédo (FUJISHIMA; ZHANG, 2006; SHAH et
al., 2020; TANJINA HASNAT, 2021).

Desta forma, para a reacdo fotocatalitica ocorrer é necesséario avaliar o
compoésito que sera usado como catalisador, levando em consideracdo sua
seletividade, estabilidade e eficiéncia quéantica. O didxido de titanio (TiO2) é um dos
semicondutores mais usados na fotocatdlise e em outras é&reas devido a
caracteristicas inerentes ao material (KUBACKA; FERNANDEZ-GARCIA; COLON,
2012)). Em virtude de sua eficiéncia quantica estar limitada, devido a absorcao de
radiagcdo eletromagnética na regido do ultravioleta, o TiO2 é adicionado a uma série
de substancias que potencializam a sua atividade fotocatalitica, formando uma gama
de compostos binarios e ternarios (HE et al.,, 2021; TEKIN; BIRHAN; KIZILTAS,
2020; WANG; WANG,; LIU, 2020). Dentre esses, os compositos de TiOz e polianilina
(Pani) chamam atencdo devido a sinergia existente dessa unidao e quanto a sua
versatilidade na aplicagéo.

Jangid e colaboradores relataram o uso do TiO2/Pani na fotodegradacdo de
corantes. Nesse trabalho, foram desenvolvidos varios experimentos usando uma
gama de corantes como Alaranjado de metila, Rodamina B, Vermelho reativo, Verde
malachita e Azul de metileno. A utilizacdo do compdsito nanoparticulado de
TiO2/Pani acarretou numa maior fotodegradacao do azul de metileno, cerca de 85%
em 300 minutos, quando comparado ao TiOz (39%) e Pani (11%) isoladamente. Foi
reportado resultado similiar para os outros corantes e, devido a isso, O
nanocomposito mostrou um grande potencial fotocatalitico na remediacdo de
efluentes contaminados com corantes (JANGID et al., 2021).

Tendo em visto o supracitado, o objetivo do trabalho foi estudar a sintese de
nanocompadsitos constituidos por nanotubos de TiO2 sensibilizados por um filme
polimérico de anilina (TiO2@Pani) para o tratamento de um corante modelo (Azul de
metileno) por meio da fotocatalise heterogénea.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 SEMICONDUTORES

Os materiais solidos podem ser classificados levando em consideracao
caracteristicas fisicas e quimicas inerentes a ligacdo molecular presente em sua
estrutura. Quando se classifica tendo em vista suas propriedades elétricas, tém-se
materiais isolantes, condutores e semicondutores. Nessa perspectiva, a classe de
materiais semicondutores pode ser definida por suas caracteristicas elétricas
permearem entre um material isolante e um metal condutor (BOYLESTAD;
NASHELSKY, 2013). Na Figura 1, ilustra-se o intervalo de condutividade e
resistividade dos materiais. Os semicondutores possuem a resistividade entre 102 e
108 Q.cm. Se a resistividade for menor que 10 Q.cm, tem-se um material condutor,
enquanto que, se a resistividade for maior que 108 Q.cm, é indicativo de que o
material é isolante (GRIFFITHS, 1999).

Figura 1 - Intervalo de resistividade e condutividade de condutores, semicondutores e isolantes.

[solantes | Semicondutores | Condutores

I |
Resistividade (Q.cm)
10" 10" 10" 10” 10" 10° 10° 10* 10* 10° 10% 10* 10° 10°

I T T T T T T T T T T T T T T T T t T r I ' T
Vic.lro Germéanio (Ge) Prg.ta
Oxido de N.iquel (Puro) Silicio (Si) Co.bre
Diamant.e (Puro) Arseneto de Galio (GaAs) Alun.‘linio

T 1 T | T I T 1 T | T T T T T T T T T T T T T T .

10" 10" 10" 107 10" 10 10% 10
Condutividade (ﬂ.(:m)'1

Fonte: (CAMARGO, 2005).

Entretanto, alguns materiais nado podem ser considerados como
semicondutores apenas levando em conta a sua resistividade. Fatores como a
magnitude da energia de banda, temperatura e dopagem impactam na resistividade

elétrica e, é de suma importancia na aplicacdo do material saber se este conduz ou
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nao eletricidade (CALLISTER; RETHWISCH, 2018). Neste sentido, é mais
interessante quando se classifica um material, ndo considerar a resistividade, uma
vez gque a condutividade elétrica do material esta inteiramente ligada a transferéncia
eletrdbnica que ocorre na banda de conducdo. Na Figura 2 estd ilustrada a
representacdo das bandas de energia de cada material. Pode se definir,
considerando as bandas de energia que, materiais isolantes sdo aqueles que
possuem uma grande diferenca de energia entres as bandas de valéncia e de
conducédo (IUPAC, 2022). No geral, a energia de gap de materiais isolantes é maior
gue 5 eV. Ja para materiais condutores, ocorre uma superposi¢cao das bandas, o que
leva ao preenchimento parcial da banda de conducao. Devido a isso, 0s elétrons se
movimentam com mais facilidade o que contribui para a alta condutividade elétrica
desses materiais (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Figura 2 - Representagéo das bandas de energia dos materiais isolantes, semicondutores e

condutores.

Banda de
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Banda de
conducgao
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Banda de
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Isolante Semicondutor Condutor

Fonte: A autora (2022).

Ja a estrutura de bandas dos semicondutores & similar a dos isolantes,
entretanto, a diferenca entre eles consiste no valor da energia de gap, que é bem
menor para 0s semicondutores. Como consequéncia, os elétrons da banda de
valéncia dos semicondutores podem ser transferidos para a banda de conducé&o por
meio da agitacdo térmica, acarretando assim na formacdo do par elétron-buraco
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018).
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Os semicondutores podem ser divididos em intrinsecos ou extrinsecos. Os
intrinsecos sdo aqueles que possuem a estrutura eletrénica caracteristica de um
metal puro, na qual a concentracdo de buracos na banda de valéncia é a mesma
que a de elétrons livres na banda de conducéo. O silicio e germanio sdo exemplos
de semicondutores elementares intrinsecos, entretanto algumas substancias
apresentam o mesmo comportamento intrinseco como arseneto de galio (GaAs),
antimoneto de indio (InSb), sulfeto de cadmio (CdS) e telureto de zinco (ZnTe). Ja
nos semicondutores extrinsecos sao adicionadas impurezas em sua estrutura
cristalina, para modificar as propriedades elétricas. A dopagem, ou a introducdo de
outros elementos na estrutura cristalina, pode ser do tipo n ou do p (YOUNG,;
FREEDMAN, 2009).

Nas dopagens do tipo n, é introduzido na estrutura cristalina do semicondutor
um elemento pentavalente, como o antiménio, por exemplo. Como ilustrado na
Figura 3.a, ao inserir um atomo com cinco elétrons na camada de valéncia, quatro
destes irdo se ligar covalentemente ao silicio. Entretanto, o elétron que sobrou
estara ligado fracamente ao atomo de origem, que nesse caso € o0 antiménio. A
presenca desses elétrons ligados fracamente ao atomo acarreta na diminuicdo da
resisténcia elétrica do semicondutor, dado que esses elétrons sdo considerados
livres. Nesse tipo de dopagem, o elemento inserido no semicondutor é visto como
doador, j& que cada a&tomo deste possui um elétron livre. J& nas dopagens do tipo p,
€ inserido na estrutura cristalina um elemento trivalente, como o boro ilustrado na
Figura 3.b. Assim como ocorre na dopagem do tipo n, os elétrons do boro se ligam
covalentemente ao silicio, porém falta um elétron para completar as ligagbes
covalentes na rede cristalina e, € devido a essa lacuna eletrbnica, a esse buraco na
estrutura do semicondutor que ocorre o aumento na condutividade elétrica. Os
elementos trivalentes usados na dopagem sao vistos como receptores ja que, por
causa da ligagéo covalente incompleta, o &tomo pode receber o elétron de um atomo
vizinho (BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013). Com isso, entende-se que a dopagem
do semicondutor por meio da adicdo de impurezas, acarreta numa diminuicdo da
resisténcia elétrica. Se a dopagem for do tipo n, a corrente elétrica é gerada,
predominantemente, pelo movimento dos elétrons ligados fracamente ao nucleo. J&
na dopagem do tipo p, a movimentacdo das lacunas eletrbnicas € a principal
responsavel pela corrente elétrica produzida (YOUNG; FREEDMAN, 2009).
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Figura 3 - Dopagem do tipo n (a) usando antimdnio e do tipo p (b) usando boro.
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Fonte : (BOYLESTAD; NASHELSKY, 2013).

Como supracitado, a mobilidade de cargas é o que governa a corrente elétrica
em um semicondutor extrinseco, entretanto fatores como a dopagem e a
temperatura impactam na transferéncia eletrdnica. Dentre estes, destaca-se o ultimo
devido ao fendbmeno da regido de temperatura extrinseca, onde em uma faixa de
temperaturas intermediarias, a concentracdo de elétrons é aproximadamente igual
ao teor de dopante e, isso ocorre em virtude da ionizacéo de praticamente todos os
atomos deste. Como a movimentacdo de elétrons e lacunas é responsavel pela
corrente elétrica no semicondutor extrinseco, as contribuicdes intrinsecas, nesse
caso, séo insignificantes. E interessante salientar que, para baixas temperaturas o
semicondutor extrinseco se comporta como isolante visto que, os elétrons da banda
de valéncia ndo possuem energia suficiente para serem transferidos para banda de
condugdo. Porém, em altas temperaturas o semicondutor se torna intrinseco devido
as contribuicdes inerentes ao material excederem as contribuicbes do dopante
inserido (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

2.1.1 O semicondutor Didxido de Titanio (TiOz2)

Dentro dos semicondutores mais estudados, o didxido de titanio (TiO2) €&
utilizado devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas como baixa toxicidade,
estabilidade, resisténcia mecéanica e atividade fotocatalitica (ZAINUDIN; ABDULLAH,;

MOHAMED, 2010) . Por causa desta série de caracteristicas que sao inerentes a
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esse semicondutor, o TiO2 possui uma versatilidade quanto a aplicacdo, sendo
usado na fotocatalise de contaminantes organicos, células solares, revestimento em
aplicacbes biomédicas, producao fotocatalitica de hidrogénio e sensores quimicos
(ANANDHA PRIYA; SIVAKUMAR; VENKATESWARI, 2022; BENCHERIF et al.,
2022; GE et al., 2019; LALLIANSANGA et al., 2022; SHINDE et al., 2022)

Atualmente, o TiO2 é bastante utilizado na industria de tintas (FELTRIN et al.,
2013), entretanto, desde que Fujishima e Honda apresentaram pela primeira vez a
fotocatélise da agua usando-o como fotoeletrodo (FUJISHIMA; HONDA, 1972), isso
levou a uma grande revolucdo na comunidade cientifica, acarretando num aumento
no namero de pesquisas voltadas a fotocatalise com materiais baseados em TiO2
(OLIVEIRA, 2018).

Dependendo da estrutura cristalina, o TiO2 pode apresentar diferencas nas
propriedades cataliticas e na estabilidade. Ademais, como ilustrado na Figura 4 tém-
se as estruturas cristalinas do TiOz: anatase, rutilo e brookita (MIYOSHI; NISHIOKA;
MAEDA, 2018; YIN et al., 2018). Dentre as trés, a Ultima € a Unica que possui a
estrutura ortorrdbmbica e, devido a maior dificuldade na estabilizacdo energética da
estrutura, € mais dificil de ser obter experimentalmente (KANDIEL et al., 2010). De
modo geral, a brookita pode ser produzida pelo método hidrotermal, entretanto, é
dificil sintetiza-la isoladamente, em consequéncia de sua metaestabilidade
termodinamica (DI PAOLA; BELLARDITA; PALMISANO, 2013).

J& as fases cristalinas anatase e rutilo sdo tetragonais, sendo a Ultima a mais
estavel termodinamicamente. Para a sintese do rutilo, basta submeter as fases
metaestaveis ao aguecimento em altas temperaturas, o que acarreta a formacéo
deste (YAMAKATA; VEQUIZO, 2019). Apesar de a fase rutilo ser mais estavel
guando comparada as outras fases do TiO2, a fase anatase € a mais utilizada por
possuir melhor posicionamento de banda e ser mais eficiente em processos
cataliticos (ALLEN et al., 2018). O TiO2 anatase possui energia de banda igual a 3,2
eV, 0 que o permite absorve luz apenas na regido ultravioleta, que representa cerca
de 5% do espectro solar (AL-MAMUN et al.,, 2019). Por consequéncia, com 0
propésito de melhorar o seu desempenho fotocatalitico, tem havido uma crescente

producdo de heterojun¢des com o dioxido de titanio.
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Figura 4 - Representacdo das estruturas cristalinas do TiOz: rutilo (a), anatase (b) e brookita (c).

(a)

Fonte: Adaptado de Landmann; Rauls; Schmidt (2012).

Além disso, o TiO2 vem ganhando espaco na area da nanotecnologia, pelo
fato de apresentar uma melhora significativa em suas propriedades Gticas,
mecanicas e elétricas quando o tamanho da particula é reduzido para a escala
nanométrica (MADHUSUDAN REDDY; MANORAMA; RAMACHANDRA REDDY,
2003). Nessa escala, o TiO2 pode ser produzido em tubos, flores, clusters e outros
formatos (AGUILERA-GRANJA et al., 2021; HUANG, Du et al., 2022; VELASQUEZ
et al., 2021)
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2.1.2 Polianilina

A polianilina (ou Pani) € um polimero intrinsecamente condutor que possui um
processo de sintese de baixa complexidade e baixo custo de producédo (FEAST et
al., 1996). O primeiro relato que se tem da Pani na literatura é de 1862, quando
H.Letheby reportou a produgdo de uma “substancia azul” durante a eletrélise do
sulfato de anilina (LETHEBY, 1862). Desde 1980, quando foi comprovado o seu
carater condutor (HUANG, Wu-Song; HUMPHREY; MACDIARMID, 1986), foram
feitos grandes avancos no estudo desse material e, este vem sendo amplamente
empregado em diversas areas da tecnologia como em sensores, fotocatalise
heterogénea, supercapacitores e revestimentos anticorrosivos (GU et al., 2022; LI et
al., 2022; MERANGMENLA et al., 2022; SONG et al., 2021). Este polimero pode se
caracteriza pela propor¢cao de unidades benzenoides e quinoides em sua estrutura,
como pode ser visto na figura 5. O valor de y pode variar entre 0 e 1 acarretando na
formacéo de estados de oxidacéo, sendo os mais estaveis a leucoesmeraldina (y=1),
a esmeraldina (y=0,5) e a pernigranilina (y=0) (MACDIARMID et al., 1985)(GENIES
et al., 1990).

Figura 5 - Férmula geral da polianilina no formato de base ndo dopada

Fonte: A autora (2022).

A polianilina, distinta de outros polimeros aromaticos, s0 sera condutora
quando ocorre a protonacdo dos estados oxidados. O processo de dopagem em
polimeros conjugados consiste em sua reducdo ou oxidacéo parcial (GENIES et al.,
1990). Os dopantes usados nesse processo podem ser classificados de acordo com
0 sua natureza quimica, o0 mecanismo de dopagem e o tipo de transferéncia
eletrbnica. Semelhante a dopagem de semicondutores inorganicos, na dopagem de
polimeros podem ser adicionados dopantes levando em consideracdo o tipo de
transferéncia eletrdnica que ele incorporara a molécula. Nos semicondutores
inorganicos, a adicdo de dopantes do tipo p ou n acarreta, respectivamente, na

inser¢cdo de buracos na banda de valéncia e na adicdo de elétrons na banda de
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conducdo. Ja nos polimeros conjugados, o dopante do tipo-p se caracteriza como
um agente oxidante, removendo elétrons do HOMO (highest occupied molecular
orbital). Enquanto que, o dopante tipo-n se comporta como agente redutor, doando
elétrons para o LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) (KAR, 2013).

Como o processo de dopagem de polimeros conjugados se resume,
basicamente, na mudanca do estado redox destes, a adicdo de espécies dopantes
acarreta na incorporacdo de defeitos locais na matriz polimérica, que leva a
formacao de sdlitons, polarons e bipélarons. Pelo fato da polianilina possuir um
estado fundamental ndo degenerado, a dopagem desta em meio acido leva,
exclusivamente, a formacao dos polarons e bipélarons (BREDAS; STREET, 1985). A
presenca de poélarons na matriz polimérica confere a polianilina um “comportamento
metalico”. O fato de a polianilina dopada possuir a capacidade de conduzir corrente
elétrica se deve a dissociacdo espontanea de um bipolaron isolado em um par de
polarons que, apos se separarem, formam uma rede polarénica. A presenca dessa
rede acarreta na formacao de uma banda de valéncia semipreenchida, o que justifica
o fato da esmeraldina protonada ser o Unico dos estados de oxidacdo da polianilina
a ser condutor (PADILLA, 2011).

2.1.2.1 Rotas de sintese

As rotas mais comuns de sintese da polianilina sdo a quimica e a
eletroquimica. Entretanto, o mecanismo de formacdo do polimero consiste
basicamente no mesmo, isso porque a sintese da polianilina pode ser resumida a
duas etapas sendo a primeira a oxidacdo da anilina e a segunda a formacao dos
dimeros. O inicio do processo de polimerizagcdo se da com a remocdo de um dos
elétrons isolados do nitrogénio da anilina, formando assim um cation-radical, que é
estabilizado pela ressonancia, como ilustrado na Figura 6. A segunda etapa consiste
na reagao entre os cations-radicais, levando a geracao de espécies diméricas. Essas
espécies acabam, posteriormente, fazendo acoplamentos sucessivos com o0
mondmero de anilina promovendo assim, o crescimento da cadeia polimérica
(SAPURINA; SHISHOV, 2012).
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Figura 6 - Mecanismo de eletropolimerizacéo da anilina
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4) Oxidacao e dopagem da polianilina

HAl-e’

Fonte: A autora (2022).

Na rota quimica, € de suma importancia o uso de um agente oxidante, sendo
este, de certa forma, o iniciador da polimerizacéo. No geral, o persulfato de aménio é
0 agente oxidante mais comum, entretanto a formacdo da polianilina pode ser
conduzida por uma variedade de substancias que sejam capazes de oxidar e formar
o cation-radical. A escolha do agente oxidante impacta diretamente no estado de
oxidacao da polianilina formada. Segundo Sapurina e colaboradores, a anilina pode
ser oxidada por agentes oxidantes fracos, no entanto, o uso destes ndo acarreta,
obrigatoriamente, na formacgéao da fase condutora da polianilina, que é a esmeraldina
(SAPURINA; SHISHOV, 2012). Ja na rota eletroquimica ocorre o processo de
oxidacao anodica da anilina sobre a superficie de um eletrodo, podendo este ser um
metal inerte ou um vidro com a superficie condutora. A corrente e/ou o potencial
aplicado sdo parametros importantissimos nessa rota, pois se tem a partir deles o
controle da sintese da polianilina. Esses parametros podem impactar tanto no
crescimento quanto no estado de oxidacdo da polianilina obtida (CAGLAR et al.,
2008).

Apesar de a rota quimica ter como vantagem a producdo de um polimero de
alta massa molar, seu uso acarreta no encarecimento da sintese, por conta da
necessidade de purificacdo da polianilina obtida. Ja na rota eletroquimica, apesar de
ser obtida uma polianilina de baixa massa molar, tem-se um polimero mais puro,
visto que nessa via ndo ha necessidade de usar produtos quimicos adicionais. E,
justamente por isso, tem-se uma rota mais ambientalmente amigavel, ja que ocorre
uma diminuicdo na geracao de rejeitos. (BHANDARI, 2018; CHAUHAN; MOZAFARI,
2019).
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2.1.3 TiO2/Polianilina

Nos ultimos anos, € evidente a crescente preocupacdo com a influéncia
antropica no meio ambiente. Com isso, vem sendo pesquisados meios de diminuir o
impacto ambiental com o uso de materiais ambientalmente amigaveis, eficientes e
estaveis. Compositos a base de polimeros condutores e substancias inorganicas tém
atraido a atencdo devido a sinergia existente entre essas substancias na escala
manomeétrica, que acarreta na melhora das propriedades O6ticas, mecanicas e
elétricas (RAN; TAN, 2018). O compdsito de polianilina e TiO2 é um desses, visto
que, essa combinagdo cria uma sinergia que possibilita o surgimento de
caracteristicas que nao se faziam presentes nos componentes, quando avaliados
separadamente (VISAKH, 2018).

Geralmente, para a sintese do TiO2/Pani ocorre com a incorporacdo das
nanoparticulas de TiO2 em uma matriz de PANI, durante ou apds o processo de
polimerizacdo (HUNG; WEN; WEI, 2010). O pesquisador Monfared e colaboradores,
estudaram a incorporacao da anilina a uma dispersao de TiO2 em surfactante a qual,
posteriormente, foi adicionada o agente oxidante persulfato de aménio, que € o
precursor da polimerizacdo da anilina (MONFARED; JAMSHIDI, 2019). Ja Neubert e
colaboradores desenvolveram uma blenda de oxido de polietileno e &cido
canforsulfénico dopado com polianilina onde, as particulas de TiO2 foram
eletropulverizadas sobre a superficie da fibra ja produzida (NEUBERT et al., 2011).

A versatilidade quanto a aplicacdo do TiO2 e da polianilina, separadamente,
se reflete no compdésito formado por estes. Guo e colaboradores desenvolveram um
composito de TiO2/Pani usado na fotodegradacdo de efluentes contaminados com
corantes téxteis. Foi comprovado que, a unido dos dois materiais gera uma sinergia
que potencializa a atividade fotocatalitica que esses teriam isoladamente,
acarretando numa maior eficiéncia na degradacédo dos contaminantes, cerca de 95%
frente a aproximadamente 70% e 1% do TiO2 e Pani respectivamente (GUO et al.,
2014). Ja em Roy e colaboradores, a adicdo de uma camada de TiO2/Pani em uma
célula solar sensibilizada por corante levou a uma aumento na eficiéncia de
conversdo fotoelétrica, quando comparado ao TiO2 puro (ROY et al., 2019).

A aplicacdo desse compoésito ndo se aplica apenas aos exemplos

mencionados, varias publicacdes vém reportando uma gama de aplicacdes para o
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TiO2/Pani nas areas de desinfeccdo de agua , producdo de tecidos inteligentes,
producdo de hidrogénio, sensores quimicos, producdo de pseudo tintas e remocéao
de metais pesados (MA et al., 2020; MONFARED; JAMSHIDI, 2019; SANITO et al.,
2021; SEIF; NIKFARJAM; HAJGHASSEM, 2019; YU et al., 2019)

2.2 INDUSTRIA TEXTIL

O setor industrial téxtil iniciou-se logo apdés a Revolucdo Industrial na
Inglaterra, no século XVIIl. Os processos de producdo de roupas eram puramente
manuais até que, com a criacdo das maquinas de fiar, de costura e dos teares isso
mudou e revolucionou esse setor. Com a evolucao tecnoldgica ocorrida em meados
do século XVIII, ocorreu um aumento exponencial das exportacdes de algodao,
primeiramente na Inglaterra e, posteriormente, na Europa (LANGLEY, 1994;
HASANBEIGI; PRICE, 2012)

O surgimento da industria téxtil no Brasil ocorre no periodo colonial, onde o
cultivo do algoddo era exclusivamente voltado para a exportacdo. S6 que com a
chegada da familia real portuguesa, esse e varios outros setores industriais
comecaram a crescer e, com o fim do século XIX, a industria téxtil realmente
comecou a se desenvolver devido aos diversos avangos tecnolégicos e a importacao
e introducao de maquinarios no processo industrial (FUJITA; JORENTE, 2004).

Ja4 em Pernambuco, as primeiras fabricas surgiram no inicio do século XIX,
sendo a primeira de fiacdo e tecidos fundada por Gervasio Pires. A origem do polo
téxtil do agreste pernambucano tem suas origens vinculadas as fabricas de Recife,
sendo os retalhos vindos das industrias da capital, a matéria prima utilizada nas
fabricas do interior (SANTOS, 2006). Devido a isso, o produto produzido era
considerado de baixa qualidade e vendido nas sulancas. Entretanto, com o passar
dos anos e, com o investimento em infraestrutura e material, a qualidade das roupas
produzidas aumentou, atraindo a atencao dos consumidores (BURNETT, 2014).

Esse setor movimentou no Brasil cerca de 161 bilhdes de reais em 2020,
além de ser o segundo maior empregador da industria de transformacéo brasileira e
ser responsavel por cerca de 1/5 da producdo de malha e denim do mundo (ABIT,
2022). Em Pernambuco, a indastria téxtil movimenta cerca de 5,6 bilhdes de reais,
tem em torno de 26 municipios que se dedicam a producdo e mais de 350 mil
trabalhadores em atividades ligadas a cadeia (FOLHA DE PERNAMBUCO, 2022).
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O setor téxtil € um dos maiores geradores de efluentes liquidos, visto que se
necessita de, em média, 80 litros de agua para producéo de um quilo de tecido e,
além disso, o efluente gerado normalmente apresenta resquicios de corantes
oriundos da etapa de tinturamento (XAVIER FERREIRA et al., 2019). Se as aguas
residuais contaminadas com corantes ndo forem tratadas corretamente, quando
descartadas no corpo hidrico, impactam em toda biota da regido afetada, devido ao
potencial carcinogénico e mutanogénico dessas substancias. Ademais, 0s seres
humanos podem ser afetados tanto por causa da ingestdo de aguas contaminadas
guanto por meio da teia alimentar, consumindo alimentos contaminados (GARG;
CHOPRA, 2022; SHARMA; SHARMA; SONI, 2021).

2.3 CORANTES

2.3.1 Corantes téxteis

Os corantes sédo definidos como substancias totalmente ou parcialmente
soluveis em determinando meio, que possuem a capacidade de colorir uma
infinidade de materiais, visto que absorvem nos comprimentos de onda da faixa de
luz visivel (entre 400 e 700 nm) (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020). A
absorcdo nessa regido € devido a deslocalizacdo de elétrons por meio de sistemas
conjugados de ligacbes simples e duplas de moléculas insaturadas presentes em
sua estrutura quimica. Essas moléculas insaturadas responsaveis pela coloracéo
dos corantes sdo conhecidas como croméforos. Além dos cromoforos, estdo
presentes na estrutura quimica dos corantes 0s grupos auxécromos, sendo estes
responsaveis pela fixacédo, intensificacdo e diversificacdo das cores (MENDES;
DILARRI; PELEGRINI, 2015).

Devido a essa capacidade de colorir inerente a molécula, os corantes sao
extensivamente utilizados numa gama de setores industriais, sendo o téxtil, um dos
principais consumidores (PRIYADARSHI; EZATI; RHIM, 2021). Como consequéncia
da enorme demanda deste setor industrial, houve um aumento exponencial na
producdo de corantes sintéticos (ROUTOULA; PATWARDHAN, 2020), tanto que, de
acordo com Society of Dyers and Colourists (Sociedade de tintureiros e coloristas),
existem cerca de 13000 corantes sintéticos quimicamente diferentes elencados no
indice internacional de cor (COLOUR Index, 2022).
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Os corantes podem ser classificados a partir do tipo de fibras téxteis ao qual
sera aplicado ou de acordo com sua estrutura quimica. Quando se classifica
considerando o tipo de fibra, avalia-se esse aspecto devido a fixacdo do corante a
fibra estar diretamente relacionada com a interacdo fisico-quimica existente entre
eles. Por sua vez, quando se classifica quanto a estrutura quimica, agrupa-se
levando em consideracdo o grupo cromoforo uma vez que, pelo fato de possuirem
0S mesmo grupos, 0s corantes apresentam caracteristicas similares. (BENKHAYA,;
M’ RABET; EL HARFI, 2020);

A presenca desses grupamentos, juntamente com os auxécromos, confere
aos corantes uma alta estabilidade, por conta da forca das ligacbes quimicas
existentes entre os grupos. Entretanto, justamente por causa de sua estrutura
quimica complexa que garante sua estabilidade, tem-se corantes dificeis de
degradar. E, com aumento da sintese de corantes sintéticos, tem-se aprimorado o
grau de estabilidade quimica, produzindo assim corantes cada vez mais
recalcitrantes. Diante disso, vém sendo feitas pesquisas com o0 proposito de
encontrar meios de degradar os corantes, diminuindo assim, o impacto ambiental
(CHAIRUNGSRI et al., 2022; DIN et al., 2021; GRCIC et al., 2014).

2.3.2 Azul de metileno

O azul de metileno ou cloreto de 3,7-bis-dimetilaminofenotiazin-5-a, como é
nomeado pela IUPAC, é um corante catibnico bastante utilizado no tingimento de
tecidos e papel, além de ser aplicado em laboratério como indicador redox, na
analise quantitativa de sulfetos e na deteccéo de detergente anionicos (ISENMANN,
2014). Apresenta formula molecular CisHisCIN3S, possui massa molecular de

319,85 g/mol e sua estrutura molecular pode ser observada na Figura 7.

Figura 7 - Estrutura molecular do azul de metileno
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Fonte: A autora (2022).
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A exposicdo aguda ao azul de metileno pode causar uma série de efeitos
adversos a saude humana como dificuldade pra respirar, vémito, diarreia e gastrite,
além de ser carcinogénico e causar sérios danos ao sistema nervoso (DAS;
VELUSAMY, 2014; DIN et al., 2021). O azul de metileno também causa danos para
fauna e flora aquatica da regido afetada, visto que, a presenca de corante no corpo
hidrico impossibilita a passagem de luz, levando a diminuicdo da atividade
fotossintética. Com isso, a disponibilidade de oxigénio dissolvido no meio diminui
provocando um aumento da mortalidade da biota (ROUTOULA; PATWARDHAN,
2020).

2.4 FOTOCATALISE

No tratamento de efluentes quando o contaminante presente no meio €&
recalcitrante, sdo utilizados tratamentos mais minuciosos, envolvendo processos
muito especificos para atingir o objetivo pretendido, que € a reciclagem da agua.
Desse modo, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) se apresentam como
alternativas para degradacdo de poluentes emergentes, por serem considerados
limpos quando comparados a outros tratamentos. Isso ocorre devido ao fato de que
o0 objetivo final do POA é a mineralizacdo do contaminante, ou seja, a transformacéao
deste em sais inorganicos, dioxido de carbono e agua, por meio do ataque de
radicais hidroxila e oxigénio singleto produzidos (AMETA, S. C., 2018).

Como consequéncia do baixo custo, da facilidade operacional e de, na
maioria das vezes, nao haver geracao de lodo, a fotocatalise destoa frente a outros
POA. Nessa perspectiva, esse metodo consiste em reacbes quimicas
termodinamicamente desfavoraveis, pelo fato da energia livre de Gibbs (AG) ser
maior que zero o que faz com que as rea¢des sejam induzidas devido a absorcéo de
fotons pelo catalisador (GAYA, 2014). Esse processo pode ser homogéneo ou
heterogéneo, ao passo que essa classificagcdo depende diretamente da fase do
catalisador e do meio reacional. Se ambos estiverem na mesma fase, a fotocatalise
€ homogénea, ja se tratando de fases diferentes, a fotocatalise é heterogénea. Esta
destaca-se devido a possibilidade de reutilizacdo do fotocatalisador sintetizado
(AMETA et al., 2018).
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Para a fotocatalise heterogénea, o mecanismo reacional pode ser dividido em
etapas, como esta ilustrado na Figura 8. Inicialmente, ocorre a transferéncia dos
reagentes para a superficie do fotocatalisador (1). Em seguida, o reagente é
adsorvido (2) e ocorre a reacao (3). Nesta etapa acontece a ativacdo fotdnica da
superficie do fotocatalisador, o que leva a formacdo dos produtos. Apos a reacao,
ocorre a dessorcdo dos produtos (4) para, posteriormente, serem eliminados da

interface do fotocalisador para o meio reacional (5).
Figura 8 - Modelo para a fotocatalise heterogénea
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Fonte: (MORAES, 2019).

Dentre as etapas reacionais, a de ativagdo fotocatalitica é a mais importante,
visto que nesta ocorre a reacao quimica. A Figura 9 ilustra a fotoativagéo do TiO2 na
degradacdo de um contaminante organico. A absorcédo de fétons pelo semicondutor
acarreta na promocéao do elétron excitado para a banda de conducgéo, o que leva ao
surgimento de um buraco, uma lacuna eletrénica na banda de valéncia. O par
elétron-buraco produzido pode se recombinar, dissipando a energia recebida em
calor ou, pode provocar a formacéo de sitios ativos devido a reagdo com espécies
quimicas adsorvidas na superficie do semicondutor. Ademais, pode ocorrer a
geracdo de radicais devido a oxidacdo e reducdo de moléculas presentes no meio

reacional, como agua e O2. Os radicais hidroxila, oxigénio singleto e perdxido sao
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responsaveis pela degradacdo dos contaminantes, gerando intermediarios e, se
houver a mineralizacdo do poluentes, formando agua, CO:2 e sais inorganicos
(GAYA, 2014; ZHANG et al., 2018).

Figura 9 - Esquema ilustrativo da ativagéo fotbnica do TiO2 na fotodegradagéo de contaminante

emergente na presenga de agua e Oa.

0, R —-\ Poluentes

Organicos

_?.g.s_ —
hv:
: TiO,

"d . h&\- s,

o

Luz

e $.§.

H,0 co,

Fonte: Adaptado de Ibhadon; Fitzpatrick (2013).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a producado de fotocatalisadores a base de heterojuncdes entre TiO2
e polianilina para ser aplicado na degradacéo fotocatalitica de um corante modelo

(Azul de metileno).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintese dos nanotubos de TiO2 por via eletroquimica a partir de folhas de
titanio;

- Polimerizacdo da anilina através da voltametria ciclica;

- Otimizacdo da etapa de deposicdo do filme polimérico sobre a matriz
nanotubular;

- Caracterizacdo e analise do nanocomposito sintetizado através de técnicas
microscoépicas e espectroscopicas como RAMAN, FTIR, DRX, MEV;

- Avaliacdo da atividade fotocatalitica do material através da fotodegradacéo do

corante azul de metileno.
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4 METODOLOGIA

Nesta secdo estdo descritos a metodologia, os materiais e 0s equipamentos
empregados para o desenvolvimento deste trabalho. Na Tabela 1, estdo
apresentadas a lista e caracteristicas principais dos reagentes utilizados nas etapas
experimentais, como pureza e procedéncia. Todas as técnicas e procedimentos
abordados nesse topico foram desenvolvidos no Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste (CETENE).

Tabela 1 - Informagfes acerca dos reagentes usados

Reagente Pureza (%) Procedéncia Informacdes
adicionais
Titanio 99,98 - ASTM F67 grau #2
com 0,2mm de
espessura
Monoetilenoglicol 99,9 Neon -
(C2H602)
Fluoreto de 98 Vetec -
amoénio (NHsF)
Anilina (CsHsNH-2) 99,5 Sigma Aldrich -
Acido Sulfurico 95 Sigma Aldrich -
(H2S0a4)

Fonte: A autora (2022).

4.1 SINTESE DO NANOCOMPOSITO

O processo de producdo do nanocompésito formado por nanotubos de TiO2
(nt's TiO2) e polianilina (Pani) consistiu na: produ¢do dos nanotubos de TiO:2 via
oxidacdo anddica, tratamento térmico destes e, por fim, a deposi¢cdo do filme de

polianilina. Essas etapas estédo descritas a seguir.
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4.1.1 Producao dos nanotubos de TiO2

4.1.1.1 Limpeza dos eletrodos

Uma folha de titanio foi cortada nas mesmas dimensodes do eletrodo de cobre,
sendo 1,9 cm x 11 cm. As placas cortadas foram lavadas com acetona, em banho
ultrassénico durante 10 min, com o proposito de retirar qualquer resquicio de
gordura e, em seguida, com agua destilada. Esse processo foi repetido mais duas
vezes, entretanto, ao invés da acetona, foi colocado, respectivamente, Extran MA
alcalino 10% em um volume e agua destilada. Posteriormente, as placas ja lavadas
foram secas com o auxilio de um secador de ar quente, para que, em seguida,
fossem utilizadas na anodizagdo. O eletrodo de cobre, assim como a placa de
titdnio, necessita passar por um processo de limpeza. O eletrodo foi polido usando 1a
de aco para remover a camada de 6xido depositada. Logo depois, a placa foi lavada

com agua destilada e seca, para assim ser utilizada.

4.1.1.2 Anodizacéo

Para crescimento da matriz nanotubular de TiO:2 foi utilizada folha de titanio,
fluoreto de amobnio, monoetilenoglicol e agua deionizada. O eletrdlito usado na
anodizacdo consiste em uma solucdo contendo 1,512 g de fluoreto de aménio
solubilizado em 20 mL de &gua deionizada, adicionando-se a esta 180 mL de
monoetilenoglicol. O eletrdlito produzido foi mantido em agitacdo magnética
constante durante 30 min. Os parametros de corrente e tensdo empregados nas
anodizacdes estdo dispostos na Tabela 2 (VELASQUEZ et al., 2021).

Tabela 2 - Parametros da anodizagéo

Parametro Valor
Potencial 30V
Corrente 2A
Tempo de subida 5s
Tempo de descida 2s

Tempo de anodizacao 30 min
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Fonte: A autora (2022).

O sistema usado para a anodizacdo (Figura 10) consiste em multimetro
(Minipa ET-2076A), ultrassom (ECOSONICS, modelo Q3.0/40A), fonte de tenséo
(AC Power Source Supplier), reator eletroquimico e software (TCXX), o qual é
responsavel tanto pelo armazenamento dos dados quanto pelo controle da tenséo
aplicada no sistema. Todo o processo de anodizacédo ocorre em banho ultrassénico
durante 30 min. Apds a anodizacéao, a folha com os nanotubos suportados foi lavada
com agua destilada para retirar o excesso de eletrélito presente na superficie. Em
seguida, foram lavadas com acetona, em banho ultrassonico durante 40 s para
retirar a estrutura fibrosa (nanograma) formada sobre os nanotubos durante o

processo eletroquimico e, por fim, foram secas com auxilio de secador.

Figura 10 - Esquema experimental utilizado na anodizacdo, composto por: (1) ultrassom, (2) reator
eletroguimico, (3) fonte de tenséo, (4) computador e (5) multimetro.

Fonte: A autora (2022).
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4.1.2 Tratamento térmico

O TiO2 formado na anodizacao estava na fase amorfo, por isso foi necessario
o tratamento térmico da matriz nanotubular. As amostras foram tratadas no forno
mufla em uma temperatura de 400°C por 3h, com rampa de aquecimento de

10°C.min"t, com o propdésito de cristalizar o TiO2 para a fase anatase.

4.1.3 Polimerizagéo

O processo de polimerizacdo da anilina foi dividido em duas etapas: a
cronopotenciometria e a voltametria ciclica. 1sso se fez necessario por conta das
limitacbes do TiO2. Pelo fato de possuir uma alta resisténcia na fase cristalina,
dificultando assim o processo de polimerizacdo na superficie do material, foi feita a
adicao da etapa da cronopotenciometria ao processo de deposicdo do polimero para
que esta fosse responsavel pela ativacdo da superficie do TiO2 (JAGMINAS et al.,
2012).

4.1.3.1 Cronopotenciometria

Para a deposicao do filme de polianilina sobre a matriz nanotubular de TiOz2,
foi feito o corte da chapa anodizada nas dimensbes de 2,8 x 1,9 cm.
Aproximadamente 0,3 cm da placa foi polida para melhorar o contato entre o
eletrodo e as conexdes do equipamento. Para a primeira etapa da polimerizacao,
inicialmente foi preparado o eletrélito contendo 0,1 mol.L' de anilina em solucéo
acida de 0,5 mol.Lt de H2SOs4, que é utilizado por acarretar no aumento da
condutividade do polimero que sera produzido na etapa da voltametria ciclica.
Posteriormente, a concentracdo de anilina nessa etapa foi reduzida para 0,025
mol.Lt.

A cronopotenciometria foi realizada num sistema que € composto por célula
eletroquimica  convencional, potenciostato/galvanostato Metrohm  (modelo
PGSTAT128N) e utilizando o software (Nova V. 1.11), que foi responsével por captar
os dados da variacdo de potencial em funcédo do tempo para determinada densidade

de corrente aplicada como pode ser visto na Figura 11. Nesse procedimento, foi
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usada a configuracao de dois eletrodos, onde o eletrodo de trabalho é a amostra de
nanotubos de TiO2 e o contraeletrodo & chapa de platina. Nessa configuracdo, a
conexdo referente ao contraeletrodo foi conectada a conexdo do eletrodo de
referéncia. Apos o procedimento, a amostra foi lavada com agua destilada com o

propésito de retirar resquicios de eletrélito e foi seca com auxilio do secador.

Figura 11 - Sistema utilizado na polimerizacdo da anilina composto por: (1) computador, (2)

potenciostato e (3) célula eletroquimica.

Fonte: A autora (2022).

Com o intuito de avaliar como os parametros tempo e densidade de corrente
impactam na cronopotenciometria foi proposto um planejamento fatorial completo 22,
com ponto central. Tomando como base os valores encontrados na literatura foram

definidos os niveis para cada fator como pode ser observado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Matriz do planejamento fatorial da cronopotenciometria decodificada

Fatores
Nivel Tempo (S) Densidade de corrente
(mA/cm?)
- 10 -1
0 35 -8
+ 60 - 15

Fonte: A autora (2022).

Com os niveis dos fatores da tabela anterior (Tabela 3), foi elaborada a matriz
de planejamento a qual possui todas as combinacdes dos niveis propostos, como
pode ser visto na Tabela 4. Os ensaios foram executados de forma aleatéria. Como
a ideia € avaliar o impacto desses fatores na deposicdo do filme polimérico, os
valores dos parametros da voltametria ciclica se mantiveram os mesmos em cada
experimento, para que esta etapa ndo interferisse na analise estatistica da
cronopotenciometria. A resposta avaliada foi a fotocorrente gerada, resultado obtido
através da andlise de cronoamperometria. Para avaliar os efeitos sobre as respostas
foi utilizado o software STATISTICA 8.0.

Tabela 4 - Matriz do planejamento fatorial da cronopotenciometria codificada

Amostra Tempo (s) Densidade de corrente
(mA/cm?)
1 + +
2 + -
3 - +
4 - -
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Fonte: A autora (2022).
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4.1.3.2 Voltametria Ciclica

Enquanto na etapa da cronopotenciometria ocorre a ativacdo da superficie
nanotubular, a voltametria ciclica é a etapa responsavel pela formagéo da polianilina.
O eletrdlito usado nessa etapa, a principio, era composto por 0,1 mol.L™* de anilina
em solucéo acida de 0,5 mol.L'! de H2SO4. No entanto, a concentracdo de anilina foi
reduzida para 0,025 e 0,01 mol.L%. O sistema que compdem essa etapa é o mesmo
da cronopotenciometria, entretanto, a configuracdo da voltametria ciclica é a de trés
eletrodos. O eletrodo de trabalho é a placa de TiO2, o contraeletrodo é a chapa de
platina e o eletrodo de referéncia € o eletrodo de Ag/AgCl. Tomando como base a
literatura, os parametros utilizados nessa técnica eletroquimica estdo na Tabela 5
(MUJAWAR et al., 2011).

Tabela 5 - Parametros da deposic¢ao do filme polimérico

Parametro Valor
Potencial de vértice superior 1,2V
Potencial de vértice inferior -0,3V
Potencial de parada 0,2V
Passo de potencial 0,005V
Taxa de varredura 25 mV/s

Fonte: A autora (2022).

Na voltametria ciclica, a taxa de varredura foi fixada em 25 mV/s por ter sido
reportado que nessa velocidade tinha-se um crescimento mais uniforme do
polimero (MUJAWAR et al.,, 2011). J& o numero de ciclos e a concentragdo de
anilina foram avaliados, visto que a partir desses parametros pode-se controlar a
espessura do filme polimérico produzido. Inicialmente, foram feitos ensaios com 3, 5
e 7 ciclos com o eletrélito com 0,1 mol.L*? de anilina. Diminuindo a concentragédo
para 0,01 mol.L! de anilina, foram feitos ensaios com 40 ciclos. Por fim, com a
concentracdo de anilina em 0,025 mol.L%, foram feitos ensaios com 11 e 15 ciclos e,

contando o numero de ciclos, foram produzidas amostras com 2, 4 e 8 ciclos.
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4.1.4 Caracterizacdo do TiO2/Pani

Para a caracterizacdo estrutural e morfolégica do nanocompadsito sintetizado
foram feitas andlises de FTIR, Raman, MEV e DRX. A técnica de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), localizado no Laboratério de
Caracterizacdes, foi utilizada para avaliar a sintese do TiO2 e da polianilina.
Empregaram-se as técnicas de reflexdo total atenuada (ATR) e pastilhas de KBr nas
amostras de TiO2/Pani em placa. Usando o KBr, a resolugdo foi de 4 cm e foram
obtidas 16 varreduras, na faixa de 4000-400 cm™. J& para as amostras realizadas
por ATR foi empregado cristal de diamante e demais parametros iguais aqueles
vistos em KBr. Foi possivel observar nos espectros as posicdes e intensidades
relativas das bandas referentes aos grupos funcionais das amostras e, com este
auxilio confirmar se a sintese da polianilina e do TiO2 foi eficiente. A espectroscopia
Raman deu indicios da composicdo das amostras por meio da interacdo da luz com
a matéria nos processos de espelhamento da luz, principio em que baseia a técnica.
As andlises foram obtidas no laboratério de microscopia do CETENE com o
microscépio Raman confocal com AFM Alpha 300 S (Witec) utilizando laser de 532 e
633 nm. Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) observou-se a morfologia do
filme polimérico produzido. As micrografias apresentam aparéncia tridimensional,
consequéncia da elevada profundidade de campo. A técnica foi realizada no
CETENE, no microscépio da marca FEI modelo Quanta 200 FEG de 30 kV.A
avaliacdo das fases e estruturas cristalinas do TiO2 foi realizada por meio da técnica
de difracdo de raios X, usando o equipamento D8 52 Advance da Bruker instalado
no CETENE. Os parametros empregados foram: radiacdo Ka do cobre (A=1,5406 A)
na faixa de 20° < 20 < 80° com passo de 0,02° e com uma velocidade de varredura
de 0,02° por segundo para obtencdo dos difratogramas. O programa Search Match
auxiliou na identificacdo das fases e as fichas cristalogréficas utilizadas foram

provenientes dos bancos de dados CSD e COD.

4.2 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Com o propésito de avaliar a atividade fotocatalitica do material sintetizado,
foram feitos ensaios de adsorcdo e fotodegradacdo do corante modelo azul de

metileno na concentracdo de 15 mg/L. Foi usada a técnica de espectrofotometria de
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UV-Vis no modo absorbéancia para quantificar a concentracdo do corante nas
aliquotas, sendo a varredura na faixa de 200-800 nm. As analises foram efetuadas
com cubeta de quartzo com 1cm de caminho éptico e, o espectrofotdbmetro utilizado
foi o CARY 300 da Agilent Technologies disponivel no laboratério
LNANO1/CETENE.

Na Figura 12, esta apresentado o esquema ilustrado do sistema usado para
0s ensaios de adsor¢cdo e fotodegradacdo que é constituido por: um reator
encamisado de vidro (com uma janela de quartzo, por onde a luz foi incidida), um
agitador magnético (IKA mini MR), barra de agitacdo magnética, chiller, fonte e o
simulador solar Newport com uma lampada de xenénio com 300 W de poténcia. O
chiller foi acoplado ao reator, passando agua na temperatura ambiente (30 °C), para
que houvesse o controle de temperatura do ensaio. A irradiancia usada na
fotodegradacao € equivalente a 1 sol (100 mW/cm2) e, para garantir esse valor, foi
usado um filtro AM 1.5 Global para o refinamento do espectro da luz irradiada. Além
disso, foi realizada a calibragdo do simulador usando um medidor de radiacéo
ultravioleta (Instrutherm LD-209).

Figura 12 - Esquema ilustrativo do sistema utilizado para a adsorcéo e fotodegradacéo constituido

por: (1) fonte, (2) simulador solar e (3) chiller.
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Fonte: Adaptado de Santos (2018)
A priori, foram executados os ensaios de adsor¢cdo com a finalidade de

avaliar a adsorcéo do corante pelo nanocompaosito sintetizado. Portanto, esse ensaio
foi realizado sem a presenca da luz para assim, ser estimado o quanto do corante foi
adsorvido e em quanto tempo o sistema chega ao equilibrio adsortivo. O ensaio foi
feito em 60 min, com aliquotas sendo retiradas, inicialmente, a cada 5 min. Depois
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dos primeiros 20 min, as aliquotas foram retiradas a cada 20 min e, apés a analise
por espectrofotometria UV-Vis foram devolvidas ao sistema.

Na sequéncia a adsorcao, foram feitos os ensaios de fotodegradacdo. A
solucdo foi continuamente agitada com uma barra magnética durante 60 min para
alcancar o equilibrio adsortivo na auséncia de luz. Posteriormente, o sistema foi
irradiado com a lampada de xendnio para a fotodegradacao catalitica do corante. As
aliquotas foram retiradas em diferentes intervalos de tempo e analisadas por
espectrofotometria UV-Vis. O ensaio foi realizado em 180 minutos, sendo que as
aliquotas foram retiradas a cada 20 minutos. A eficiéncia da degradacdo foi
determinada a partir dos espectros de absorcdo Optica no UV/Vis, onde era
observada a absorbéancia da solugdo nos picos caracteristicos do corante de cada
aliquota. Depois, os valores de absorbancia final (C) foram divididos pelo valor de
absorbéancia inicial (Co), obtendo-se a razdo de descoloracdo (C/Co) do corante ao
longo do tempo.

Para efeitos de comparacdo, ensaios de fotélise foram executados com o
propdsito de analisar a acdo da luz sobre o azul de metileno. Para isso, foram
mantidos os mesmos parametros usados na fotodegradacédo do corante na auséncia
do catalisador. As aliquotas retiradas a cada 20 min foram analisadas por

espectrofotometria UV-Vis e devolvidas ao sistema.
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DO NANOTUBOS DE TIO2 PRODUZIDOS

Na produgédo do nanocompoésito de TiOz2/Pani &€ de suma importancia a etapa
de sintese dos nanotubos de TiO2, que ocorre através da anodizagéo, ou oxidagéo
anddica. A oxidagdo anddica do titanio consiste na formagao e, concomitantemente,
na dissolucdo da camada de éxido através da polarizacédo dos eletrodos, o que leva
a atracdo de espécies (O2 e F) presentes no meio reacional, sendo estas
responsaveis pela formacdo da camada porosa de TiO2. As equacdes abaixo
explicam o processo de crescimento do filme de 6xido de titanio (1) e de dissolugéo
dessa camada (2), o que leva a formacao dos nanotubos (YASUDA et al., 2007).

Ti+ 2H,0 » Ti,0 +4H" +4e~ (1)
Ti,0 + 4H' + 6F~ - TiF?~ + 2H,0 (2)

Durante o processo de formacdo da matriz nanotubular, a densidade de
corrente ao longo do tempo do experimento é registrada e, a partir disso, obtém-se a
curva caracteristica da anodizacdo. A curva de densidade de corrente versus tempo
fornece informacbes importantes acerca do ensaio, podendo até identificar cada
etapa do processo de sintese do TiO2, desde a formacdo até o crescimento dos
nanotubos (CHONG et al., 2015; ROY; BERGER; SCHMUKI, 2011).

Na Figura 13, tem-se a curva da anodizacdo da folha de titanio usando os
parametros previamente reportados na secao 3.1.1.2. Observa-se que 0 processo de
anodizacao é composto por trés etapas, no qual a primeira (I) consiste na formacéo
do filme de TiO2 em que ocorre um decaimento exponencial da densidade de
corrente do processo. Ja na segunda etapa (Il), ha um leve decréscimo da
densidade de corrente decorrente da nucleagdo dos poros indicando o inicio da
dissolugdo do 6xido. E por fim, na terceira etapa (lll), ttm-se um estado quase
estacionario, onde a densidade de corrente se mantém constante indicando o
crescimento da matriz nanotubular (APOLINARIO et al., 2015). O comportamento
observado corresponde ao que vem sendo reportado na literatura (ZAKIR et al.,
2020; ZHANG et al., 2014; ZHANG et al., 2015).
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Figura 13 - Curva de corrente versus tempo que representa a anodizacao do Ti para a producéo dos

nanotubos de TiO2. Inset: ampliagdo da regido do gréafico referente aos minutos iniciais do ensaio.
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Além de ser possivel verificar a formacdo e o crescimento do nanotubos
através da curva de densidade de corrente versus tempo, pode se avaliar por meio
desta a reprodutibilidade da anodizacdo (FERNANDES et al., 2014). Calculou-se a
média e o desvio padrdo da densidade de corrente inicial (na regido I) de um rol de
24 amostras, obtendo, respectivamente, 0,349 e 0,021 mA/cm?. A medida de desvio
padrdo reflete a variabilidade do rol relativo a média, ou seja, indica a
homogeneidade do grupo amostral. (BUSSAB; MORETTIN, 2010.) O desvio padrao
obtido corresponde aproximadamente 5,89% da média, o que demonstra quéo
pequena € a variabilidade das amostras, indicando uma possivel reprodutibilidade do
processo de anodizagao.

Apo6s a produgédo dos nanotubos, foi feito o tratamento térmico da amostra.
Com a amostra tratada, foram feitas analises de DRX, MEV, FTIR e RAMAN com o
proposito de avaliar a formacdo dos nanotubos de TiO2 bem como para
comparacdes futuras com o nanocomposito a ser produzido. Para avaliar a fase
cristalina obtida posteriormente ao tratamento térmico foi realizada a analise de DRX
da amostra. Na Figura 14, observa-se o difratograma do nanotubos de TiO2 ap0s o

tratamento térmico.



48

Figura 14 - Difratograma de raios-X dos nanotubos de TiO2 preparados por anodizacao e tratados

termicamente.
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Os nanotubos de TiO2, devido ao seu carater amorfo pds-anodizacéo,

necessitam de um processo de tratamento térmico para cristalizacdo, onde foi
aplicado 400 °C/3 h em um forno tipo mufla. Analisando o difratograma de raios- X
dos nanotubos de TiO2 suportados, € possivel observar picos correspondentes a
fase anatase, que tem como principal caracteristica uma intensa atividade
fotocatalitica em comparacdo ao TiO2 amorfo, devido a sua alta mobilidade dos
portadores de carga (KRAEUTLER; BARD, 1978; PARAMASIVAM et al., 2012). S&o
observados picos em 25,3°, 37,9°, 48,1°, 54,0°, 55,0° e 62,9° correspondentes aos
planos (101), (004), (200), (105), (211) e (204) da fase anatase do TiO2 (JCPDS N°
8412-86). Os demais picos foram associados ao substrato de Ti, nas quais 0s
nanotubos encontram-se ancorados (REGONINI et al., 2013; WANG, John et al.,
2007).

As analises de Raman e FTIR foram realizadas com o propdsito de
complementar a analise de DRX quanto a fase cristalina dos nanotubos de TiOz,
obtida apds tratamento térmico. Como ilustrado na figura 15(a), no espectro Raman
da amostra de TiOz, se observam picos bem definidos em 149, 398, 518 e 636 cm™,
relativos, respectivamente, as simetrias Eg, Big, Aig € Eg que sdo referentes aos
modos ativos Raman caracteristicos da fase cristalina anatase (CHALLAGULLA et
al.,, 2017; CHAVES et al., 2016). Corroborando com os resultados obtidos, no

espectro de infravermelho da Figura 15 (b) podem ser observadas duas bandas em
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522 e 852 cm, que sdo associadas, respectivamente, aos modos vibracionais do
tipo estiramento das ligacbes Ti-O e O-Ti-O, comprovando a presenca do TiO2 na
fase anatase (BENJWAL; KAR, 2015; GAO et al., 2020). Foi observado,
similarmente, o mesmo perfil dos espectros de Raman e infravermelho das analises
feitas com o que fora o visto na literatura (HORTI et al., 2019; MATHPAL et al., 2013;
ZHU et al., 2010).

Figura 15 - Espectros Raman (a) e de Infravermelho (b) obtido para o TiO2
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Na Figura 16.a pode-se avaliar a morfologia dos nanotubos produzidos, por
meio de imagens de microscopia eletronica de varredura. Pela micrografia abaixo, se
observa a boa formacdo dos nanotubos. Usando o software Image J, foi realizada a
contagem do diametro de 400 nanotubos e, a partir disso, foi plotado o histograma
apresentado na Figura 16.b. Neste, observa-se a distribuicdo dos valores médios do
didmetro interno, sendo a média 69,93+ 18,26 nm, valor similar ao observado em

Moya, 2016 utilizando a mesma metodologia (MOYA, 2016.).
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Figura 16 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra de NT'’s de TiO2(a) e histograma

relativo ao didmetro dos nanotubos obtidos(b)
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Fonte: A autora (2022).

5.2 POLIMERIZACAO

5.2.1 Em Unica etapa

by

Devido a alta condutibilidade da polianilina, este polimero possui grande
aplicabilidade em diversas areas tecnoldgicas. Entretanto, para sintetizar a fase
condutora sal de esmeraldina, que no geral, é a fase de interesse no processo de
producdo, tem-se que avaliar a rota de sintese (EFTEKHARI, 2010). Existe uma
miscelanea de vias de sintese da polianilina e, a escolha da rota pode impactar na
morfologia, na estrutura do polimero que se forma (VISAKH, 2018). Como um dos
objetivos do projeto é a deposicao do polimero na matriz nanotubular de TiO2, pode-
se analisar a partir disso qual via deve ser usada na sintese. Dentre a gama de vias
existentes, tanto a rota quimica quanto a eletroquimica sdo opcdes viaveis,
considerando o substrato utilizado, a disponibilidade de equipamento e a estrutura
morfolégica desejada do polimero. Segundo Yazdanpanah, 2019, com o0 uso da
sintese eletroquimica é possivel um melhor controle reacional e da deposi¢édo do
filme polimérico além de contribuir para uma morfologia mais uniforme do polimero
produzido(YAZDANPANAH et al., 2019). Foi reportado que a polianilina possui uma
menor atividade fotocatalitica quando pura do que quando presente em compositos

binarios ou ternarios (ARDANI et al., 2022), o que impacta ainda mais na escolha da



rota, visto que o filme de polianilina sera depositado sobre os nanotubos de TiO: e,
se faz necessario o controle da camada de polimero.

Na Figura 17.a, tem-se o resultado obtido utilizando a metodologia reportada
na literatura a qual indica que ndo h& necessidade de qualquer tratamento no
eletrodo de trabalho para iniciar a polimerizacdo (MUJAWAR et al.,, 2011). A
voltametria ciclica foi realizada na faixa de potencial de -0,2 a 1,2 V vs Ag/AgCl, com
0s parametros ja informados na secao 4.1.3.2 e usando como eletrélito uma solucao
de 0,5 mol. L de H2SO4 e 0,1 mol. L de anilina bidestilada. De acordo com Kumal,
2020, a presenca de picos no voltamograma indica etapas reacionais do processo
de sintese da polianilina (KUMAR; DHALIWAL, 2020). Como na Figura 17.a, néo foi
observado nenhum pico no voltamograma isto leva-nos a inferir que ndo houve
formacao do filme polimérico. J& na Figura 17.b, nota-se pico proximos de 0, 0,2 e
0,7 V, que sao associados as transi¢cdes das diversas fases oxidadas da polianilina
que sdao, respectivamente, da base esmeraldina para leucoesmeraldina, da
leucoesmeraldina para o sal de esmeraldina e da pernigranilina para a base
esmeraldina (GVOZDENOVIC et al., 2014). O perfil obtido no voltamograma é similar
ao reportado na literatura, indicando a sintese do polimero (KUMAR; DHALIWAL,
2020), além disso, no inset da Figura 17.b, esta ilustrado o filme de polianilina na
fase sal de esmeraldina formado apos a voltametria.

Figura 17 - Voltamograma de amostra de nanotubos de TiO2 sem pré-tratamento usando-a pela
primeira vez (a), repetindo a voltametria ciclica para a mesma amostra (b) em uma solucdo de 0,5
mol.L** de H2SO4 e 0,1 mol.L* de anilina com velocidade de varredura de 25 mV/s. Inset: resultado

obtido apds a segunda voltametria
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Fonte: A autora (2022).
Em uma eletrodeposicdo, ou eletropolimerizagdo, devem ser considerados

varios fatores para que a sintese seja bem sucedida. As particulas a serem
depositadas, a composicdo do eletrdlito e as condicdes do processo exemplificam
isto (WALSH; PONCE DE LEON, 2014). Outro fator que se deve avaliar é a matriz
onde ocorrerq a eletrodeposicdo. Foi relatado por Sennik e colaboradores que,
guando uma faixa de potencial (-1 a 1 V) é aplicado a matriz nanotubular de TiO2 em
30°C, a corrente gerada é muito pequena, hum ponto em que nao € possivel ocorrer
a polimerizacdo da anilina, o que indica que essa camada de Oxido atue como
passivadora (SENNIK; KILINC; OZTURK, 2014).

5.2.2 Em duas etapas

Considerando os resultados obtidos, revisou-se a literatura com o propésito
de encontrar um meio de contornar a situacdo. Em Jagminas,2012, é relatada a
necessidade de um pré-tratamento para a ativacdo da polimerizacao da anilina nos
nanotubos (JAGMINAS et al., 2012). O pré-tratamento usado na sintese é a
cronopotenciometria, método que consiste na aplicacdo de uma corrente constante
no eletrodo de trabalho e, avalia-se a variacdo de potencial em um intervalo de
tempo (MORTIMER, 2017). Foi feito um teste quanto a essa metodologia e pode se
observar na Figura 18.a, o gréfico de potencial versus tempo que € relativo a
cronopotenciometria da anilina na matriz nanotubular de TiO2. O perfil sigmoidal da
curva obtida com essa técnica esta dentro do que foi reportado apesar da corrente
usada ser negativa (PISMENSKAIA et al., 2004). A corrente negativa foi aplicada
com o propésito de oxidar o cation anilinium, resultado da reacéo entre a anilina (que
€ uma base fraca) e o acido sulfarico (STEJSKAL et al., 2008), e formar o radical. O
cation-radical é essencial para a sintese da polianilina, visto que é o precursor da
reacdo de polimerizacdo (KORENT et al., 2020). J& na Figura 18.b, tem-se o
voltamograma da amostra de nanotubos de TiO2 que passou pelo pré-tratamento (a
cronopotenciometria). Nota-se picos que sao caracteristicos da polianilina e de suas

diversas fases oxidadas. O perfil similar foi observado na Figura 18.b (t6pico 4.2.1)
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Figura 18 - Polimerizacao da anilina nos nanotubos de TiO2 usando como pré-tratamento a
cronopotenciometria (a) e, a voltametria ciclica (b) para a sintese do filme em uma solucéo de 0,5

mol.L! de H2S04 e 0,1 mol.L-* de anilina com velocidade de varredura de 25 mV/s.
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Fonte: A autora (2022).
Com o resultado obtido, pode-se estabelecer a metodologia para a sintese do

filme polimérico. Com a adicéo da cronopotenciometria a producdo da polianilina, se
fez necessario avaliar quais sdo as condicfes em que se obtém a melhor resposta.
Para isso, foi feito planejamento fatorial 22, com o total de sete amostras com 3
pontos centrais para avaliar o efeito do tempo e da corrente na cronopotenciometria
e nas amostras sintetizadas. Na Tabela 6 estdo apresentadas as fotocorrentes
geradas por cada amostra como a resposta a analise e, estas foram analisadas
estatisticamente através do software Statistica. Para o planejamento, foi adotado um
nivel de significancia de 95%, o que indica que parametros com valores de p < 0,05

foram considerados significativos.

Tabela 6 - Matriz do planejamento experimental fatorial com os resultados da fotocorrente gerada

pela amostra

Amostra Densidade de Tempo(s) Fotocorrente
corrente (mA/cm?) gerada (nA)
1 -15 60 84,07
2 -1 60 90,11
3 -15 10 68,39
4 -1 10 89,29
5 -8 35 100,10
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-8 35 80,29
7 -8 35 105,44

Fonte: A autora (2022).

Observando a Tabela 6, nota-se que o maior valor de fotocorrente gerada foi
obtido nos ensaios 5 e 7, que sao referentes ao ponto central. Além disso, observa-
se que no ensaio 3, tem-se 0 menor resultado de fotocorrente, quando comparado e,
isto é esperado justamente pelo fato da densidade de corrente e o tempo serem
relativamente pequenos.

Na Figura 19.a, pode ser visto o diagrama de preditos versus observados
para a fotocorrente gerada pelas amostras de TiO2 e polianilina. Por meio desse
grafico pode-se visualizar como os valores observados se encaixam nos valores
preditos do modelo proposto (RODRIGUES; IEMMA, 2005). Nota-se que os dados
experimentais ndo ficam bem dispostos ao longo da reta, o que indica que os dados
obtidos ndo se ajustam ao modelo proposto. O mesmo pode ser observado na
Figura 19.b, no diagrama de Pareto com o nivel de significaAncia. Analisando o
gréafico, percebe-se que tanto o tempo quanto a densidade de corrente estdo antes
da linha de significancia, o que demonstra que ambos os fatores ndo impactam no
processo. Entretanto, isso ndo esta em concordancia com o fato de que a densidade
de corrente € de extrema importancia nessa técnica eletroquimica. O aumento da
densidade de corrente acarreta num aumento da concentracao das espécies ibnicas
presentes no eletrolito favorecendo a ocorréncia das reacdes no meio (BAUR, 2007;
MORTIMER, 2017). Pode ser visto na Figura 19.c que a superficie de resposta
gerada indica que, quanto menor a densidade de corrente, maior sera a fotocorrente
gerada pela amostra. Porém, esse resultado se apresenta em discordancia com o
gue foi argumentado anteriormente. O que demonstra que o modelo proposto nédo se

ajusta aos dados obtidos.
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Figura 19 - Diagrama de preditos versus observados (a), Diagrama de Pareto com a linha tracejada
indicando o valor no nivel de significancia (o) de 5% (b) e a superficie de resposta da interagédo entre

densidade de corrente e tempo tendo como resposta a fotocorrente gerada (c).
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Apesar disso, nas condicdes de -8 mA/cm? e 35 segundos, obteve-se o
melhor resultado. Sendo assim, essas sao definidas como as mellhores condi¢des
do pré-tratamento na polimerizagdo da anilina na matriz nanotubular de TiO2. Para
avaliar o quéo reprodutivel é essa etapa da sintese, foi calculado a média e o desvio
padrao da densidade de corrente inicial de um rol de 16 amostras, obtendo,
respectivamente, -2,90 e 0,06 mA/cm?. O desvio padrédo indica a variagdo o rol
relativo a média das amostras. O valor deste corresponde a aproximadamente
2,25% da média, indicando a pequena variabilidade do grupo amostral, o que
demostra uma possivel reprodutibilidade dessa etapa. (BUSSAB; MORETTIN,
2010.)
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5.2.3 Otimizacao do filme sintetizado

Estabelecidos os pardmetros para o pré-tratamento da matriz nanotubular de
TiO2, foi realizado um estudo para avaliar o efeito da concentracdo de anilina e a
variacdo da quantidade de ciclos na polimerizacdo eletroquimica. Nesse estudo,
foram utilizadas as concentragées de 0,1, 0,01 e 0,025 mol. L'* de anilina. Na
concentracéo de 0,1 mol. L, foram sintetizadas amostras de TiO2/Pani com 3,5 e 7
ciclos.

Estudos preliminares indicaram que as amostras produzidas de TiO2/Pani na
concentracdo de 0,1 mol. L! de anilina apresentaram atividade fotocatalitica menor
que o TiO2 puro, demonstrando que, possivelmente o filme polimérico produzido
teria uma espessura tdo grande que estaria servindo como uma ‘camada
passivadora’, impedindo a incidéncia de radiagao eletromagnética nos nanotubos de
TiO2. As analises apresentadas na Figura 20 sdo relativas a amostra de TiOz/Pani
com 7 ciclos e, foram realizadas com o propo6sito de comprovar a sintese da
polianilina e ratificar a hipétese levantada a cerca da espessura do filme. Na Figura
20.a, observa-se o voltamograma de sintese da amostra de TiO2z/Pani. Nota-se, do
mesmo modo que foi discutido na Figura 17.b, que o voltamograma possui perfil
similar ao que foi reportado, com picos que sdo inerentes as transicdes de fase da
polianilina, indicando que houve a sintese do polimero. Para avaliar o crescimento e
a morfologia do polimero na matriz nanotubular, foi usada a microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Na micrografia apresentada na Figura 20.b, nota-se que néo é
possivel ver o perfil dos nanotubos, como apresentado na Figura 16.a, confirmando
que o filme polimérico produzido estd muito espesso. Observa-se também que, 0
crescimento do polimero foi aparentemente randémico, o que resultou num filme
com alta rugosidade. O perfil do filme obtido esta de acordo com o que foi reportado
e, € justificado por conta da alta concentracdo de anilina e do pH &cido do eletrdlito.
(LEITE FILHO, 2015)
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Figura 20 - Voltamograma (a), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (b), Espectros Raman (c) e
de Infravermelho (d) relativos a amostra de TiO2/Pani usando eletrélito com concentracéo de 0,5

mol.L! de H2SO4 e 0,1 mol.L-* de anilina, com velocidade de varredura de 25 mV/s e 7 ciclos .
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Nas Figuras 20.c e 20.d tem-se 0s espectros das analises de Raman e FTIR,
respectivamente. No espectro Raman apresentado na Figura 20.c, nota-se as
bandas em 1174, 1333, 1395 e 1593 cm™. O pico em 1174 cm™ é referente a flexdo
vibracional da ligacdo C-H, que esta presente tanto na estrutura benzonoide quanto
quinoide. A banda em 1333 corresponde a vibracdo da ligacdo C-N*, que é uma
estrutura polarénica, o que indica a formacéo do polimero na fase condutora. Ja as
bandas em 1395 e 1593 cm™! sdo atribuidas a vibracGes de alongamento de ligacdes
gue sao caracteristicas das estruturas que formam a polianilina. Enquanto que a
primeira banda corresponde as vibracdes das ligacdes C=C, que sao tipicas de

unidades benzonoides, a segunda banda é referente as vibracdes das ligacdes C=N,
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gue sao caracteristicas dos anéis quinoides (MALDONADO-LARIOS et al., 2020;
MAZEIKIENE; NIAURA; MALINAUSKAS, 2019). Na Figura 20.d, onde é apresentado
0 espectro de FTIR das amostras de TiO2 e TiO2/Pani, observa-se picos que séo
caracteristicos da polianilina. As bandas em 1572 e 1494 cm sdo atribuidas as
vibracGes de alongamento das ligacdes C=N, que sédo tipicas dos anéis quinoides, e
das ligacbes C=C, que sao tipicas dos anéis benzonoides. O pico em 1292 é relativo
ao modo de alongamento da ligacdo C-N do anel benzénico, que € uma ligacao
caracteristica da forma protonada e condutora da polianilina, indicando assim, sua
formacéo. J4 o pico em 804 cm! corresponde a vibracGes de deformacéo relativas
as ligacbes C-H fora do plano do anel aromatico (MALDONADO-LARIOS et al.,
2020; SEDENKOVA; TRCHOVA; STEJSKAL, 2008). Em ambas as técnicas,
observa-se que as bandas (ou os picos) que correspondem as ligacdes presentes na
polianilina sobrepéem as bandas do TiO2, indicando que o 6xido nao foi detectado
devido a espessura do filme polimérico, corroborando com resultados encontrados.
Com o resultado obtido para a concentracdo de 0,1 mol. L de anilina, notou-
se que seria necessario diminuir a concentracdo para assim, tentar obter um filme
polimérico com menor espessura. Foram feitos ensaios na concentracdo de 0,01

mol. L't de anilina, que podem ser observados na Figura 21.

Figura 21 - Voltamogramas usando eletrélito com concentracéo de 0,01 mol. L't de anilina e com 40

ciclos, com (a) e sem (b) a formacao da polianilina.
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Fonte: A autora (2022).
Nota-se na Figura 21.a que o perfil da voltametria na concentracdo de 0,01
mol. L't de anilina com 40 ciclos estd de acordo com o que foi reportado



59

anteriormente. Entretanto, na Figura 21.b foi repetido o ensaio e, percebe-se que a
polimerizacdo ndo ocorreu devido a auséncia de picos de corrente que séo indicios
da formacgé&o da polianilina. Nessa concentragéo, inicialmente, obteve-se a deposicéo
do filme. Entretanto, posteriormente, ndo foi possivel reproduzir os resultados
obtidos. Isso se justifica pela concentracdo do analito de interesse, que é a anilina.
Na voltametria ciclica, é de suma importancia que o transporte de massa ocorra
continuamente, pois, caso nao aconteca, a concentragcdo da anilina no seio da
solucdo decresce e acaba tornando o processo eletroquimico invidvel. Com isso, é
de interesse do processo que as condicdes experimentais sejam ajustadas para que
o transporte de massa ocorra. No geral, o transporte de massa pode acontecer por
meio da migracdo, convecc¢ao e difusdo. Como a concentragédo de H2SO4 é cerca de
50 vezes maior do que a anilina, isso gera um gradiente de cargas que impede a
formacdo de um campo elétrico, impossibilitando a migracdo das espécies e,
consequentemente, o processo eletroquimico (SCHOLZ et al., 2010).

Visto que, com concentragdo de 0,1 mol. L''de anilina obtém-se um filme
muito espesso e, que com 0,01 mol. Ltn&o foi possivel polimerizar, foi testada outra
concentracdo. Estudos preliminares indicaram que, na concentracdo de 0,025 mol L
L de anilina, foi possivel depositar o filme polimérico. Na Figura 22, se observam os

voltamogramas obtidos na concentracdo de 0,025 mol. L-1de anilina com 15 ciclos.

Figura 22 - Voltamogramas dos nanotubos de TiO2 em solugéo contendo anilina em concentracdo de

0,025 mol. L-1de anilina e com total de 15 ciclos em triplicata (a, b, c)
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Observa- se nas Figuras 22.a, 22.b e 22.c que, apesar de possuirem os perfis
similares, que indicam a polimerizagdo da anilina, fica nitido, tanto pelo
voltamograma quanto pelo resultado obtido, que o filme depositado ndo possui
regularidade. As Figuras 23.a, 23.b e 23.c sdo voltamogramas que indicam o ciclo
em que se iniciou a polimerizagdo da triplicata observada nas Figuras 22.a, 22.b e
22.c, respectivamente. Nota-se que, apesar de 0 processo ocorrer nas mesmas
condicbes, ndo se tém reprodutibilidade na deposicdo e, isso se da devido a

irregularidade do substrato utilizado, que é a matriz nanotubular de TiOz2.

Figura 23 - Voltamogramas indicando o inicio do processo de polimerizacdo em cada uma das

amostras (a, b, ¢). Inset: resultado obtido no final da polimerizag&o.
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No processo de anodizacdo, diversos fatores impactam na formacdo dos
nanotubos e um destes é a area do anodo, que nesse caso ¢é a folha de titanio. Hou,
2021 relatou que o aumento da &rea impacta negativamente na formacdo e na
definicdo dos nanotubos, o que leva a diminuicdo do desempenho eletroquimico do
material (HOU et al., 2021). A formacdo dos nanotubos de TiO2 ocorre através da
atracdo de espécies presente no meio, devido a aplicacdo de um campo elétrico. O
aumento da area acarreta num gradiente do campo elétrico ao longo da folha de
titdnio, o que provoca um crescimento irregular da matriz nanotubular.

Os resultados apresentados até o momento mostram que, por conta da
irregularidade do substrato, a polimerizacdo se inicia em ciclos diferentes. Para se
contornar isto, foi proposto contabilizar os ciclos a partir do momento em que se tem
o primeiro sinal de polimerizacdo, que ocorre com 0 aumento da corrente quando o
potencial € 0,2 V no sentido da oxidacdo. Na Figura 24 sdo apresentados 0s

voltamogramas em duplicata contando os ciclos.
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Figura 24 - Voltamogramas usando eletrélito com concentracdo de 0,025 mol. L1 de anilina, com 2

ciclos em duplicata (a, b) e 4 ciclos em duplicata (c,d).
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Fica claro que, apesar de existir uma discrepancia no perfil das duplicatas,
(quando comparadas as que possuem a mesma quantidade de ciclos), que esta
diferenca é pequena. O que indica que irregularidade da superficie da matriz
nanotubular impacta na deposi¢éo do filme. Na Figura 25, tem-se o0 espectro Raman
das amostras produzidas contando os ciclos a partir do inicio da polimerizacéo e a
imagem Raman em profundidade da amostra TiO2@4pani.
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Figura 25 - Espectro Raman das amostras de TiOz(a) e Imagem Raman em profundidade da amostra
de TiO2@4Pani
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Fonte: A autora (2022).

A andlise de Raman das amostras foi realizada com o intuito de comprovar a
polimerizacdo da anilina. Nota-se na Figura 25.a. que, ndo ha indicios de que houve
formacao do filme de polianilina na amostra de TiO2 que passou apenas pelo pré-
tratamento de cronopotenciometria, visto que, o espectro formado possui 0 mesmo
perfil da amostra de TiO2 puro. Percebe-se também que, na amostra de TiO2@2pani
que, tem-se tanto o perfil do TiO2, quanto picos na regido de 1200-1700 nm que
indicam a formacé&o do polimero. Ja para a amostra de TiO2@4pani, pode se afirmar
que houve formacado do polimero entretanto, ndo € possivel ver o perfil do TiO2 em
torno da regidao de 400-900 nm, o que indica que o filme de polianilina recobriu os
nanotubos.

A imagem Raman da amostra TiO2@4pani apresentada na Figura 25.b foi

gerada a partir varios espectros da amostra, ja que cada pixel da imagem esta
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relacionado a um espectro Raman completo. Esta analise foi feita em profundidade,
com o intuito de avaliar qualitativamente o perfil do filme de polianilina formado
(MITSUTAKE; POPPI; BREITKREITZ, 2019; ZOUBIR, 2012). A imagem
apresentada possui cores que ndo condizem com a realidade e foi renderizada com
0 propoésito de enfatizar as caracteristicas da amostra. Tanto que, a regido em
vermelho na imagem, é referente a polianilina e, indica-nos que o filme polimérico

recobre toda a superficie dos nanotubos na regido analisada.

5.3 FOTODEGRADACAO DO CORANTE

Com a otimizag&o do filme polimérico, foram feitos ensaios de fotodegradacgéo
com o propésito de avaliar a atividade fotocatalitica do material. Foi preparada, com
agua deionizada, uma solucdo estoque de 100 mg/L do corante azul de metileno
para ser usada nas diluicbes da solucdo modelo utilizada na fotodegradacdo. A
solugdo modelo de azul de metileno empregada em todos o0s ensaios de
fotodegradacdo possuia a concentracdo de 15 mg/L. As amostras de TiOz/Pani
usadas nos experimentos foram sintetizadas na concentracdo de 0,025 mol. L-1de
anilina.

Para quantificar a degradacao do corante, foi utilizada a espectroscopia UV-
Vis. Isso se justifica, pelo fato do croméforo, a estrutura quimica do corante que €
responsavel pela cor, absorver na regido do visivel, o que permite sua identificacdo.
O pico em 664 nm é referente a ligacdo dimetilamino, presente no cromoéforo, e os
calculos do percentual de degradacao levaram em consideragcdo somente este pico.
Na Figura 26, observam-se os resultados obtidos na adsorcéo e fotodegradacao do

azul de metileno na presenca do nanocompdésito TiO2/Pani.
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Figura 26 - Gréafico de adsorcao (a) e fotodegradacéao (b) do corante azul de metileno na
concentracdo de 15 mg/L frente as amostras de TiOz, TiO2com Pani em 11 e 15 ciclos (sem contar os

ciclos apés inicio da polimerizacdo)
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Fonte: A autora (2022).

Observa-se na Figura 26.a, o gréafico de adsorcao das amostras de TiO2/Pani
no sistema de fotodegradacdo. Sabendo da grande capacidade adsortiva da
polianilina devido a sua alta area superficial especifica (BHANDARI, 2018), o ensaio
de adsorcédo foi realizado durante 1 hora sob agitacdo, com o intuito de obter o
intervalo de tempo necessario para atingir o equilibrio adsortivo. Como esperado,
visto que a amostra com mais ciclos tera um filme polimérico mais espesso, 0
TiO2@15pani foi a amostra que mais adsorveu corante. Entretanto, a diferenca do
percentual de adsor¢cdo entre as amostras € menor que 3%, indicando que a
presenca da polianilina ndo teve grande impacto no processo adsortivo. Nota-se
também que, em vinte minutos os sistemas com polianilina entraram em equilibrio
adsortivo.

Na Figura 26.b tem-se o grafico de fotodegradacédo do azul de metileno frente
as amostras de TiO2 com polianilina. Observa-se no gréafico que, a fotélise da
solucdo modelo do corante foi realizada com o propoésito de avaliar o impacto que a
exposicdo a luz solar simulada teria sobre a atividade fotocatalitica. Nota-se que a
variacao de concentracao do corante apés 180 min foi de cerca de 30%, o que indica
uma influéncia significativa da fotolise na fotodegradacéo. Apesar disso, comparando
as amostras de TiO2 e polianilina, percebe-se que a amostra sem polianilina mostrou

um melhor desempenho, uma melhor atividade fotocatalitica. Levando em
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consideracdo que, os filmes formados nesse caso estavam sendo produzidos sem
levar em consideracdo o inicio da polimerizagdo para contabilizar a quantidade de
ciclos, entdo se, por exemplo, a polimerizagao ocorresse no primeiro ciclo, a amostra
TiO2@15pani passaria por 14 ciclos, produzindo assim um filme bastante espesso,
visto que, quanto maior o niumero de ciclos, mais espesso sera o filme depositado na
superficie do substrato. E, quanto maior a espessura do filme de polianilina, pior sera
a fotodegradacédo, devido ao fato da polianilina estar impedindo a incidéncia de
radiacdo eletromagnética no TiO2, servindo de barreira fisica e, dificultando a
transferéncia de portadores de carga para o meio liquido.

Apoés contar os ciclos depois de iniciar a polimerizacdo da anilina, foram
realizados ensaios de fotodegradagcdo com as amostras produzidas por esse
processo. Assim, na Figura 27.a observa-se o grafico de adsor¢cdo do corante

enguanto que, na Figura 27.b tem-se o gréfico de fotodegradacéo.

Figura 27 - Gréfico de adsorcao (a) e fotodegradacéo (b) do corante azul de metileno na
concentracdo de 15 mg/L frente as amostras de TiOz, TiO2s6 com o pré-tratamento (crono) e com

Pani em 2 e 4 ciclos
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Fonte: A autora (2022).

A Figura 27.a mostra o grafico de adsorcdo das amostras de TiO2/Pani
contando os ciclos a partir do inicio da polimerizagdo no sistema de fotodegradacéao.
Percebe-se que, apesar da presenca da polianilina, a diferenga percentual da
adsorcdo entre as amostras é menor que 4%, o que indica o pequeno impacto do
polimero no processo adsortivo. Nota-se também que, depois dos primeiros 20

minutos, os sistemas de TiO2/Pani entram em equilibrio adsortivo.
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No gréfico de fotodegradacdo apresentado na Figura 27.b, observa-se que as
amostras de TiO2 puro, TiO2 com pré-tratamento e TiO2@2pani obtiveram
basicamente o0 mesmo resultado de fotodegradacéo, visto que a diferenca entre
estes ndo é estatisticamente significativo. Isso indica que, a adigdo da polianilina na
matriz nanotubular de TiO2 n&o impacta significativamente na fotodegradacdo do
azul de metileno, apesar da amostra TiO2@2Pani ter removido aproximadamente
66% de corante frente a 62% da amostra de TiO2 puro. Analisando o espectro
Raman citado anteriormente e a imagem Raman, o fato da amostra TiO2@4pani ter
fotodegradado menos corante que as outras amostras esta dentro do esperado, visto
gue, em sua superficie os nanotubos estéo recobertos por polianilina.

A eficiéncia do TiO2 no processo de fotodegradacdo frente a fotdlise se
justifica pelo seu posicionamento de bandas. Quando os fotons emitidos pela
lampada de xendnio incidem no TiO2, ocorre a formacdo do par elétron-buraco,
sendo este o precursor do processo de fotodegradacdo. O féton que incide no TiO2
fornece energia para o elétron, excitando-o para a banda de conducéo e, devido a
isso, é formado um buraco, uma lacuna eletrénica na banda de valéncia. Como
consequéncia, os elétrons gerados formam o oxigénio singleto, enquanto os buracos
produzem radicais hidroxila (HO’). Estes radicais atacam o0s contaminantes
presentes no meio reacional, o que leva a degradacdo destes
(THAMBILIYAGODAGE, 2021).

Figura 28 - Mecanismo da reacéo fotocatalitica do azul de metileno sob luz visivel
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A insercdo da polianilina na matriz de nanotubos de TiO2 ocorreu devido ao
efeito sinergético existente entre eles (LIN et al., 2012). A Figura 28 ilustra o
mecanismo da reacdo fotocatalitica do azul de metileno sob luz visivel utilizando o
composito TiO2/Pani (MOLAPO et al, 2012 ; AL-MAMUN et al., 2019). O diéxido de
tithnio absorve majoritariamente na regido do ultravioleta (UV) e, a adicdo da
polianilina ampliaria a faixa de absorcdo de radiacdo eletromagnética, por absorver
na faixa do visivel. A absorcao de radiacdo pela polianilina leva a transferéncia de
elétrons do orbital HOMO para o LUMO e, em decorréncia do posicionamento de
bandas, os elétrons no orbital LUMO séo transferidos para banda de conducao do
TiO2 (1). Com isso, tem-se uma maior disponibilidade de elétrons e buracos, sendo
estes responsaveis pela formacao dos radicais hidroxila (3), oxigénio singleto (4) e
perdxido (5), que provocam a degradacéo dos contaminantes (6) (SULOWSKA et al.,
2020). Deve-se levar em consideracdo também que, uma parcela dos elétrons
excitados podem se recombinam com as lacunas, dissipando energia na forma de
calor (2) e, que a fotocatalise ocorrer de forma direta, com o corante reagindo com
os elétrons e lacunas gerados formando, respectivamente, produtos de reducao (8) e
oxidacao (7) (JANGID et al., 2021).

Pani — TiO, + hy ™ Pani — TiO,(egc + hiy) 1)

Pani — TiO,(ege + hiy) " pani — TiO, + calor (2)

Pani — TiO,(hgy,) + H,0 - Pani — TiO, + H* + OH- 3)
Pani — TiO,(egc) + 0, = Pani — TiO, + 05 (4)

05y +H" - HO, (5)

Corante + radical(HO;,0H", 05 ) — Produtos de degradacio (6)
Corante + h}, - Produtos de oxidacio (7)

Corante + eg. = Produtos de reducgao (8)
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel realizar a producdo de uma heterojuncédo de
semicondutores entre nanotubos de TiOz2 e filmes finos de Pani, suportados em uma
matriz de titanio, para a fotocatalise de contaminantes emergentes. Mediante ao
meétodo de anodizacéo, foi produzida a matriz nanotubular de TiO2 que, através da
curva de densidade de corrente pelo tempo, péde-se confirmar que houve a sintese
dos nanotubos, devido ao perfil obtido corresponder ao que vem sendo reportado na
literatura. No que se refere a producdo da polianilina, foi possivel sintetizar o
polimero por intermédio do pré-tratamento eletroquimico no TiO2, pois, em virtude
disso, houve a ativacdo da superficie nanotubular. Seguindo esse viés, foi avaliado o
impacto da concentracdo da anilina na deposicéo do filme polimérico. Notou-se que,
com altas concentra¢cfes de anilina, ndo se consegue controlar a espessura do filme
obtido, ao passo que, com concentracdes muito baixas, ndo é possivel polimerizar a
anilina em decorréncia do gradiente de cargas existente no eletrdlito. Além disso,
percebeu-se também que, ao contar o numero de ciclos a partir do momento em que
se tiveram indicios da polimerizacédo, isso acarreta numa maior reprodutibilidade na
producdo do compdsito. Ademais, quanto a isso, foram realizadas caracterizacdes
morfolégicas e estruturais no nanomaterial obtido. Nesse tocante, através destas,
confirmou-se a sintese tanto do TiO2 quanto da polianilina, devido as bandas do
Raman e FTIR que indicam as ligacdes inerentes as moléculas. Do mesmo modo,
com essas andlises, somado ao MEV, inferiu-se que a camada de polianilina
formada estava espessa a tal ponto que recobriu os nanotubos, impedindo a
incidéncia de fétons sobre a matriz nanotubular. Como consequéncia, a aplicacao do
nanocomposito produzido usado na fotodegradacdo do azul de metileno néao foi
eficiente. Dessa forma, levando em consideracdo os resultados obtidos, notou-se
que o TiO2 puro apresentou um melhor percentual de remoc¢céo comparado aos
demais sistemas experimentais. Por fim, conforme supracitado, o resultado obtido
nao foi satisfatorio, porquanto, apesar da unido de materiais selecionados ser muito
bem fundamentada na literatura, a estruturacdo escolhida para o composito durante
a realizacdo da presente pesquisa ocasionou num impacto negativo na atividade

fotocatalitica do material.
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6.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Adicionalmente ao que foi relatado nesse projeto, pode-se sugerir algumas
perspectivas quanto a trabalhos futuros. Seria interessante melhorar a superficie dos
nanotubos de TiO2, em virtude da deposicdo dos filmes pois, nota-se a partir das
imagens das amostras que a formacdo da polianilina no substrato € bastante
irregular. Ademais se pode testar outros meios de utilizar esse material na forma
suportada. Ja na sintese do polimero, pode se reduzir a concentracdo do acido
sulfdrico, o que permitiria diminuir mais a concentracdo da anilina possibilitando o
controle da espessura do filme. Avaliar o comportamento do material apos 180
minutos no processo de fotodegradacdo. Fazer a analise de TOC para ver a
eficiéncia do nanocompdésito produzido relativo ao TiO2 frente a mineralizacdo do

corante.
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