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RESUMO

Neste trabalho foram feitas algumas tentativas de sintese de semicondutores
para aplicagdo em processos oxidativos avangados sendo também desenvolvida uma
nova rota sintética de um compdsito contendo ZnO, semicondutor amplamente utilizado
em fotocatalise heterogénea, Zn,TiO,, 6xido misto pertencente ao grupo dos espinélios
e Zn,0(S0,),, um oxissal pouco conhecido que se apresenta como um fantastico
sequestrante de elétrons.

Este mesmo estudo mostra que hidroxissais lamelares de zinco demonstraram
ser excelentes precursores de oxidos semicondutores com baixa energia de band gap
(3,17 eV; A2C) e de outros compostos capazes de auxiliar no processo fotocatalitico
(Zn,TiO, e Zn,0(S0,),).

Estudos de degradagao fotocatalitica realizados em escala de bancada
permitiram verificar uma elevada eficiéncia de tratamento dos sistemas fundamentados
no uso de compasitos contendo titénio e zinco e radiagao UVA, suprimindo os processos
de fotdlise e permitindo observar a eficiente degradagcado do corante modelo (Preto
Reativo 5) em um intervalo de 60 minutos. Também constatou-se que 0 mecanismo
fotocatalitico ocorre majoritariamente via lacuna fotogerada devido a presenga de um
semicondutor (Zn,TiO, - 3.72 V) com energia de band gap maior que a do ZnO (3,17
eV), juntamente com o Zn,O(S0O,), que funciona como um acido de Lewis, capturando
o elétron presente na banda de condugao, impedindo assim a recombinagao do par
elétron-lacuna bem como uma excelente degradacao do RB5 (96,5%) em um primeiro
ciclo e 83,3% em um segundo ciclo fotocatalitico.

Um estudo com diferentes quantidades de titanio e zinco mostrou que a razéao
1:0,25 m, /m, apresenta excelente degradagao em 30 minutos (93%) em relagédo ao ZnO
e outras razdes sintetizadas pelo mesmo método, ndo sendo necessarias quantidades
maiores do oxissulfato de titanio na sintese.

Este conjunto de resultados permite inferir que processos de fotocatalise
mediados pelos compdsitos formados por ZnO/Zn,TiO,/Zn,0(SO,),, assistidos por
radiacao UVA, proporcionam uma eficiente degradagcao de compostos organicos em
solugao aquosa. Trata-se de uma observagao relevante na medida em que vislumbra
o desenvolvimento de novos materiais que apresentam excelente capacidade de
fotodegradacdo em condigcdes ambiente (pH 7, temperatura ambiente e sem a
necessidade de adicdo de produtos quimicos soluveis).

Palavras Chave: Processos avangados de oxidagao; Fotocatdlise heterogénea;
Hidroxissais Lamelares; Compdsitos; Semicondutores; Oxido de
Zinco; Titanato de Zinco; Oxissulfato de Zinco.



ABSTRACT

In this work, some attempts to synthesize semiconductors have made for
application in advanced oxidative processes. A new synthetic route of a composite
containing ZnO, semiconductor usually used in heterogeneous photocatalysis, Zn,TiO,,
mixed oxide belonging to the spinel group and Zn,0(S0O,),, a little-known oxide salt that
showing as a fantastic electron scavenger.

This study shows that zinc layered hydroxide salts have been shown to be
excellent of semiconductor oxides precursors with a low band gap energy (3.17 eV,
A2C) and other useful compounds of assisting in the photocatalytic process (Zn,TiO,
and Zn,0O(S0,),).

Studies of photocatalytic degradation performed in bench scale allowed to verify
a high treatment efficiency of systems based in the use of zinc/titanium composites
and UVA radiation, that suppressed the photolysis processes, and allowed to observe
the degradation activity of the model dye (Reactive Black 5) in only 60 minutes. It
was also observed that the photocatalytic mechanism occurs primarily through the
photogenerated hole due to the presence of material (Zn,TiO, - 3.72 eV) with a band
gap energy higher than that of ZnO (3.17 eV). It also both with Zn,0(SO,), which acts
as a Lewis acid, capturing the electron present in the conduction band, thus preventing
recombination of the electron-hole pair, as well as an excellent degradation of RB5
(96.5%) in the first cycle and 83.3% in a second photocatalytic cycle.

A study with different amounts of titanium and zinc showed that a ratio 1: 0.25
m, /m_ showed excellent degradation in 30 minutes (93%) over ZnO and other reasons
synthesized by the same method, not requiring in the synthesis more significant amounts
of Titanium (IV) Oxysulfate.

This set of results allows inferring that photocatalysis processes mediated
by the ZnO/Zn,TiO,/Zn,0(SO,), composite, assisted by UVA radiation, provide an
efficient degradation of organic compounds in aqueous solution. This it is a relevant
observation in that it envisages the development of new materials that have excellent
photodegradation capacity under ambient conditions (pH 7, ambient temperature and
without the addition of soluble chemicals).

Keywords: Advanced oxidation processes; Heterogeneous photocatalysis;
Layered Hydroxide Salts; Composites; Semiconductors; Zinc Oxide;
Zinc titanate; Zinc Oxysulfate.
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1. INTRODUGAO

E muito recente a preocupacdo do Brasil quanto & contaminagdo hidrica,
por produtos quimicos de relevancia ambiental, advinda da infinidade de poluentes
emergentes langados nos meios aquaticos. Quando se afirma que tal preocupagéao
€ recente € porque somente aflorou por parte da Unido e de 6rgaos de fiscalizagéo
da industria quimica ha pouco mais de 2 anos, por mais que a pesquisa cientifica
académica tenha se voltado para esta preocupacgao bem antes disso, fato comprovado
através de producgao cientifica em revistas internacionais desde os anos 60.

E possivel afirmar que poluentes emergentes sdo substancias potencialmente
téxicas, capazes de provocar efeitos pouco conhecidos ao homem e ao meio ambiente.
Nesta categoria destacam produtos de uso diario, como remédios e produtos de
higiene, e inumeros insumos industriais, incluindo uma grande variedade de defensivos
agricolas utilizados macigcamente na produgao agricola em grande escala. Para grande
parte destes poluentes ndo existe normativa e/ou legislagao especifica que reduza seu
impacto real e potencial na saude humana e ambiental. Nos ultimos anos, o que mais
se aproxima de uma preocupac¢éo do Poder Publico com contaminantes emergentes
€ o Anteprojeto de Lei formulado entre o Ministério do Meio Ambiente e a Comissé&o
Nacional de Seguranca Quimica (CONASQ), que gerou um Aviso de Consulta Publica
divulgado no Diario Oficial da Unido de 30 de junho de 2016 (Segao 3, pagina 174). Este
anteprojeto foi divulgado pela imprensa como sendo o primeiro ato de preocupagao da
Uniao para “controlar as substancias quimicas industriais de modo a minimizar impactos
adversos a saude e ao meio ambiente advindos de sua producao, importagao e uso em
territorio nacional”. Dentro do marco legal brasileiro também destaca o “Principio da
Precaucao”, mencionado na Lei 6.938 de 31/08/1981, que trata da agao antecipatoria
a ocorréncia do dano ambiental, implicando que medidas de prevencao devam ser
implementadas ante a simples suspeita da existéncia de um risco de dano iminente e
irreversivel ao meio ambiente, mesmo nao havendo constatacao cientifica formal.

Em funcdo desta necessidade, muitos grupos cientificos, pautados na
preocupagao na antecipagao de danos ambientais causados por poluentes emergentes
como, farmacos, produtos de cuidado pessoal (PCP) e corantes da industria téxtil e
alimenticia, vém trabalhando no desenvolvimento de novas tecnologias para tratamento
de residuos domésticos e industriais e para remediacdo de matrizes ambientais
contaminadas. Dentro deste contexto destacam os processos de oxidacao avancada
(POAs), os quais, por definicdo, correspondem a sistemas de oxidagdo quimica
mediados por espécies radicalares, principalmente radical hidroxila.

Com a preocupacido de remediar esses danos causados pelos poluentes
emergentes, o presente trabalho trata sobre o preparo e a caracterizagao de materiais
semicondutores, capazes de agir como catalisadores em processos de fotocatalise
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heterogénea. Dentre os objetivos também destaca a avaliagdo da sua atividade
fotocatalitica, frente a um substrato modelo em solugédo aquosa.
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2. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho consiste em avaliar a potencialidade de
compostos lamelares (Hidroxissais Lamelares-HSL e Hidréxidos Duplos Lamelares-
HDL) como precursores de materiais semicondutores passiveis de aplicagdo em
processos de degradacao fundamentados em fotocatalise heterogénea.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Sintese e caracterizagdo de hidroxidos duplos lamelares (HDL).
. Sintese de 6xidos metalicos a partir dos HDLs.
. Sintese e caracterizagdo de hidroxissais lamelares intercalados com o ion

tetratiomolibdato (MoS,*) o qual ap6s intercalagdo, sera utilizado com fonte
para MoS, esfoliado.

. Sintese e caracterizagdo de hidroxissais lamelares de zinco (HSL).

. Sintese de oxidos metalicos a partir dos HSL's de zinco.

. Sintese e caracterizagdo de hibridos de hidroxissais lamelares de zinco (HSL)
e hidréxidos de titanio.

. Sintese de 6xidos metalicos a partir dos HSLs de zinco e hidréxidos de titanio.

. Estudo de fotocatalise heterogénea de corante modelo em solugdo aquosa,

utilizando os materiais sintetizados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. POLUENTES EMERGENTES

Ultimamente tem-se estudado na area da quimica analitica muito além dos
poluentes convencionais, como anions de metais pesados (Cu?*, Pb?*, Cr¢*, Cr®,
etc.) [Grigoletto, 2012] [Jordao, 1999], essa nova classe € denominada poluentes
emergentes, recebendo esta denominagao pelo fato destes materiais ndo terem um
meétodo desenvolvido para seu tratamento assim como ja alcangcado nos poluentes
convencionais. Na maioria das vezes esses poluentes encontram-se na faixa de
concentragao entre ug.L" a ng.L", o que dificulta sua detecgao por métodos analiticos
convencionais [Larsson, 2007] [Brooks, 2003], tendo este estudo colaborado muito
para a evolugao da quimica analitica.

Dentre esses poluentes destacam-se trés: produtos de cuidado pessoal (PCP);
farmacos e farmacos residuais e corantes. Tendo em vista que mesmo em baixas
concentragdes, tais poluentes se mostram altamente danosos aos seres humanos e a
fauna em meios aquaticos.

3.1.1. Produtos de cuidado pessoal

Os produtos de cuidado pessoal como shampoo — condicionador — filtro e
protetor solar — cremes antirrugas e anti-idade — cremes anti-calvice — bronzeadores
— sabonetes antibacterianos etc., representam um grande grupo de compostos que
muitas vezes incluem surfactantes e medicamentos de uso humano, prescritos ou n&o
prescritos. Tais produtos contém analgésicos, reguladores de gorduras, hormdnios
sintéticos e naturais, entre outros. Muitos desses compostos influenciam diretamente
em organismos vivos presentes em meios aquaticos e ndo sado remediados pelos
métodos convencionais de tratamento de agua, o que resulta em contaminac&o da
agua potavel porque sao descartados indiscriminadamente na natureza.

Os produtos de cuidado pessoal, junto aos farmacos, sdo as duas principais
classes de poluentes emergentes em areas urbanas, solos e ecossistemas aquaticos
contaminados por aguas residuais tratadas ou ndo. O uso extensivo destes compostos,
descarte inadequado e o tratamento ineficiente dos rejeitos aquaticos de agua urbana
contribuem fortemente para a contaminacéo pelos produtos de cuidados pessoais e
seus metabdlitos, conforme esquema na Figura 1 [Ellis, 2006]. Devido ao uso global
desses produtos e ao seu alto potencial negativo na contaminagédo aquatica, tanto
para seres humanos como para animais, um crescente numero de estudos avalia a
presenga destes compostos em matrizes ambientais, bem como a sua remediacio,
aumentando o interesse sobre o tema.
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Figura 1. ESQUEMA REPRESENTANDO A CONTAMINACAO AQUATICA
POR PCP. FONTE: [ELLIS, 2006]

Os produtos de higiene pessoal sao, geralmente, dificeis de serem analisados,
caracterizados e quantificados, devido a alta complexidade da matriz, sendo prejudiciais
em processos fisioldgicos de organismos expostos a estes poluentes. Na composigéo
destes PCPs, muitas vezes, sdo adicionados detergentes anibnicos trazendo grande
preocupagao ecoldgica pelo fato de ndo se enquadrarem como drogas farmacéuticas,
entretanto entram na composi¢cdo de uma gama de produtos de higiene pessoal
como pastas dentais e shampoos, sendo altamente toxicos, como também em
preparagdes farmacéuticas e dermocosmeéticas [Sirisattha, 2004], sendo descartados
em quantidades significativas em ambiente aquatico.

3.1.2. Farmacos

Os primeiros registros de medicina apresentando férmulas terapéuticas e
combinando remédios data de 1550 a.C e é o Papiro de Ebers da cultura egipcia; entre a
Idade Média e Idade Moderna, de 1500 a 1700, poucos registros foram deixados sobre
medicamentos e eram tratados que descreviam uma combinagdo de conhecimentos
de medicina, religido e bruxaria para o tratamento de enfermidades diversa [Nogueira,
2009].

No desenvolvimento da farmacologia, na antiguidade, tem-se uma lista notavel
de estudiosos como Pedanius Dioscorides, médico grego militar nascido em Anazarba
da Cilicia (40-90 d.C.), e deixou descrito em Matéria Médica mais de mil remédios entre
oleos, beberagens e unguentos; Hipdcrates, o conhecido Pai da Medicina (460-377
a.C.), Claudius Galeno (129-216 d.C.), considerado o Pai da Farmacia foi o primeiro
grande observador cientifico dos fenbmenos bioldgicos e suas famosas prescrigdes,
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as preparagoes galénicas, foram reestudadas em 1963 e tiveram a composi¢céo dos
seus O6leos determinadas apds extracao etérea. O Alquimista tinha fungao diversa do
meédico, porque tinha o dever de desenvolver medicamentos para o tratamento da
doenca e encontrar a cura entre substancias de uma “caixa magica”’, como chamavam
sua botica (Figura 2) [Nogueira, 2009].

NG e

T“:‘; Ay i:

Figura 2. PARTE INFERIOR DE ILUSTRAGCAO DE MANUSCRITO BIZANTINO
DO SECULO XIV. FONTE: [NOGUEIRA, 2009]

O inicio do Renascimento, tem como maior relevancia cientifica a contribuicdo
de Phillipus Aureolus Theophrastus Bombastus von Hohenheim (1493 - 1541), famoso
médico e alquimista, fisico e astrélogo suigo que era conhecido por seu pseuddnimo,
Paracelsus (ou Paracelso) que significa “superior a Celso” (ou Aurélio Cornélio Celso,
médico romano (25 a.C. a 50 d.C.) notdrio pela sua extensa e conhecida obra “De
Medicina” onde ja descrevia textos pioneiros em diversas areas da farmacologia), onde
Paracelsus afirmava que cada doenca especifica deveria ser tratada por um tipo de
medicamento e que a dose certa define se uma substancia quimica € um medicamento
ou um veneno. Entretanto, uma das maiores contribuicdes cientificas de Paracelsus
foi a publicagdo, em 1567, apds seu falecimento, de “On the Miners’ Sickness and
Other Diseases of Miners”, livro que tratava dos prejuizos ocupacionais, tratamento
e estratégias de prevencédo aos problemas de saude de trabalhadores, e que junto
com o todo de sua obra, langou uma das bases da Quimica e da Farmacologia pela
inédita idéia de que certas doencas do corpo tinham certos remédios especificos que
pudessem cura-las [Nogueira, 2009].

Somente a partir de 1700 é que a medicina comecou a usar métodos
terapéuticos embasados no uso de produtos naturais. E neste momento que a Europa
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faz um resgate organizado de plantas medicinais € a descricdo de sua utilidade
terapéutica, por isso afloram estudos de botanica pelo mundo. Na idade média o
destaque eram os remédios botanicos na forma de 6leos, como oliva e ricino. O ano
de 1850 marca a era das patentes no EUA e a criagdo dos primeiros laboratorios
farmacéuticos com produgao em escala industrial de medicamentos. E é de 1906 a Lei
que criou a FDA (Food end Drug Administration) que tinha como escopo o registro de
drogas terapéuticas e o controle de critérios de qualidade para esses medicamentos
consumidos pela populagao, ou seja, foi o primeiro érgao regulador sobre a industria de
farmacos [FDA, 2017]. Somente em meados do século XX que vieram a ser descobertos
novos medicamentos através de tecnologias como a sintese quimica, a extragao, a
fermentacao entre outras, alargando a gama de farmacos disponiveis, como as sulfas,
antibioticos, esteroides, antiespasmaodicos e cardiolégicos [Calixto, 2012].

O Brasil desponta desde a década de 60, na farmacologia, com a criagao
do captopril, conhecido anti-hipertensivo, extraido a partir do veneno da Jararaca-da-
mata (Bothrops jararaca), que foi desenvolvido na Faculdade de Medicina da USP
Ribeirao Preto, dentro do periodo conhecido como “a idade dourada das descobertas”
[USP, 2017].

O crescente avancgo industrial farmacéutico, que reflete beneficamente na
terapéutica humana e na reducao gradual da mortalidade global, também reflete nos
ecossistemas aquaticos causando danos ambientais, por consequéncia do descarte
indiscriminado de farmacos [Cleuvers, 2003]. Portanto, o mesmo farmaco que trata
enfermidades do homem e de animais, sendo comumente eliminado por meio de
urina e fezes, inevitavelmente sera conduzido aos sistemas de tratamento de aguas
residuais, ou até mesmo, sem tratamento, sera langcado nos ambientes aquaticos
naturais. Desta maneira, eles chegarao as aguas de superficie, ambientes marinhos,
aguas subterraneas e até as aguas de consumo. Por isso, € comum encontrar residuos
de farmacos em sistemas domésticos, como as fossas sépticas e nos sistemas
municipalizados de tratamento [Ferrari, 2003].

A presengca e os efeitos adversos dos farmacos em meio aquatico
progressivamente instigam a atengao da sociedade e comunidade cientifica nos ultimos
anos. O largo crescimento de estudos sobre o tema pode ser identificado pelo nUmero
de artigos cientificos publicados desde os anos 2000 (Elsevier, 2000-2017) (Figura 3).
Na grande maioria, os artigos cientificos tratam sobre tragos de farmacos detectados
na natureza, incluindo esgoto, superficie aquatica, lengois freaticos e agua potavel,
em quase todo o planeta. Visto que os compostos farmacéuticos sdo propostos e
sintetizados objetivando a alteragao das fungdes bioldgicas; é neste quesito que eles
se distinguem dos demais compostos sintetizados pelo homem, portanto, os farmacos
possuem atividade biolégica e esta caracteristica patrocina o alto efeito téxico ao
ser humano chegando até mesmo a seres vivos macro € microscopicos, expostos
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ao meio ambiente que foi contaminado. Diferente do que se pensa, que as estagdes
de tratamento de aguas residuais sao eficientes, muitos farmacos passam quase
inalterados através destes dispositivos [Petrovi¢, 2003] [Winkler, 2001].
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Figura 3. NUMERO DE PUBLICACOES CONTENDO DRUGS E
ENVIRONMENTAL (* - ATE 06.08.2017) FONTE: ELSEVIER

Ha estudos recentes que defendem que farmacos no ambiente podem
sofrer efeitos sinérgicos na presenga uns dos outros [Cleuvers, 2003], isso explica a
vasta quantidade de metabdlitos destes compostos farmacéuticos na agua. E dificil
demonstrar efeitos tdéxicos agudos ao homem advindos de exposigao a residuos de
farmacos por causa da baixa concentragdo nas aguas, no entanto, alguns estudos
referem que em alguns casos extremos os niveis de farmacos quantificados apontam
para a possibilidade da ocorréncia de efeitos agudos em organismos expostos
[Kimmerer, 2001].

Os farmacos de origem veterinaria ja aparecem no ambiente de maneira
pronunciada, igualmente sao pronunciados os efeitos, pois s&o drogas utilizadas em
quantidades elevadas [Sarmah, 2006]. Drogas veterinarias ja foram encontradas em
solos, agua subterranea, agua de superficie, sedimento e em organismos vivos [Boxall,
2010]. Tanto antiparasitarios como antibidticos veterinarios sao preocupantes, porém,
os antibidticos, por seu uso em larga escala e elevadas quantidades, excretados
diretamente em pastos, resulta na alteragao significativa das comunidades bacterianas
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dos solos impactados, e ocorre também pelo uso de estrume em atividades agricolas
[Kemper, 2008] [Kleiner, 2007], podendo ainda vir a ocorrer um aumento significativo
na sua disperséao se lixiviagao para compartimento aquatico [Bielinska, 2009].

Atentando-se a gravidade da situagao e procurando nos estudos mais atuais
sobre o tema encontra-se um fato alarmante, porque as aguas residuais apos tratamento
sao a principal entrada de residuos medicamentosos nos ecossistemas aquaticos
[Petrovi¢, 2003]. Se chega a esta conclusdao porque grande parte dos compostos
medicamentosos ou farmacos geralmente sdo estaveis e resistentes a biodegradagao
e interferem com os processos normais de funcionamento microbiolégico, porque a
eliminacéo destes compostos em estagdes de tratamento € incipiente e desadequada
[Ternes, 2001].

De todo o exposto, a literatura cientifica atual sobre o tema da por certo e
verdadeiro a presengca de substancias farmacéuticas em aguas residuais e no
ambiente, de uso humano ou veterinario, e que seus efeitos nao se limitam apenas
a ameacga de dano ecoldgico, mas a ameaga a saude humana, por suas grandes
potencialidades toxicologicas e porque estes compostos entram no ciclo da agua para
consumo humano.

Um estudo realizado em efluentes de estagcbes de tratamento de aguas
residuais no Canada [Miao, 2002] apresentou quantidades significativas de bezafibrato,
diclofenaco, fenoprofeno, gemfibrozil, ibuprofeno, indometacina e naproxeno. Uma fonte
significativa de contaminacéo liberada por tais agentes vem de efluentes hospitalares que
além de residuos farmacos, emitem compostos que se ligam a halogéneos, formando
compostos toxicos, persistentes e passiveis de sofrerem bioacumulagao ao longo das
cadeias troficas [Kimmerer, 2001], além de drogas anticancerigenas [Hartmann, 1997]
que podem exercer atividade mutagénica e carcinogénica, pois estas aguas residuais
provenientes de instalagdes hospitalares possuem carcinogeneicidade, que resulta
da mistura complexa de residuos de diversas drogas com farmacos anticancerigenos
[Gupta, 2009].

Jones e colaboradores no ano de 2002 [Jones, 2002], em seu estudo sobre as
25 drogas de utilizagao farmacéuticas mais prescritas no Reino Unido, conseguiram
obter evidéncias de que algumas drogas podem ser encontradas a saida da ETA, em
concentragédo compreendida entre 97 e 98% da sua quantidade inicial, simplesmente
porque estas drogas nao sao passiveis de degradacgao significativa nem mesmo ficam
adsorvidas ao lodo resultante do tratamento. Diante disso é facil concluir que a quase
totalidade das moléculas seréo descarregadas as aguas de superficie.

A liberacdo de compostos estrogénicos em aguas residuais por causa do uso
continuo que se faz de contraceptivos orais gerou uma avalanche de estudos sobre o
tema, devido ao fato de que estes compostos utilizados em larga escala nas industrias e
pela populagao e também porque este tipo de substancia acaba sendo descartada em



29

meios aquaticos, tanto por parte das industrias, quanto pela rede de esgotos municipal
acabando por acarretar disfungdes enddcrinas em seres vivos presentes nestes
sistemas [Streck, 2009] [de Alda, 2003] [Heberer, 2002]. Estes efeitos sao preocupantes
porque, inclusive, compostos em nada aparentados com horménios sao potenciais
provocadores de disfungdes enddcrinas; como exemplo, foi possivel constatar que a
droga fluoxetina, utilizada como ansiolitico, esta envolvida no aumento da fecundidade
de algumas espécies de mexilhdes [Brooks, 2003]. Quanto a fémea de certa espécie
de peixe, exposta a fluoxetina, teve um ligeiro aumento dos niveis circulantes de
estradiol mas sem consequéncias evidentes sobre o potencial reprodutivo, porém, os
embrides gerados destes animais expostos a droga exibiram inumeras anomalias nas
barbatanas, na espinhas dorsal e olhos, sem falar no desenvolvimento incompleto e
incapacidade de resposta.

Cleuvers [Cleuvers, 2003] fez um estudo sobre dez compostos farmacéuticos
e suas toxicidades para organismos aquaticos, estudou a clordfita Desmodesmus
subspicatus e a macréfita Lemna minor; o grupo de pesquisa de Brooks [Brooks,
2003] recorreu a algas unicelulares de agua doce como a espécie Pseudokircimeriella
subcapitata como organismo-teste, assim como Ferrari e colaboradores [Ferrari, 2003]
para determinar efeitos das drogas acido cloridrico, carbamazepina e diclofenaco,
sobre o crescimento de culturas ao longo de 96 horas. Este ensaio permitiu verificar
qgue esta espécie de alga de agua doce é particularmente sensivel ao anti-inflamatério
diclofenaco.

3.1.3. Corantes

E sabido que cacadores da pré-histéria utilizavam fuligem e minerais coloridos
para registrar nas paredes de cavernas reservadas ao culto as historias pelas quais
tinham passado, criando obras que resistem ha milénios, em amostras de tecidos
de tumbas egipcias e em antigos hieréglifos [Rifkin, 2016], sendo estes os primeiros
registros do uso de corantes.

Na Antiguidade, tem-se registros dos primeiros corantes inorganicos produzidos
pelo ser humano, como o Azul Egipcio que os artes&os egipcios esmagavam areia com
sal e acrescentavam um pouco de pedra calcaria pulverizada e cobre. Essa mistura,
quando aquecida, produzia a cobertura azul brilhante caracteristica da faianca (faianca
| s. f. —loucga fina de barro, vidrada ou esmaltada), sendo esta uma forma de ceramica
branca.

Até a metade do século XIX eram conhecidos somente corantes naturais
provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais, entretanto a grande revolugéo
na historia desses compostos ocorreu quando o quimico inglés William H. Perkin
(1838-1907) descobriu, acidentalmente, em 1856 o primeiro corante sintético Mauve
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ou Malva, sendo este o residuo sélido do coque da anilina com o dicromato de potassio
(K,Cr,0,). Esse foi o primeiro passo para a produg&o de corantes organicos em grande
escala [Zanoni, 2001] [Rifkin, 2016].

No fim do século XIX, fabricantes de corantes organicos estabeleceram-se na
Alemanha, Inglaterra, Franga e Suica, suprindo as necessidades das industrias téxteis,
couro e papel [Abiquim, 2017]. Diante disso, conclui-se claramente a importancia do
uso do corante sintético pela humanidade.

3.1.3.1. Definigdo de corantes

Por sua definicdo, os corantes podem ser definidos como substancias
intensamente coloridas que quando aplicadas a um material lhe conferem cor. Sendo
que esses se apresentam retidos no material através dos processos de: adsorgao,
solugao, retencdo mecanica ou por ligagdes quimicas idnicas ou covalentes [Abiquim,
20171].

CORANTES REATIVOS: sao compostos que contém um ou mais grupos
reativos capazes de formar ligacdes covalentes, através de reagdes de substituicao,
com sitios reativos de substratos como fibras celuldsicas, fibras proteicas e poliamidas
[Soares, 2003]. Para execugéao dos estudos utilizou-se o corante preto reativo 5.

3.1.3.2. Consequéncias do uso de corantes pela industria

A utilizagdo de corantes reativos em grande escala pela industria ocasiona
a producao de um grande volume de efluentes contaminados durante o tingimento
de tecidos. Esta contaminagao se da pelas perdas ocorridas durante o processo de
lavagem/fixagao do corante as fibras e pode ser facilmente detectada sem o auxilio de
instrumentos, sendo visivel mesmo em concentragdes tao baixas quanto 1 mg.L".

Diante disto, uma pequena quantidade de corantes langcada em meios
aquaticos promove uma alteragao na coloragdo da agua, gerando comprometimento
do ecossistema aquatico [Guaratini, 1999]. Este fato tornou-se um dos aspectos
mais importantes do ponto de vista ambiental, uma vez que alteragdes ecoldgicas e
toxicologicas podem ser observadas apds a contaminacao de efluentes gerados pelo
uso de corantes em industrias téxteis [Carneiro, 2010].

3.1.3.3. Aspectos Ecolégicos e Toxicolégicos:

Sempre que n&o houver tratamento adequado dos efluentes das industrias
téxteis ou da industria de corantes, tais efluentes poderdo atingir reservatorios e
estacdes de tratamento de agua e colocar em risco todo o sistema aquatico, gerando,
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um comprometimento ecoldgico e toxicolégico, de acordo com o volume de efluente
descartado no ambiente [Guaratini, 1999].

A contaminacdo dos sistemas aquaticos por efluentes contendo corantes
possui caracteristicas visuais e organolépticas diferenciadas daquelas dos sistemas
de agua potavel e ndo poderao ser utilizados para 0 consumo humano ou seu uso
geral, pelo simples fato de que ha uma reducéao drastica na transparéncia da agua e
também alteracao de sua cor [Carneiro, 2010]. A alta solubilidade dos corantes reativos
em agua proporciona alta biodisponibilidade que possibilita a contaminagao aos seres
vivos. Essa contaminagcdo pode ocorrer pela reagado destes corantes reativos com
substancias que contenham grupos amina e hidroxila que estdo presentes nas fibras
naturais [Carneiro, 2010].

Pode-se afirmar entdo que os corantes reativos, descartados e presentes
em sistemas aquaticos provocam a alteragdo do mais importante processo realizado
pela flora aquatica, a fotossintese, porque impede a penetragdo da luz solar pela
consequente turbidez da agua; causando sérios e comprometedores riscos a vida da
flora e fauna aquaticos, bem como a saude humana através de sua facil solubilidade e
também simples absorg¢ao pelo organismo, e ainda, causar disturbios na solubilidade
dos gases, resultando danos ao sistema respiratério de pequenos organismos aquaticos
e a desorganizagao de seus locais habituais de desova e refugio [Carneiro, 2010].
Portanto, o comprometimento ambiental e humano gerado por efluentes contaminados
por corantes sintéticos tem sido estudado porque realmente € preocupante.

3.2. TRATAMENTOS PARAAREMEDIAGAO DE POLUENTES EMERGENTES

A alta estabilidade apresentada por PCPs, farmacos e corantes € um
dos maiores problemas observados no tratamento de efluentes, sendo esses
compostos extremamente resistentes a luz e a agentes oxidantes moderados, logo
o desenvolvimento de uma tecnologia adequada para o tratamento de efluentes, tem
sido objeto de grande interesse nos ultimos anos pela comunidade cientifica. Varios
métodos para a remogao destes compostos de efluentes vém sendo utilizados, os
quais podem ser divididos em: bioldgicos, fisico-quimicos e quimicos. Dentre eles,
alguns dos encontrados na literatura, sao citados a seguir.

3.2.1. Biolégicos

O tratamento biologico € geralmente a alternativa mais econdmica quando
comparado com outros processos quimicos e fisico-quimicos [Seshadri, 1994] [Forgacs,
2004]. Alguns métodos de biodegradacgao, tais como descoloracao por fungos, algas
e bactérias, adsorgéo por biomassa microbiologica e sistemas de bioremediagao, sao
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frequentemente aplicados para tratamento de efluentes, pois muitos microrganismos
como bactérias, algas e fungos sdo capazes de acumular e degradar diferentes
poluentes [Crini, 2006]. Entretanto, suas aplicacbes sao geralmente restritas. O
tratamento biologico requer uma grande extensao de area e € limitado pela sensibilidade
das variagdes climaticas, bem como pela toxicidade causada por produtos quimicos e
residuos gerados por estes organismos. Uma vantagem do tratamento biolégico sobre
outros métodos de tratamentos fisicos e quimicos € que grande parte do material
organico presente, que é medido por testes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
pode ser convertido em material solido [Crini, 2006].

3.2.2. Fisico-Quimico

Diferentes métodos fisicos sdo também amplamente usados para a remediagao
de efluentes, tais como processos eletroquimicos [Crini, 2006] processos de filtracdo
com membrana [Mo, 2008] (nanofiltragdo, osmose reversa, eletrodialise), troca ibnica
e técnicas de adsorgao por carvao ativado, por exemplo [Grabowska, 2006]. A maior
inconveniéncia do processo de membrana € o custo da realizag&o do processo e o custo
de reposic¢ao periodica da membrana, inviabilizando economicamente sua utilizagao.

3.2.3. Tratamento eletroquimico

O tratamento eletroquimico de efluentes € considerado um processo muito
eficiente na remediacdo de meios aquaticos contaminados por compostos organicos.
Este processo nao requer nenhum tipo de produto quimico adicional. Os equipamentos
necessarios e a operagao sao geralmente simples. Porém, sdo processos que podem
promover a formacao de substancias indesejaveis que podem ser mais nocivos do que
as espécies iniciais do processo [Guaratini, 1999].

3.2.4. Adsorcao

Adsorcao é o processo fisico mais comum para a remocao de poluentes
organicos e cations de metais pesados, estando entre os principais métodos fisicos
para a remo¢ao de PCPs, farmacos e corantes do meio ambiente. Se baseia na
transferéncia de fase de algum produto quimico (adsorvato), solubilizado em algum
solvente, para a superficie de um determinado material sélido (adsorvente). Para
melhorar a capacidade de adsor¢do de PCPs, farmacos e corantes, adsorventes
diferentes tém sido pesquisados e desenvolvidos. Nos ultimos anos os materiais de
adsor¢cado a base de carbono, incluindo o carvao ativado, nanotubos de carbono e
grafeno tém sido utilizados para a remocao de poluentes [Liu, 2014]. Entretanto, este
processo gera um grande volume de poluentes [Liu, 2014].
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3.2.5. Tratamento quimico

Alguns métodos quimicos para tratamento de efluentes incluem coagulagéo ou
floculagao [Golob, 2005], combinados com flotacao e filtracdo, métodos de oxidagao
convencionais por agentes oxidantes [Jozwiak, 2006], ozonizagdo [Jozwiak, 2006]
[Oguz, 2005] e processos oxidativos [Jozwiak, 2006]. Estas técnicas quimicas sao
geralmente dispendiosas e, embora os contaminantes sejam degradados, ocorre
geracéo de lodos, que é outra classe de residuo. Existe também a possibilidade de
um problema de poluigado secundaria aparecer devido ao excessivo uso de produtos
quimicos.

3.2.6. Processos oxidativos

O processo quimico de oxidagdo para remogao de compostos organicos,
simples e/ou complexos, geralmente € o mais usado devido ao seu simples manejo.
Os poluentes emergentes séo resistentes a condigbes moderadas de oxidagéo,
como ocorre em sistemas de tratamento bioldgico. Entdo, uma degradagéao, dessas
estruturas, adequada deve ser realizada por agentes oxidantes mais poderosos,
como por exemplo ozdnio [Jozwiak, 2006] [Oguz, 2005] ou até mesmo por processos
oxidativos avangados assistidos por radiacao ultravioleta utilizando semicondutores
como catalisadores, apresentando eficacia consideravelmente satisfatoria [Jozwiak,
2006] [Xu, 2012].

3.3. FOTOCATALISE HETEROGENEA

Desde 1972, ano em que Fujishima e Honda descreveram por primeira vez
a decomposigido da agua em processos fotoquimicos assistidos por TiO, [Ribeiro,
2015], o interesse cientifico pelos processos cataliticos em fase heterogénea cresceu
de forma exponencial, principalmente em razdo do grande numero de trabalhos que
demonstram a sua elevada eficiéncia de degradacéo frente a inUmeras espécies
quimicas, muitas das quais de relevancia ambiental [Ribeiro, 2015] [Di Paola, 2012]
[Fujishima, 2007] [Pirkanniemi, 2002] [Nakata, 2012].

O processo fotocatalitico € fundamentado na geragcédo de pares elétron-
lacuna (e/h*), quando semicondutores sdo irradiados com ondas eletromagnéticas
de energia maior ou igual a do seu band gap (Eq. 1). Os elétrons e as lacunas
fotogerados correspondem a sitios bastante reativos, com capacidade para reduzir
ou oxidar substratos de interesse (Banda de Conducédo (BC) e Banda de Valéncia
(BV)), respectivamente (Figura 4), BC e BV correspondem aos orbitais moleculares de
fronteira do semicondutor (LUMO-HOMO). No entanto, admite-se que a principal via
de reacao € através de radicais hidroxila (OH) formados pela reagéo entre a lacuna



34

fotogerada e moléculas de agua (Eq. 2) ou ions hidroxila (Eq. 3), previamente adsorvidas
na superficie do semicondutor [Ibhadon, 2013].
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Figura 4. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS PRINCIPIOS DA
FOTOCATALISE HETEROGENEA. FONTE: [IBHADON, 2013].

SC + hy—»SC(e;.) + SC(ht)) (eq. 1)
SC(t,)+ H,0 — SC +H" +OH (eq. 2)
SC(p%,)+ OH — SC + 'OH (eq. 3)

Os elétrons da banda de condugao (e’) podem dissipar a energia previamente
absorvida, usualmente na forma de calor, e voltar a banda de valéncia (recombinacgao),
0 que desativa o processo fotocatalitico. Entretanto, os elétrons fotogerados podem
reagir com aceptores de elétrons, como O, adsorvido na superficie do fotocatalisador
ou dissolvido na fase aquosa, formando espécies radicalares como o anion radical
superoxido (O,, Eq. 4), que serve de precursor para outros radicais de maior poder
oxidante, como radical hidroperoxila (HO,', Eq. 5).

Normalmente, os compostos quimicos utilizados neste tipo de processo
correspondem a oxidos semicondutores como: TiO,, estrutura cristalina anatase (band
gap = 3,2 eV [Houas, 2001]) e rutilo (band gap = 3,0 eV [Houas, 2001]), ZnO (band
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gap = 3,3 eV [Kukreja, 2004]) e Fe,O, (band gap = 3,2 eV [Xia, 2013]); além de outras
especies menos frequentes como: CdS e WQ,, utilizados na forma de fina suspenséo.

SC(e;,) + O, = SC + Oy (eq. 4)
H*+0, — HO, (€g. 9)

De todos os materiais semicondutores com potencial para aplicagdo em
processos de fotocatalise destaca o dioxido de titanio (TiO,), principalmente em
fungao da sua elevada atividade fotocatalitica, baixo custo, inércia quimica e biolégica
e elevada fotoestabilidade [Fujishima, 2000] [Fujishima, 2008] [Sahel, 2014] [Bianchi,
2014]. Assim, inumeros trabalhos relatam a elevada capacidade de degradagao da
fotocatalise mediada por TiO, frente a poluentes de relevancia, incluindo poluentes
tradicionais, como corantes [Sahel, 2014] [Bianchi, 2014], e emergentes, como farmacos
[Kanakaraju, 2015] [Sarkar, 2015] e estrogénios [Coleman, 2000] [Coleman, 2004].

Estudos de degradagao fotocatalitica de substratos de relevancia também
tém sido realizados na presenca de 6xido de zinco [Han, 2012], fotocatalisador que
apresenta elevada atividade fotoquimica e que pode ser obtido em diversas morfologias
[Rezapour, 2011]. Muitos estudos relatam eficiente degradacao fotocatalitica de
espécies organicas em processos mediados por ZnO, incluindo espécies fendlicas
[Ye, 2015], estrogénios [[Koutantou, 2013] e corantes [Kocakusakoglu, 2015].

3.3.1. Didxido de titanio (TiO,) como fotocatalisador

As propriedades cataliticas do TiO, sao atribuidas a formagao de transportadores
de cargas fotogeradas (lacunas e elétrons) que ocorre apds a absor¢éo de radiagéo
ultravioleta (UV) que corresponde ao intervalo de banda [Fujishima, 2000] [Fujishima,
2008] [Sakai, 1995] [lkeda, 1997]. As lacunas fotogeradas na banda de valéncia na
superficie do TiO, reagem com as moléculas de agua adsorvida, formando radicais
hidroxila (OH) [Fujishima, 2008] e estes radicais oxidam moléculas organicas. Enquanto
isso, os elétrons na banda de conducgado tipicamente participam de processos de
redugao reagindo com o oxigénio molecular presente na solu¢gdo produzindo radicais
anions superodxido (O,").

Segundo a literatura, tanto a fase cristalina anatase (Band gap = 3,2 €V [Houas,
2001]) quanto rutilo (Band gap = 3,0 eV [Houas, 2001]), sdo empregadas na fotocatalise
heterogénea, porém, a primeira se sobrepde a segunda mesmo tendo um maior valor
de band gap devido os defeitos cristalinos presentes na superficie da fase anatase. O
fotocatalisador comercial mais usual é o Degussa P25, um pd que consiste em uma
mistura das fases cristalinas rutilo e anatase. A mistura de fase de diferentes polimorfos
€ conhecida por ter efeitos sinérgicos e um aumento da atividade fotocatalitica é
observada em comparagao com as fases puras [Luttrell, 2014] [Scanlon, 2013].
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A forma anatase tem um band gap maior do que a forma rutilo, o que
teoricamente desfavoreceria a fotocatalise. Entretanto, a forma anatase apresenta
um melhor resultado no processo, isso se deve as propriedades de superficie que
desempenham um papel muito importante na fotocatalise heterogénea que engloba os
seguintes processos: adsor¢gdo das moléculas que serdo degradadas e subsequente
transferéncia de carga para as mesmas. As propriedades de superficie ndo podem
ser apenas polimorfo-dependentes, mas podem diferir em grande parte para o
mesmo material para diferentes orientacdes de superficie ou reconstrucdes [Wilson,
2002] [Wilson, 2003] e consequentemente, contribuir para a observagao de efeitos
de superficie pronunciados nas atividades fotocataliticas. Estas propriedades séo
subdivididas em:

. efeitos quimicos, por exemplo, estrutura de coordenagao de superficies que
controla a adsorgao de moléculas do adsorvato [Diebold, 2003];
. estrutura eletrbnica da superficie [Tao, 2010] ou defeitos juntamente com o

adsorvato induz a estados que podem ser cruciais para o aprisionamento da
carga e sua separacao na superficie [Tao, 2011];

. interagado de moléculas com defeitos de superficie [Liu, 2012] [Setvin, 2013];

. diferencas de potencial de superficie [Bullard, 2006] [Hengerer, 2000] o que
atribui ao TiO, um grande potencial no processo de fotodegradagao.

Apesar de ser o melhor semicondutor utilizado em processos fotocataliticos,
nos anos 2000, muito tem se pesquisado sobre provaveis efeitos adversos causados
por nanoparticulas de TiO, em estruturas celulares [Magrez, 2009] e seres vivos [Wu,
2009].

De acordo com estudo de Magrez e colaboradores [Magrez, 2009],
nanoparticulas de TiO, dispersas em meios aquaticos sem a presenca de radiagdo UV
apenas se ligam as paredes celulares de seres unicelulares, entretanto ndo apresentam
efeitos tdxicos significativos na estrutura celular e quando essas nanoparticulas séo
expostas a radiagdo UV causam sérios danos tanto na parede celular, quanto nas
estruturas do ADN, o que leva a uma grande destrui¢gao de vida unicelular presente no
meio aquatico.

Ja Wu e colaboradores [Wu, 2009] realizaram testes na pele de porcos para
verificar a toxicidade e o poder de penetragéao de nanoparticulas de TiO,, nestes testes
verificaram que as nanoparticulas tiveram um alto poder de penetragédo, chegando a
serem detectadas na camada basal da epiderme dos animais; como resultado disso,
foram observadas, através de microscopia eletrénica de transmissao, que a epiderme
penetrada pelas nanoparticulas apresentou alteragdes patoldégicas em estruturas
celulares, podendo ocasionar severos danos a longo prazo.
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Devido a estes aspectos muitos pesquisadores tém estudado outros materiais
como opgao em processos fotocataliticos, entre estes materiais encontra-se o 6xido
de zinco (ZnO).

3.3.2. Oxido de Zinco (ZnO) como fotocatalisador

Entre todas as estruturas de oxidos metalicos, o 6xido de zinco € um bom
semicondutor com um band gap por volta de 3,37 eV (368 nm) e com uma energia
de ligagao excitada em torno de 60 meV, ao observar este valor de band gap, o ZnO
torna-se um plausivel substituto ao TiO,, visto que seu band gap esta entre a faixa
de comprimento da radiacédo UV (200 nm — 400 nm) o que impede a recombinagéo
do par elétron-lacuna [Sakthivel, 2003]. O 6xido de zinco tem recebido muita atengao
devido as suas diferentes estruturas cristalinas e varias propriedades que podem ser
empregadas em nanoestruturas, acoplamento com outros semicondutores, dopagem
e multicamadas de revestimento metalico [Rezapour, 2011] [Vayssieres, 2003] [Ding,
2012] [Patil, 2010] [Choi, 2009].

Existem varios tipos de morfologias do ZnO incluindo nanopinos [Zayer, 1999],
nanobastdes [Xu, 2003], nanotubos [Dev, 2006] [Wei, 2006], nanoparafusos [Wei,
2006], nano bigode [Liao, 2005], nano-obelisco [Wang, 2006], nanotorre, nanoflor
[Wang, 2004] e nanolapis [Wang, 2004], entre outros tipos que foram fabricados.
Diferentes morfologias de ZnO mostram diferentes emissdes de elétrons, propriedades
Opticas, eléctricas e acusticas, muitos esforgos tém sido realizados para encontrar o
processo de fabricacao ideal para ZnO com excelentes propriedades [Pan, 2001].

Quando utilizado em processos de fotodegradagéo, o ZnO pode ser considerado
um material ecoldégico por se manter estavel e ndo formar subprodutos toxicos [Hidaka,
1994], por causa disso, tem recebido muita atengao de grupos de pesquisa, devido a sua
baixa toxicidade, baixo preco, alta estabilidade quimica e térmica, alta transparéncia na
faixa de comprimento de onda visivel e propriedades Opticas unicas mas também pode
ser utilizado em areas diferentes da fotodegradagdo como a eletrénica e a fotbnica,
quando utilizados na forma de po6 [Rezapour, 2011].

Entretanto, de acordo com Han e colaboradores [Han, 2013], a superficie do
Zn0O apresenta, quando irradiada por radiagdo UV, fotocorrosdo onde o oxigénio da
estrutura cristalina atua como um sequestrante de elétrons originando cations Zn*
que séo difundidos com rapidez da superficie do material para a solugao, que segundo
Bellanger e colaboradores [Bellanger, 2015], é téxico em concentragdes na casa de
10-° mol.L", tornando-se necessario o uso de compostos sequestrantes de elétrons
para evitar a lixiviagdo do zinco.
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3.3.3. Novas tendéncias da fotocatalise heterogénea

Embora a eficiéncia dos processos fotoquimicos seja bastante superior aos
métodos bioldgicos tradicionais, a sua aplicagdo em escala industrial € discutida,
principalmente em fungédo de desvantagens como:

. Dificuldade na penetracdo da radiacdo num meio que contém uma fina
suspensao de particulas opacas, o que implica um baixo rendimento quantico
do processo.

. Dificuldade na remogao dos fotocatalisadores, uma vez terminado o processo.

. Necessidade de agentes sequestrantes de elétrons (tipicamente oxigénio),
para favorecer o processo de separagao de cargas e aumentar o tempo de
vida do par elétron-lacuna.

Em funcgdo destes inconvenientes, muitas alternativas que tendem a melhorar
ainda mais o desempenho dos fotocatalisadores estdo sendo testadas. Dentre os
inUmeros trabalhos realizados com este propdsito € possivel identificar diversas
possibilidades, entre elas o uso de compostos lamelares como precursores de 6xidos
semicondutores estruturados que também possuam atividade fotocatalitica [Pausova,
2015], a utilizagao de combinagcbes de semicondutores e sequestrantes de elétrons
[Khataee, 2015].

3.4. COMPOSTOS LAMELARES

Uma classe especial de materiais € constituida pelos compostos lamelares, nos
quais cristais s&o obtidos pelo empilhamento de unidades bidimensionais chamadas
de lamelas, as quais séo ligadas entre si por meio de for¢as fracas do tipo van der
Waals, interagdes eletrostaticas e/ou ligagdes de hidrogénio [Marangoni, 2009]. Este
tipo de compostos se apresenta arranjado na forma de lamelas sobrepostas, nas quais
os atomos apresentam ligagdes covalentes ao longo dos eixos cristalograficos “a” e “b”
e se empilham na dire¢ao do eixo “c” [Cursino, 2010].

As interagdes que mantém estas lamelas unidas (for¢as interlamelares) sao
muito mais fracas do que as existentes entre os atomos presentes nas lamelas (for¢as
intralamelares), o que causa uma mudancga nos valores de propriedades desses
compostos dependendo da dire¢ao cristalografica considerada. A area de interagdes
fracas entre as lamelas é denominada espaco interlamelar ou lacuna de van der
Waals que é representado pela Figura 5. Este fato possibilita que espécies como ions,
atomos ou moléculas sejam inseridos neste espaco interlamelar, através de reagdes
de intercalacao [Arizaga, 2008].
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Figura 5. REPRESENTACAO E NOMENCLATURA COMUMENTE UTILIZADA
PARA OS COMPOSTOS LAMELARES. FONTE: [MARANGONI,
2009]

Um dos tipos de compostos lamelares mais estudado nos ultimos anos é
0 de compostos baseados na estrutura da brucita [Wypych, 2005]. De acordo com
antecedentes da literatura [Klein, 2007], dentro do conjunto dos compostos lamelares
existe um grupo denominado hidroxidos minerais, ao qual pertence a brucita (Mg(OH),),
que é caracterizado pela presenca de hidroxilas (OH") em sua superficie. Gragas a
este tipo de formacgéo, uma caracteristica desse grupo é sua estrutura lamelar, onde
cada lamela é formada por duas camadas de grupos hidroxila paralelas ao plano basal
e uma folha contendo ions Mg?* entre as hidroxilas formando um arranjo hexagonal
(hcp).

Nesse mineral, os cations magnésio sdo centros de arranjos octaédricos (O, )
formados por hidroxilas em seus vértices, sendo que este cation ocupa todas as regides
catiénicas na estrutura. Também se tem que considerar que cada hidroxila apresenta
um eixo de simetria C,, devido ao fato de que cada oxigénio € rodeado por trés ions
Mg?* equidistantes e ao redor do atomo de hidrogénio apresentam-se trés hidroxilas
antiparalelas [Frost, 1999], devido a este arranjo as lamelas parecem ser constituidas
por octaedros unidos lateralmente por suas arestas, onde cada hidroxila apresenta
uma carga formal -1/3, equilibrando desta forma a carga total do composto.

Levando em consideragcdo que cada grupo OH- é compartilhado por trés
cations magnésio em octaedros préximos, pode ser verificado que esses grupamentos
acabam por ser neutralizados, conforme representado na Figura 6. Devido a isto a
brucita pode ser considerada neutra e suas lamelas unidas por ligagdes fracas [Klein,
2007].
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Figura 6. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA CELA UNITARIA (A) E DA
ESTRUTURA LAMELAR (B) DA BRUCITA. FONTE: [NAGAI, 2000]

Segundo a literatura [Marangoni, 2009], ao ocorrerem substituicdes isomorficas
dos cations Mg?* por cations metalicos M?* ou M** a estrutura da brucita formam:

Hidroxissais Lamelares (HSL) — quando além da substituigdo por cations M?*
também ocorre a intercalacao de anions devido a remocéao de anions hidroxila e

Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) — quando a substituicdo do Mg?* é feita
por um cation M3* ocasionando um desequilibrio eletrénico no cristal.

Particularmente, essas estruturas lamelares podem ser preparadas de forma
relativamente facil e com grande flexibilidade para alteragdes em suas estruturas,
podendo, destaforma, serem utilizadas como suporte para umaamplagama de sistemas
ou processos fotocataliticos a fim de superar muitos dos inconvenientes encontrados
em fotocatalisadores (sob a forma de po) ja estudados ha muito na literatura, além de
poder maximizar a eficiéncia destes mesmos processos [Seftel, 2015].

3.4.1. Hidroxissais Lamelares

E conhecido que algumas estruturas lamelares que existem na natureza
apresentam a lamela de brucita como constituinte, onde a mesma se liga a outras
lamelas formadas por atomos de silicio tetraedricamente coordenados em diferentes
arranjos formando argilominerais [Klein, 2007], como exemplos tém-se o talco e as
serpentinas.

Os Hidroxissais Lamelares (HSL), sao também conhecidos como sais
basicos lamelares, sendo eles um tipo de material trocador de anions formado por
uma sequéncia alternada de lamelas de hidréxido tipo brucita modificado e anions
intercalados [Newman, 1999]. Como sao derivados da brucita, que apresenta um cation
divalente (Mg?*), os hidroxissais obrigatoriamente devem apresentar em sua estrutura
cations metalicos de mesma carga e com base neste fato é possivel obter uma férmula
geral para um hidroxissal lamelar M*(OH), (A™) _ nH,O, onde M corresponde a Mg,
Ni, Zn, Cu, Co, entre outros e Am- corresponde a NO,, SO, CI,, entre outros.
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Quando o anion do hidroxissal € o NO,” denomina-se este composto de
hidroxinitrato, sendo este, um excelente material para trocas aniénicas [Laget, 1997].
Neste tipo de composto ocorre a remogao dos sitios anidnicos do cristal que séo
ocupados especificamente por hidroxilas, levando a formagao de vacancias de carga
necessitando-se a incorporagao do anion nitrato entre as lamelas de hidroxido para
equilibrar o as cargas desbalanceadas das lamelas.

Dentro do contexto da fotocatalise, a relevancia dos hidroxissais lamelares esta
relacionada com o seu uso como precursores de 6xidos metalicos de alta pureza, band
gap modelavel com arranjos cristalinos dependentes da estrutura do HSL [Markov,
1986]. Desta forma, ZnO pode ser sintetizado em varias morfologias com elevada
atividade fotocatalitica, a partir de processos de decomposicao térmica destes HSLs
[Sigoli, 1997] [Arizaga, 2007].

Como exemplo observa-se um trabalho publicado no ano de 2015 onde
Ban e colaboradores [Ban, 2015] demonstraram a capacidade fotocatalitica do ZnO
nanoparticulado sintetizado a partir da calcinacdo controlada do precipitado obtido
através da reacgao entre nitrato de zinco hexahidratado e hidréxido de zinco, ou seja,
através do hidroxinitrato de zinco dihidratado. Estas nanoparticulas se mostraram
capazes de degradar o corante verde de metila e rodamina-B na presenca de radiagao
UV-C, apresentando melhor eficiéncia na degradagao do primeiro corante modelo,
comprovando a seletividade do material sintetizado.

3.4.2. Hidréxidos Duplos Lamelares

Hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo uma classe de compostos idnicos
lamelares formados por lamelas de carga positiva, devido a substituicdo de parte dos
cations divalentes presentes na lamela por cations trivalentes, e uma regiao interlamelar
contendo anions para compensar as cargas das lamelas juntamente com agua de
solvatacdo que encontra-se coordenada com os anions, segundo exemplo mostrado
na Figura 7. Nas lamelas, os metais ocupam centros de estruturas octaédricas onde os
vértices sdo ocupados por ions hidroxila que se unem para formar folhas 2D infinitas,
onde o eixo cristalografico “c” € inexpressivel devido a sua altura que se encontra em
escala atbmica quando comparado os eixos “a” e “b”.

Os HDLs se apresentam na literatura cientifica com cations divalentes
e trivalentes em diversas propor¢gdes molares em sua estrutura lamelar gerando a
seguinte formula genérica [M, ** M *(OH),] [A™] . zH,O onde M** é o cation metalico
divalente, como exemplo, Mg?*, Zn?*, Cu?*, entre outros; M3* é o cation trivalente, como
exemplo, AB*, Cr®, Fe*', entre outros; e A™ & um anion organico ou inorganico [Li,
2005].
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Figura 7. ESTRUTURA GENERICA DE UM HDL INTERCALADO COM
CARBONATO (CO,?) MOSTRANDO AS RELAGOES DAS
DISTANCIAS COM A PROPORCAO ENTRE M?* / M®*. FONTE: [FAN,
2014]

Os hidréxidos duplos lamelares apresentam muitas aplicagdes, dentre as que
€ possivel destacar a fotocatalise heterogénea assistida por luz visivel [Cho, 2009].

Em processos fotocataliticos os HDLs podem servir de matriz adsorvente para
a imobilizacao de fotocatalisadores ou como fonte de espécies soluveis para catalise
homogénea [Pausova, 2015] [Wang, 2012] [Parida, 2012]. Entretanto, a sua utilizag&o
mais recente envolve o seu uso como precursor de heteroestruturas contendo 6xidos
metalicos, de elevada atividade fotocatalitica [Prince, 2015].

Em geral, estas estruturas lamelares podem ser preparadas de forma
relativamente facil e com grande flexibilidade para alteracdo da sua estrutura, o que
pode favorecer o desenvolvimento de fotocatalisadores diferenciados que permitam
superar muitos dos inconvenientes encontrados com o uso de fotocatalisadores
tradicionais.

Segundo Shao e colaboradores [Shao, 2015], diversos grupos de pesquisa tém
procurado compostos que substituam com eficacia semicondutores mais tradicionais,
como o dioxido de titanio e éxido de zinco. Dentre essas novas substancias encontram-
se os hidroxidos duplos lamelares que tem atraido muita atencdo nas areas de meio
ambiente e energia, principalmente no que abrange a degradacao de poluentes em
aguas e a producado de energia a partir de radiagédo solar, relatando uma elevada
atividade fotocatalitica desta estrutura preparada. Nestas condigdes, a eficiéncia de
degradacgao de azul de metileno foi maior que a observada com o uso dos éxidos
isolados, entretanto outras publicacbes acreditam que o que fora formado foi uma
mistura entre TiO, e um hidroxissal lamelar de zinco [Intissar, 2004].

Entretanto existem outras estruturas lamelares que possuem baixa energia de
band gap, entre elas encontra-se o dissulfeto de molibdénio.
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3.4.3. Dissulfeto de molibdénio

O dissulfeto de molibdénio € um tipo de composto lamelar formado por ligagdes
covalentes entre enxofre e molibdénio apresentando-se sob forma de trés politipos 1T,
2H e 3R que correspondem ao empilhamento das lamelas. Como descrito na literatura
[Wypych, 1992][Wypych, 1997], os cristais de 2H-MoS, séo formados pelo empilhamento
de lamelas que séo ligadas por interagdées de Van Der Waals, tendo este material uma
distancia interlamelar de aproximadamente 6,5 A. Quando monocamadas de MoS,
estdo empilhadas este material apresenta um band gap indireto de 1,2 eV, ja sob forma
de monocamadas o band gap direto deste semicondutor aumenta para 1,8 €V, o que
pode levar ao uso do MoS, como semicondutor para diversos fins [Radisavljevic, 2011].

Levando em consideragado que o 2H-MoS, € um semicondutor, o par elétron
lacuna gerado a partir da irradiagdo ou radiagéo eletromagnética em um comprimento
de onda adequados podera ser utilizado em sistemas de conversao de luz em energia
elétrica por células solares ou converter a energia luminosa em energia quimica
[Thurston, 1999]. Esta ultima opg¢ao pode ser utilizada para processos cataliticos em
reacdes de fotdlise da agua ou fotodegradagao de moléculas contaminantes de aguas
residuais, semelhantemente ao dioxido de titanio e 6xido de zinco que sdo amplamente
utilizados para este fim [Gouvéa, 2000]. Segundo Thurston e Wilcoxon [Thurston,
1999], é possivel verificar através do efeito quantico apds a diminuicdo do tamanho
das particulas, que até a luz solar poderia ser utilizada para realizar o processo de
oxidagao em moléculas organicas.

De acordo com James e colaboradores [James, 2013], sulfeto de molibdénio
nao suportado sob forma de nanoparticulas exibe atividade fotocatalitica na regido de
comprimento de onda da luz visivel (A = 400 nm), entretanto a inabilidade deste em
se dispersarem agua diminui a atividade fotocatalitica, devido a relativa dificuldade
na transferéncia interfacial de cargas. Assim, processos fotocataliticos poderéo ser
melhorados com o uso de suportes que permitam aumentar a dispersdo em agua.

Para a produgéo de cristais sub-nanomeétricos de MoS,, Zong e colaboradores
[Zong, 2014], descreveram a utilizag&do do tetratiomolibdato de amonio para a produgao
in situ de H, através de sua fotorredugdo demonstrando uma alta eficiéncia em um
sistema sensibilizado por corante orgéanico. Esse trabalho sugere que este € um novo
caminho para a concepc¢ao de um semicondutor de baixo custo para produgao de
hidrogénio molecular e consequentemente passivel de ser aplicado em fotocatalise
para degradacao de espécies organicas.
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3.4.4. Uso de combinagdes para melhorar performance fotocatalitica

Durante os ultimos anos (2000-2017), uma variedade de estratégias para
aumentar de forma significativa a eficiéncia fotocatalitica dos semicondutores utilizados
em processos oxidativos avangados como por exemplo, modificacdo do design da
superficie do semicondutor, dopagem e a combinagdo com metais e/ou outros
semicondutores [Wang, 2014].

3.4.4.1. Utilizagao de semicondutores juntamente a outros materiais

E sabido que a principal dificuldade para obter a melhora da eficiéncia
fotocatalitica de semicondutores puros € a rapida recombinacao do par elétron-lacuna
fotogerado via radiagdo UV e para resolver este problema, uma das estratégias mais
estudadas segundo a literatura é a produgéo de nanocompdsitos de semicondutores
que servem para facilitar a migragéo do elétron dificultando a recombinagao [Huang,
2009].

E interessante salientar que muitos materiais tém sido utilizados para este fim,
por exemplo, oxido de niquel (NiO) [Belhadi, 2011], sulfeto de cadmio (CdS) [Nayak,
2008], oxido de indio (In,0,) [Wang, 2009] e recentemente oOxidos pertencentes ao
grupo dos espinélios [Sun, 2013].

3.4.4.2. Espinélios

Espinélios sdo oxidos mistos pertencentes ao grupo espacial Fd3m (Cubico
de face centrada), com habito octaédrico e com formula quimica AB,O,, onde A e
B representam cations ocupando sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente,
num total de 32 sitios octaédricos e 64 tetraédricos em sua cela unitaria [Bragg, 1915].
Segundo Bragg, em seu trabalho, os espinélios podem ser encontrados em duas
variedades polimérficas: Normal e inverso.

Os espinélios do tipo normal sdo aqueles em que o cation A ocupa sitios
tetraédricos e o cation B ocupando sitios octaédricos, com férmula quimica AB,O,,
como exemplo deste tipo tem-se o espinélio, mineral que da nome ao grupo, MgAl,O,
que apresenta cations Mg?* ocupando sitios octaédricos e o cation AP* os sitios
tetraédricos.

Os espinélios do tipo invertido apresentam o cation A no sitio octaédrico e o
cation B encontra-se distribuido entre os sitios tetraédricos e octaédricos gerando a
férmula quimica (AB)BO,, como exemplo deste tipo tem-se o (ZnTi)ZnO, titanato de
zinco, onde o0 Zn?* ocupa tanto o sitio octaédrico, quanto o tetraédrico e o Ti** ocupando
exclusivamente o sitio octaédrico.
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3.4.4.3. Utilizacao de sequestrantes de elétrons

A utilizacdo de sequestrantes de elétrons em processos fotocataliticos tem
tido grande apelo dentro da comunidade cientifica quando se trata da melhora de
performance deste tipo de processo.

O sequestrante de elétrons, também denominado de aceptor de elétrons, é
um acido de Lewis [Lewis, 1938] que impede a recombinacéo do par elétron lacuna,
para obter este efeito tem-se utilizado inUmeras técnicas, desde a dopagem de
semicondutores com grupos com maior potencial de redugao evitando a recombinagéo
[Khataee, 2015], bem como a adi¢do de compostos soluveis contendo o anion sulfato
(SO,*) com excelentes resultados na degradagdo de poluentes orgénicos [Gouvéa,
2000] [Syoufian, 2007] [Rao, 2009]. Entretanto, segundo Soucek e Kennedy (2005)
[Soucek, 2005] o anion sulfato, quando em solugcdo aquosa se torna altamente toxico
para a fauna aquatica em concentragdes superiores a 512 mg.L", o que impossibilita
a utilizagdo deste tipo de sequestrante. Visto que o anion SO, se torna toxico quando
solubilizado, se faz necessario que este anion esteja fixo na superficie de um material
secundario a fotocatalise heterogénea impedindo sua lixiviagdo, porém nao existem
estudos referentes a este tipo de material.
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4, MATERIAIS E METODOS

41. SINTESE DOS MATERIAIS

4.1.1. Misturas Mecanoquimicas

Visto que o TiO, e 0 ZnO apresentam excelentes capacidades fotocataliticas,
foram realizadas misturas com estes semicondutores com uma proporgao massica 1:1
de TiO,:ZnO obedecendo um planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata
utilizando 3,0 g de ZnO (Merrk 99% (As, Cd, Fe e Pb como impurezas)) e 3,0 g de
TiO, (Degusa P25), apresentado na Tabela 1, utilizando como variaveis o tempo de
moagem e a presenga de MgO. Esta moagem foi realizada em moinho planetario de
zirconio utilizando uma mistura com massas iguais de ZnO e TiO, que também foram
utilizados em estudos preliminares de fotodegradacéo.

Tabela 1. Planejamento fatorial 22 para estudar o efeito do tempo de moagem e da
quantidade de MgO na atividade fotocatalitica de misturas TiO,/ZnO

- 0 +
Tempo 60 min 90 min 120 min
MgO 0,00% 1,25% 2,50%

Condicao Tempo MgO
0,00% - 60 min
0,00% - 120 min
2,50% - 60 min
2,50% - 120 min
1,25% - 90 min
1,25% - 90 min
1,25% - 90 min

~NoohwN |3
COO + 1+ + 1
OO+ +

4.1.2. Sintese dos Zn/Fe-CO3 HDL

Estasintese foirealizada conforme métodos descritos por Paridae colaboradores
[Parida, 2012] e Lu e colaboradores [Lu, 2015]. Na primeira sintese os hidroxidos de
Zn e Fe foram co-precipitados a partir de uma mistura dos respectivos nitratos, na
razdo molar de 3 mols de Zn?* para cada mol de Fe?*, sob fluxo de nitrogénio em pH
constante no valor de 10,00. Na segunda sintese os hidroxidos foram co-precipitados
a partir de uma mistura dos respectivos sulfatos, utilizando-se razdo molar de 2 mols
de Zn?* para cada mol de Fe®*", sem fluxo de nitrogénio em pH constante no valor de
7,00 (HDL-7) e 8,00 (HDL-8).

Ambos HDLs foram calcinados a 400 °C por quatro horas, utilizando-se uma
rampa de aquecimento de 3 °C.min"', sendo denominados de C-HDL-7 e C-HDL-8.
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4.1.3. Sintese do dissulfeto de molibdénio (MoS,)

4.1.3.1. Hidroxiacetato de zinco (HAZ)

HAZ foi sintetizado pelo método de precipitacao direta, utilizando-se hidroxido
de sodio como base. Nesta sintese foram utilizados 10 g de acetato de zinco
(Zn(CH,COO0), xH,0) dissolvidos em 200 mL de agua destilada e 4 g de hidroxido
de sddio dissolvidos em 250 mL de agua destilada. A adicdo de hidréxido de sddio
a solucao de acetato de zinco foi realizada até pH final 6,85. O sdlido formado nesta
reagao foi lavado por centrifugacao trés vezes e seco por 48 horas a 60 °C em estufa
a vacuo.

4.1.3.2. Sintese do tetratiomolibdato de amoénio

O tetratiomolibdato de amoénio ((NH,),
ao artigo de Mc Donald e colaboradores [McDonald, 1983]. 5,00 g de molibdato de

MoS,) foi sintetizado de forma similar

sodio (Na,MoO,) foram dissolvidos em uma mistura de 30 mL de hidroxido de amonio
30% e 10 mL de agua. Nesta solugao foi borbulhado sulfeto de hidrogénio, gerado a
partir da reagao entre sulfeto de ferro e acido cloridrico, 0 que provocou o surgimento
de coloragédo vermelha, caracteristica do tetratiomolibdato de aménio. Apds redugao
da temperatura até aproximadamente 0 °C, os cristais foram separados por filtracdo e
lavados com alcool isopropilico e éter dietilico.

4.1.3.3. Sintese do HAZ-MoS,

Para a sintese do hidroxitetratiomolibdato de zinco foi feita a substituicao
do anion acetato pelo anion tetratiomolibdato, esta substituicdo foi feita através de
agitacao constante de 10,00 g de hidroxiacetato de zinco em uma solugao contendo
4,24 g de tetratiomolibdato de aménio. Este sistema ficou em agitagao por 48 horas
para garantir a intercalacédo do anion tetratiomolibdato entre as lamelas do HSL de
zinco. Esta quantidade de tetratiomolibdato de amonio corresponde a um excesso de
10%, para garantir a substituicdo de todo o acetato pelo anion tetratiomolibdato.

4.1.3.4. Sintese do ZnS-MoS,

O ZnS-MoS, foi obtido submetendo-se 450 mg de hidroxitetratiomolibdato de
zinco a uma atmosfera redutora (mistura de 95% argdnio e 5% gas hidrogénio com
vazao de 30 mL.min") a uma temperatura de 580 °C durante 90 minutos, utilizando-se
uma rampa de aquecimento de 50 °C.min"". A temperatura foi definida em funcéo de
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resultados prévios obtidos pela analise de TPR (Temperatura Programada de Redug¢ao)
do hidroxitetratiomolibdato de zinco.

4.1.4. Sintese do Hidroxinitrato de zinco (HNZ)

O HNZ foi obtido a partir do método de precipitagado de hidroxidos, onde foi
preparado 300 mL de uma solugdo 0,11 mol.L." de nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(NO,), 6H,0) (VETEC 99%). Esta solugéo foi submetida a agitagdo magnética e
a ela foi adicionado, por gotejamento, uma solugédo 0,5 mol.L"' de hidréxido de sédio
(NaOH) (VETEC 99%) até um pH igual a 6,82 sendo entao interrompido o gotejamento
e o solido formado a partir da precipitagao ficou sob agitagao por um periodo de 12
horas, apds esse periodo o sdlido foi lavado por centrifugacao utilizando agua destilada
por cinco vezes e seco em estufa a 60 °C por 48 horas [Arizaga, 2007].

4.1.5. Sintese do Zn,TiO,

Com o objetivo de sintetizar um composto hibrido entre titdnio e zinco foi
decidido fabricar o titanato de zinco em configuragéo de espinélio invertido (Zn,TiO,),
visto que o grupo dos espinélios apresentam, geralmente, baixos valores de band gap.
Para esta sintese utilizou-se 20 mmol de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO,), 6H,0)
(VETEC 99%), 10 mmol de oxissulfato de titanio IV (TiOSO, 2 29% Ti (como TiO,))
(Sigma-Aldrich) e 30 mL de acido nitrico (HNO,) (VETEC 65%), a mistura foi agitada
com o auxilio de um agitador magnético com a finalidade de solubilizar o TiO?* (titanila)
e Zn?*. Apés uma hora de agitagdo foi adicionada a esta solugao, por gotejamento,
uma solugao 2,0 mol.L* de hidréxido de sédio (NaOH) até que o pH resultante fosse
igual a 7,0. Depois de alcangado este valor de pH a solugao continuou sob agitagao por
24 horas. O solido resultante foi lavado por centrifugacao (5 min, 4500 RPM) com agua
destilada por cinco vezes sendo posteriormente seco a 60 °C por 48 horas, resultando
uma massa final de 4,63 g. Apds o processo de secagem o material foi separado
em 5 aliquotas iguais, sendo que quatro destas foram submetidas a um processo de
calcinacao (500, 600, 700 e 950 °C) sendo todos posteriormente caracterizados por
DRX, IV e MEV.

4.1.6. Sintese do ZnO E DO Zn0/Zn,TiO,/Zn,0(S0O,),

Com o objetivo de modificar a eficiéncia do éxido de zinco frente a degradacgéao
de grupos cromoforos, visto que 0 mesmo se mostra muito eficiente na degradacao de
grupos aromaticos, foi sintetizada uma mistura de ZnO e titanato de zinco através de
uma reag&o, em meio aquoso, do hidroxinitrato de zinco (HNZ - Zn (OH),(NO,), 2H,0)
com oxissulfato de titanio (TiOSO,, 71%, Aldrich Chemical Co. USA).
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Inicialmente, o HNZ foi sintetizado pela adicdo lenta de solugéo aquosa 0,5
mol.L." de NaOH (VETEC 99%) em cinco recipientes contendo 300 mL de uma solugao
0,11 mol.L" de Zn(NO,), 6H,0 (VETEC, 99%), até a mistura alcangar pH 6,82. Estas
misturas foram agitadas magneticamente por um periodo de 24 horas gerando o HNZ,
posteriormente a quatro dos cinco recipientes foram adicionados 0,25 g, 0,50 g, 0,75
g e 1,00 g de TiOSO,, respectivamente, com agitagdo por um periodo adicional de 24
horas. Os solidos resultantes desta reagao foram separados por centrifugacao, lavado
repetidamente com agua destilada, seco por 24 horas e submetido a calcinagéo por
um periodo de 6 horas a temperatura de 700 °C, objetivando a formagao do oxissulfato
de zinco, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C.min"" a fim de fazer com que
0 zinco e o titanio presentes no solido possam se recombinar sob a forma de um 6xido
misto de acordo com os dados obtidos pelas curvas de analise térmica.

4.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A analise morfologica dos compostos sintetizados foi realizada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e sua composigao quimica por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) com mapeamento. As micrografias de MEV foram adquiridas por um
microscoépio eletrénico FEI Quanta 450 FEG com software AZ Tech equipado com
analisador espectroscépico de energia dispersiva por raios X utilizando um detector
SDD, pertencente ao Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do
Parana. As amostras foram depositadas em fita de cobre (Cu) dupla-face e metalizadas
com ouro para MEV e carbono para EDS.

Objetivando uma melhor visualizagdo da morfologia de particulas nanométricas
e resolucao da estrutura cristalina dos materiais utilizados na fotocatalise, foram feitos
micrografias de microscopia eletrénica de transmissao (MET) e difracdo de elétrons
em area selecionada (SAED), respectivamente. Estas micrografias foram obtidas
com o auxilio de um microscopio eletrébnico de transmissao JEOL JEM 1200EX-II,
pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parana,
com poténcia de feixe de 120 kV com ampliagdes entre 8000 e 60000 vezes, sendo os
raios dos spots das micrografias SAED calculados com o auxilio do software ImageJ a
partir de um padrao de difragdo de ouro policristalino (Figura 8). A amostra foi dispersa
em etanol com o auxilio de banho de ultrassom e depositada em uma grade de cobre
com abertura de 200 mesh revestido com filme de formvar fornecido por Koch Electron
Microscopy LTDA.
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Figura 8. PADRAO DE DIFRACAO DO OURO COM POTENCIA DE FEIXE DE
120 KV.

Com o propdsito de resolver as estruturas cristalinas dos materiais, bem como
seus planos cristalograficos, foram foram realizadas analises de difragcao de raios X dos
materiais sob forma de p6 depositados em porta amostra de aluminio, foi utilizado para
esta analise um difratdmetro Shimadzu XRD-7000, pertencente ao Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Parana, com uma varredura de 2 graus por minuto
e passo de 0.02 graus em um intervalo de 3—70° (20). A radiag&o foi proveniente de
um catodo de cobre (Ka = 1,5418 A), sendo aplicado a ele uma corrente de 20 mA e
uma voltagem de 40 kV.

Andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (IV) foram realizadas no modo de transmissao por acumulagéo
de 32 escaneamentos no intervalo entre 4000-400 cm™ e resolugédo de 4 cm™, com
o objetivo de verificar a formagéo do oxissultato de zinco e o grupo pontual do anion
nitrato intercalado entre as lamelas de hidroxido de zinco, utilizando um espectroscépio
modelo MB100 da Bomem Michelson, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana. As amostras foram preparadas com KBr prensados
sob a forma de pastilhas com pressio de 6.5 toneladas.

Os espectros eletronicos de refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel
foram obtidos com o intuito de verificar o band gap 6ptico dos materiais através de
analises utilizando um espectrofotdmetro (Shimadzu UV-2401PC) com um acessorio
de integracdo de esfera (240-52454-01), pertencente ao LABPAM da Universidade
Federal do Parana, sendo a amostra analisada no modo de refletancia na regido entre
240 e 800 nm, apo6s ser comprimido cuidadosamente na célula do espectrofotdmetro.
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A refletancia obtida foi convertida em sua derivada utilizando a fungéo de Kubelka-
Munk (F(R)=(1 — R)?/2R) [Zhao, 2004], e o comprimento de onda foi convertido em
energia (EQ) calculada de acordo com a equacéo 6:

Eg = 1239,7/ (eq. 6)

Onde:

Eg € a energia que separa os orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) do sistema
cristalino do semicondutor em elétron-Volt (eV) e

A € o comprimento de onda em nanometro (nm).

A equecao 6 foi obtida através da equacado de energia de fotons de Albert
Einstein (eq. 7) juntamente com a equacéao de velocidade de ondas eletromagnéticas
(eq. 8) gerando a equagao 9 que apds a aplicagao dos numeros das constantes e a
multiplicagcéo por 1.10° para converter metros para nanometros originou-se a equagao
6:

E =hf (eq.7)
c=Af (eq. 8)
E = hc/A (eq. 9)
Onde:

E é a energia do féton;

h é a constante de Planck 4,14.10"° eV.s;

f é a frequéncia da onda eletromagnéticaem s e
c é a velocidade da luz no vacuo 3.108 m.s™.

A energia de band gap do material foi determinada pela extrapolagédo de uma
regido linear do eixo das abscissas do grafico (F(R))%®° versus Eg, onde F(R) é a fungao
de Kubelka-Munk conforme trabalho de Zhao e colaboradores [Zhao, 2004].

Com o objetivo de distinguir as fases presentes nos materiais formados
por nanocompositos utilizou-se a técnica de Espectroscopia Raman, onde seus
espectros foram obtidos utilizando um microscépio confocal Raman Witec alpha 300R,
pertencente ao Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do Parana,
com um tempo de integragao de 5,10 segundos, 20 acumulagdes, resolugéo de 3 cm™’
em um intervalo entre 50—1200 cm™ e radiagao de 532 nm utilizando um laser de diodo
de alta poténcia como a fonte de excitagdo. A amostra foi moida em um graal de agata
e depositada sobre uma placa de vidro onde seria incidido o feixe monocromatico.

As medidas de analise térmica simultaneas (analise termogravimétrica - TGA,
calorimetria diferencial de varredura - DSC e diferencial termogravimétrico - DTG)
foram utilizadas para determinar a temperatura ideal para a degradagao térmica
dos precursores e foram realizadas em um analisador Netzsch STA 449 F3 Jupiter,
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pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana,
utilizando cadinhos de alumina. As medi¢des foram feitas em fluxo de ar sintético (50
mL.min~") como rampa de aquecimento de 10 °C.min"" em um intervalo de temperatura
entre 25 a 1000 °C.

A analise de temperatura programada de reducao (TPR) foi utilizada para
verificar a temperatura necessaria para que houvesse a redugdo do Mo®* para Mo*,
esta analise foi realizada em um equipamento com automacao (Figura 9) composto
por um forno tubular e um reator de quartzo acoplado a um termopar tipo K (Figura 9A)
conectado a um detector de condutividade térmica (Figura 9C) ligado a um médulo de
registro de dados (Figura 9B) com software para interpretacédo dos mesmos pertencente
ao Laboratério de Combustiveis do Instituto de Quimica da UFRGS. Para o controle
do fluxo de gas foi utilizado um controlador de fluxo de gas da Bronkhorst (Figura 9D e
9E) em um fluxo de 30 mL.min"" de uma mistura 95% de Argonio e 5% de H,. A Faixa
de temperatura utilizada no forno tubular foi de 25 — 725 °C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min™.

Figura 9. SISTEMA PARA REALIZACAO DOS ENSAIOS DE REDUCAO.

4.3. ENSAIOS DE FOTOCATALISE

Os estudos de degradacgao fotocatalitica foram realizados em um reator
fotoquimico de bancada de 300 mL de capacidade, equipado com agitagdo magnética
e refrigeragéo por camisa de agua (25 + 2 °C). A radiagao foi proporcionada por uma
ldmpada a vapor de mercurio de 125 W, sem o vidro protetor original, inserida na
solugdo em um bulbo de vidro Pyrex para obter somente as radiagbes UV-A e UV-B de
acordo com o esquema da Figura 10.
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Figura 10. REPRESENTACAO DO REATOR FOTOQUIMICO DE BANCADA

Os ensaios foram realizados com 200 mL de solugdo aquosa de um corante
modelo (Figura 11) (preto reativo 5, C,.H,,N,O,.S.Na,, Cl 20505, Aldrich Chemical Co.
USA, 55% de pureza), em concentragdo de 20 mg.L™", sendo este corante escolhido
devido a sua complexidade e estabilidade frente a métodos convencionais de oxidagéo
e 50 mg de semicondutor.
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Figura 11. FORMULA ESTRUTURAL PLANA DO CORANTE TEXTIL PRETO
REATIVO 5.
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A porcentagem de degradacao do corante RB5 foi feito através da equagao 10
e o0 modelo cinético admitido para o processo fotocatalitico foi o modelo de pseudo-
primeira ordem através do coeficiente angular de uma curva linear interpolada em um
grafico -LN(A/AQ) em funcao do tempo (eq. 10) onde:

-LN(A/AOQ) = kt (eq. 10)
. A é a area espectral integrada em um tempo t;
. AO ¢ a area espectral integrada no tempo 0 minuto;
. k € o coeficiente angular da reta e
. t € o tempo em minutos.

também foi medida a porcentagem de degradagao do corante através da equacgao 11.

. _ A
Degradagao —(1 " A0 ) 100 (eq. 1)

O mecanismo fotocatalitico foi verificado através de cinéticas fotocataliticas
utilizando t-Butanol, sequestrante de radicais hidroxila (*OH), em uma concentragao de
10 mmol.L™" e outra com o uso oxalato de sédio, sequestrante de lacunas fotogeradas
(h*), em uma concentragdo de 6 mmol.L". As cinéticas foram realizadas juntamente
com uma solugao controle (RB5 - 20 mg.L") sem a presenca de sequestrantes [Chen,
2014].

A degradagao do corante, em todos os experimentos, foi avaliada através
de aliquotas recolhidas durante o intervalo de tempo da reagcédo onde ocorreu uma
etapa em fase escura (etapa de adsorgcao) e uma etapa com radiacao (etapa de
fotodegradacédo), as aliquotas retiradas durante a etapa de fotodegradacédo foram
mensuradas por espectrofotometria UV-Vis, utilizando-se espectrofotdbmetro Varian
Cary 50 Bio e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESTUDOS PRELIMINARES

Inicialmente, a degradacéao fotocatalitica do corante modelo foi avaliada na
presenca de didxido de titanio P25 da Degussa, sendo utilizado como referéncia
em razao da sua elevada eficiéncia de degradacao frente a inUmeros poluentes de
relevancia [Nakata, 2012]. Estudos adicionais foram realizados na presenga de ZnO
comercial, em razdo dos compostos lamelares propostos neste estudo permitirem a
obtencao deste 6xido semicondutor.

A sequéncia de espectros apresentada nas Figura 12 e 13, mostra que ambos
fotocatalisadores permitem uma eficiente degradagcado do corante modelo, o que leva
a completa remocgao do sinal associado ao grupo croméforo e as espécies de carater
aromatico. Apés 60 min de tratamento se observa a permanéncia de um sinal de menor
intensidade na regidao compreendida entre 200 e 300 nm, provavelmente em fungao da
geracao de acidos carboxilicos que acumulam no final do processo [Lachheb, 2002]
[Aguedach, 2005].

Corante modelo
— 0 min
07 - —— 1 min
’ —— 3 min
- — 5 min
— 7 min
0,6 - —— 10 min
| — 15 min
— 20 min
—— 30 min
— 45 min
\ — 60 min

0,5

0,4 -

Absorbancia (u.a.)

71 T 1 7.1 )
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 12. MODIFICAGAO DO ESPECTRO UV-VIS DO CORANTE MODELO
DURANTE A DEGRADAGAO FOTOCATALITICA COM TiO,,
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Figura 13. MODIFICAGAO DO ESPECTRO UV-VIS DO CORANTE MODELO
DURANTE A DEGRADACAO FOTOCATALITICA COM ZnO.

Tal como demonstrado pelo grafico apresentado na Figura 14, o processo de
degradacéo fotocatalitica mediado por TiO, segue uma cinética de pseudo-primeira
ordem, com constante de velocidade de 0,189 min" para o processo de degradacao
fotocatalitica do corante (R?=0,94), este ultimo associado a redugao da area espectral
integrada entre 200 e 800 nm.

0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Figura 14. GRAFICO DE CINETICA DE DEGRADACAO DO CORANTE RB5
POR FOTOCATALISE NA PRESENCA DE TiO,,. (CONI?IQ()ES: 50
mg DE SEMICONDUTOR, pH 7,02 E 200 mL DE SOLUCAO 20 mg.L"
DO CORANTE MODELO).
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Nos processos fotocataliticos mediados por ZnO também foi observado um
melhor ajuste para cinéticas de pseudo-primeira ordem, com constantes de velocidade
de 0,122 min™" para o processo de degradacao fotocatalitica do corante.

Em funcao de alguns estudos sugerirem a existéncia de um efeito sinérgico
na associagdo TiO,/ZnO [Houskova, 2008], em decorréncia de favorecimento do
processo de separacao de cargas, da preservacao das lacunas (h*) e do favorecimento
da formacgao de radical hidroxila [Liu, 2010], estudos de degradag¢ao do corante modelo
foram realizados com misturas fisicas de ambos fotocatalisadores. Entretanto, os valores
da constante cinética observada nos processos de descoloragdo, degradagao de
formas aromaticas e de degradacao fotocatalitica do corante nao evidenciam nenhuma
melhora introduzida no processo com o uso de misturas em diversas proporgdes. Desta
forma, observa-se que o valor das constantes se modifica praticamente da mesma
forma em que se mudam as proporg¢des dos fotocatalisadores.

Em razao do efeito sinérgico envolver a transicao dos elétrons para a banda
de valéncia do TiO, e o acumulo de lacunas na banda de valéncia do ZnO [Liu, 2010],
estima-se que um significativo efeito deva se manifestar em sistemas compdsitos,
caracterizados por uma intima interagc&o entre as partes.

Com o objetivo de verificar o efeito sinérgico proporcionado por uma mistura
mais intima de TiO, e ZnO, foi realizada uma mistura mecanoquimica destes oxidos
na proporgao 1:1 (m/m), utilizando-se um moinho planetario de zircénio e tempos de
moagem de até 120 min. A caracterizagao por difragdo de raios X nao evidenciou o
surgimento de um sinal diferente, nem o deslocamento dos picos referentes a ZnO e
TiO,, o que elimina a possibilidade de formag&o de novas espécies. Por outro lado,
a diminuicdo da intensidade de sinal sugere a formagao de materiais com baixa
cristalinidade, o que justifica a baixa eficiéncia de degradagao observada nos estudos
envolvendo o substrato modelo.

5.2. ESTUDOS ENVOLVENDO HDL CONTENDO Zn E Fe

Apos observar a inexisténcia de sinergia entre ZnO e TiO,,, foi feita uma tentativa
de sintese de hidréxidos duplos lamelares contendo Fe?** e Zn?*, na propor¢ao molar
de 2 mols de Zn?* e 1 mol de Fe?* utilizando os procedimentos descritos por Parida e
colaboradores [Parida, 2012]. Apesar de ter-se utilizado os mesmos sais precursores
(nitratos) e as mesmas razbes molares relatadas no artigo de referéncia, os estudos de
caracterizagao por difragao de raios X (Figura 15) mostraram a formagéo de um sélido
amorfo e portanto, de dificil identificagao.
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Figura 15. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO COMPOSTO SINTETIZADO A
PARTIR DOS RESPECTIVOS NITRATOS.

Em funcdo deste resultado preliminar o método de sintese foi modificado,
seguindo-se as recomendacgdes de Lu e colaboradores [Lu, 2015]. A sintese foi
realizada a partir dos respectivos nitratos, realizando-se a co-precipitacdo em pH 7,00
(HDL-7) e 8,00 (HDL-8).

O material sintetizado em pH 7,00 (LDH-7) apresentou cristalinidade superior
ao material anterior, porém, um perfil de difracdo que n&o corresponde ao hidroxido
duplo lamelar esperado. A caracterizagdo por DRX (Figura 16) permitiu identificar a
presencga de hidroxicarbonato de zinco, com picos de difragdo com valores de d iguais
a6,78 A, 3,72 A e 2,71 A, e hematita, com picos de difragdo com valores de d iguais
a 3,71 A e 2,87 A. Também foi possivel verificar a presenca de contaminantes que
sugerem a formagédo de um composto pouco cristalino.
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Figura 16. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HDL-7.

O material obtido na sintese realizada em pH 8 (HDL-8) mostrou um perfil de
DRX similar ao observado em pH 7, correspondendo a um material essencialmente
amorfo e ndo ao HDL esperado. A atividade fotocatalitica destes materiais foram
avaliadas frente ao corante modelo, ndo se observando nenhuma degradacao de
relevancia (resultados nao apresentados).

Visto que nenhuma das tentativas de sintetizar um HDL foi bem-sucedida, os
materiais foram calcinados sendo denominados C-HDL-7 e C-HDL-8.

O C-HDL-7 apresenta-se como uma mistura de oxido de zinco (carta
cristalografica JCPDS #05-0664), apresentando picos de difracdo com valores de d
iguais a 2,82 A, 2,61 A, 2,48 A, 1,91 A, 1,62 A, 1,48 A e 1,38 A, e magnetita (Fe,O, -
JCPDS #19-0629), apresentando picos de difragdo com valores de d iguais a 2,99 A,
211 A, 1,72 A e 1,40 A, conforme Figura 17.
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Figura 17. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO C-HDL-7.

Utilizando-se o C-HDL-7 foram feitos estudos fotocataliticos, com resultados
apresentados na Figura 18. A sequéncia de espectros associados ao processo aplicado
na auséncia de luz indica elevada capacidade de adsor¢éo do material, enquanto que
os resultados obtidos na presenca de radiagao UV-A (fotocatalise) sugerem atividade
fotocatalitica reduzida, incapaz de degradar estruturas aromaticas que absorvem na
regido ultravioleta.

Através do estudo cinético do processo de fotodegradagao do corante Preto
Reativo 5 foi possivel obter constantes cinéticas muito inferiores as observadas para
ZnO e TiO,, o que confirma a baixa atividade fotocatalitica do material sintetizado com
uma constante cinética de 0,007 min' e uma reducdo de 33,6% da area espectral
(Figura 18).
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Figura 18. (A) CINETICA DE FOTODEGRADAGCAO DO CORANTE MODELO
UTILIZANDO O C-HDL-7 E (B) ESPECTRO VIBRACIONAL UV-VIS
DA FOTODEGRADAGCAO DO CORANTE MODELO (CONDICOES:
50 mg DO C-HDL-7, pH = 7,00, V = 200 mL E 20 mg.L" DO RB5).

Estudos similares foram realizados com o material C-HDL-8, observando-se
resultados similares aos relatados para C-HDL-7, por este motivo optou-se tentar um
semicondutor ja estabelecido pela literatura.

5.3. ESTUDOS ENVOLVENDO DISSULFETO DE MOLIBDENIO

O precursor de dissulfeto de molibdénio (tetratiomolibdato de amébnio,
(NH,),MoS,) foi preliminarmente sintetizado a partir de uma solugdo de molibdato de
sédio (Na,MoO,) em hidroxido de amonio, borbulhando-se sulfeto de hidrogénio até o
surgimento da cor vermelha que o caracteriza. Em razao deste precursor ser altamente
sensivel a presenca de gas oxigénio, o produto desta reacéo foi caracterizado por
espectroscopia UV-Vis, observando-se os sinais caracteristicos [McDonald, 1983]
[Houskova, 2008] salientados na Figura 19.
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Figura 19. ESPECTRO VIBRACIONAL UV-VIS DO (NH,),MoS,,.

Um sinal de baixa intensidade registrado entre 365 nm e 422 nm é associado
a presenga de tritiomolibdato de amdnio [McDonald, 1983], sugerindo que a reagéo
nao se completou. Em fungdo desta observagao, o sulfeto de hidrogénio passou a
ser borbulhado por mais uma hora, o que ocasionou o desaparecimento da banda de
absorgao entre 365 nm e 422 nm no espectro vibracional na regido ultravioleta-visivel,
garantindo que o unico composto presente neste meio reacional € o tetratiomolibdato
de aménio.

ApoOs a satisfatoria sintese do tetratiomolibdato de aménio foi avaliada a sua
intercalagdo em uma matriz lamelar constituida de um hidroxissal de zinco, que sao
excelentes precursores para a sintese de ZnO [Arizaga, 2007]. Para compatibilizar o
tamanho do espago interlamelar com o tamanho do (NH,),MoS,, o hidroxissal de zinco
escolhido foi o hidroxiacetato de zinco (HAZ).

Buscando entender a estrutura cristalina do HAZ foi realizada a analise por
difragdo de raios X, obtendo-se o difratograma apresentado na Figura 20. Tendo em
vista que o hidroxiacetato de zinco ndo apresenta carta cristalografica de indexagéo
de picos de difracdo (JCPDS), nado foi possivel associar planos de simetria exatos a
ele e, por conta disso, foi suposto que as lamelas estavam empilhadas no sentido do
eixo ¢ e os planos cristalograficos (h k I) foram denominados (00l) e multiplos. Através
da técnica de DRX é possivel ver que o HAZ apresenta uma estrutura lamelar bem
definida, sendo possivel observar trés planos cristalograficos principais, 20,05 A, 10,03
A e 6,68 A correspondentes aos planos (00I), (002l) e (003I) respectivamente.
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Figura 20. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HAZ.

Conforme apresentado no espectro de dispersdo de energia na Figura 21, o
composto lamelar apresenta picos referentes ao zinco, ao oxigénio e ao carbono, nao
contendo nenhum outro elemento contaminante, assim como esperado.
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Figura 21. ESPECTRO DE DISPERSAO EM ENERGIA E PORCENTAGEM
MASSICA ELEMENTAR DO HAZ.
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Apos a tentativa de substituicdo do anion acetato pelo anion tetratiomolibdato,
com a possivel formagao do hidroxitetratiomolibdato de zinco, o material foi submetido
a um processo de redugdo com temperatura programada, para a verificacdo da
temperatura ideal para a obtengdo do MoS,. A deconvolugdo do sinal obtido nesta
analise permitiu evidenciar dois sinais, centrados em 553 e 631 °C (Figura 22A) que
correspondem a formagao de Mo** a partir da reducéo de Mo®* octaédrico e tetraédrico,
respectivamente [Zhao, 2010].

Entretanto a analise por difragdo de raios X do precursor e do composto
substituido (Figura 22B) evidencia que ndo houve completa substituicdo dos anions
acetato pelos anions tetratiomolibdato. Embora os novos sinais sejam referentes as
distancias interlamelares compativeis com a intercalagéo de MoS > (12,50 Ae725A),
observa-se a presencga de picos referentes a distancia basal das lamelas intercaladas
com o acetato. Em fungdo desta observagéo, € possivel dizer que o &nion MoS,* ocupe
somente as bordas do hidroxissal de zinco, devido a maior interagao eletrostatica entre
0 anion divalente (MoS,*) e as lamelas em relag&o ao &nion monovalente (H,CCOO)
[Radha, 2007].
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Figura 22. GRAFICO DE TEMPERATURA PROGRAMADA DE REDUCAO DO
HAZ-MoS, (A) E DIFRATOGRAMA DE RAIOS X COMPARANDO O
HAZ-MoS, E O HAZ (B)
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Com base nos dados obtidos através da técnica de EDS (Figura 23) é possivel
observar que a amostra de hidroxiacetato de zinco intercalado com tetratiomolibdato
ainda apresenta atomos de carbono em sua estrutura cristalina. Adicionalmente, estes
antecedentes permitem calcular a razado molar do zinco em relagdo ao molibdénio
(Zn:Mo) (12,9), obtendo-se um valor muito superior ao esperado (5), segundo a formula
tedrica (Zn(OH), ((MoS nH,0), o que comprova a substituicdo parcial do acetato
pelo tetratiomolibdato.
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Figura 23. ESPECTRO DE DISPERSAO EM ENERGIA E COMPOSICAO
ELEMENTAR DO HAZ-MosS,,.

Na micrografia obtida através de microscopia eletrénica de varredura (Figura
24) se observam estruturas, do hidroxiacetato de zinco intercalado parcialmente com
tetratiomolibdato, bem preservadas, observa-se também placas micrométricas com
fraturas, depressodes e buracos, assim como particulas nanométricas aglomeradas.

Por sua vez, a microscopia eletrénica de transmissao (Figura 25) permite a
visualizagao da estrutura hexagonal caracteristica das lamelas de hidréxido de zinco
[Yang, 2013].
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Figura 25. MICROGRAFIA MET DO HAZ-MoS, (AMPLIACAO 60 kX, POTENCIA
DE FEIXE 60 kV).
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A caracterizagdo por difragdo de raios X (Figura 65) do HAZ-MoS, foi
caracterizado nao evidenciou a presenca de picos de difracdo indexaveis a carta
cristalografica do MoS, (JCPDS #02-0132) e sim a presenga de esfalerita (ZnS) (JCPDS
#01-0792), que nao apresenta uma boa atividade fotocatalitica conforme a literatura
cientifica [Liu, 2011] [Jang, 2012] [Altin, 2012].
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Figura 26. DIFRATOGRAMADERAIOS XDOZnS/MoS, (*-PICOSREFERENTES
AO PORTA-AMOSTRAS).

Na caracterizagao por espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho
(Figura 27) observou-se bandas, na regidao compreendida entre 960 e 700 cm™', que sdo
atribuidas aos modos vibracionais da ligagdo molibdénio-enxofre. A banda localizada
na regidao de 1620 cm™ atribui-se a deformagéo angular da ligagdo O-H da molécula
de agua, provando que este cristal se apresenta hidratado, assim como a banda
entre a regiao entre 3200 e 3600 cm™ que é atribuida aos estiramentos simétricos e
assimétricos da mesma ligagcdo. Bandas em 1634 e 1381 cm' s&o atribuidas também
ao dissulfeto de molibdénio conforme artigo de Wypych e colaboradores [Wypych,
1997].
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Figura 27. ESPECTRO IV DO ZnS-MoS, (A), AMPLIAGAO DA REGIAO ENTRE
700 cm™ E 960 cm”* (B).

Com a inteng&o de elucidar as estruturas cristalinas presentes no ZnS-MoS,, ja
que verificou-se a presenga de MoS, na amostra, segundo a espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho, utilizou-se a microscopia eletrénica de transmissao (Figura
28). Na micrografia presente na Figura 28A pode ser observado que parte do material
contendo ZnS-MoS, encontra-se organizado sob a forma de lamelas empilhadas e
com dimensdes nanométricas. Entretanto ao analisar a micrografia de difracdo de
elétrons (Figura 28B) se observam somente estruturas hexagonais, com distancias
de 2,71 A e 1,58 A, referentes aos planos (100) e (110) do MoS, (JCPDS #02-0132),
evidenciando que o material presente na micrografia da Figura 28A eram laminas de
MosS, irregulares formadas no processo de redugao.
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Figura 28. MICROGRAFIAS (A) MET E (B) SAED DO ZnS/MosS,,.

Nos estudos de fotocatélise ndo foi observada atividade catalitica do material,
mostrado em degradacdes inferiores as observadas no processo de fotdlise (Figura
29). De acordo com Kumar et al. [Kumar, 2017], a atividade catalitica do MoS, €
causada unicamente por atomos de S em bordas expostas, o que faz com que grande
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parte dos atomos sejam inativos. De acordo com esta teoria, a atividade fotocatalitica
somente pode se manifestar fortemente quando o material é produzido na forma de
folhas ultrafinas em que o numero de sitios expostos € maior.

Figura 29.
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ESPECTRO VIBRACIONAL UV-VIS DAS ALIQUOTAS DA
DEGRADACAO DO CORANTE RB5 (A) E COMPARATIVO DE
DEGRADACAOENTREAREACAOCOMEMEVFOTOCATALISADOR
(B). (CONDICOES: 50 mg de ZnS/MoS, pH 7,02; 200 mL de solugdo 20
mg.L'' DO CORANTE MODELO).
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54. ESTUDOS COM HNZ (Zn(OH),(NO,), 2H,0)

O hidroxinitrato de zinco foi sintetizado e caracterizado preliminarmente,
objetivando o seu posterior uso como precursor de oxidos estruturados.

Na caracterizagdo do material por difracdo de raios X (Figura 30) foram
observados trés planos cristalograficos principais, (200) com distancia entre planos de
9,72 A, (400) com distancia entre planos de 4,87 A e (510) com distancia entre planos
de 3,31 A, o que é coincidente com a carta JCPDS #24-1460 do hidroxinitrato de zinco
diidratado (Zn,(OH),(NO,), 2H,0), que pertence ao sistema cristalino monoclinico com
celas hexagonais em suas lamelas e grupo espacial C2/m.
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Figura 30. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HNZ

Na caracterizagéo por espectroscopia infravermelho (Figura 31) foi possivel
observar sinais referentes ao grupo nitrato (NO,) livre, pertencente ao grupo espacial
D..., que se caracteriza por forte estiramento assimétrico duplamente degenerado
na regido de 1375 cm” (modo vibracional v,) e totalmente simétrico na regido de
1020 cm™ (modo vibracional v,), com menor intensidade devido ao fato de ser um
modo vibracional proibido. A banda na regiao de 3575 cm™ é referente a grupos OH-
presentes no reticulo lamelar, enquanto que a banda localizada na regidao de 3465
cm™ é referente ao estiramento da ligagdo O—H presente na agua de cristalizagao do
composto [Arizaga, 2007].
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Figura 31. ESPECTRO IV DO HNZ.
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Figura 32. GRAFICO Eg X (F(R))* PARA A DETERMINACAO DO BAND GAP
DO HNZ.
Posteriormente o material foi submetido a caracterizagdo por espectroscopia
eletrénica de refletancia difusa, técnica que tem sido muito utilizada para determinar
0 band gap 6ptico de materiais semicondutores. A partir do grafico que correlaciona
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o valor da energia de excitacado do féton (Eg) com a fungao de Kubelka-Munk (F(R))%°
(Figura 32) foi calculado o valor de 5,00 eV, que esta fora dos limites considerados para
um semicondutor (0,00 a 4,50 eV) [Vorobets, 2005], impossibilitando seu uso como
fotocatalisador.

5.4.1. Oxido de zinco sintetizado a partir do hidroxinitrato de zinco

Visto que o0 HNZ nao apresenta atividade fotocatalitica, o mesmo foi utilizado
como precursor de oxido de zinco, o material foi submetido a refluxo a 100°C e
posteriormente a tratamento térmico a temperatura de 600°C. O material residual
foi caracterizado por DRX, observando-se o perfil apresentado na Figura 33. Neste
difratograma é possivel observar picos de difragao correspondentes ao ZnO pertencente
ao grupo especial hexagonal (carta cristalografica JCPDS #76-0704) e auséncia de
sinais referentes ao HNZ, o que atesta a completa conversao do hidroxinitrato de zinco.

Espectros na regido infravermelho foram realizados em KBr (Figura 34),
observando-se duas bandas caracteristicas do estiramento da ligagcdo Zn—0O, uma em
412 cm™ e a outra em 505 cm™ [Thimsen, 2014].
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Figura 33. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO OXIDO DE ZINCO SINTETIZADO
A PARTIR DO HIDROXINITRATO DE ZINCO
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Finalmente, estudos de caracterizacao foram realizados por espectroscopia
eletronica de refletancia difusa UV-Vis (Figura 35), o que permitiu calcular um band
gap do material (3,12 eV), valor que € bastante proximo a valores relatados na literatura
[Sakthivel, 2003].
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Figura 35. GRAFICO EG X (F(R))*®* PARA A DETERMINAGCAO DO BAND GAP
DO ZnO.
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A atividade fotocatalitica do ZnO produzido a partirdo HNZ foi avaliadaem fungao
da degradagao do corante modelo, utilizando-se processo fotocatalitico assistido por
radiagao UV-A. Monitorando-se o processo de degradagao por espectroscopia UV-Vis
foi possivel avaliar a descoloragao da solugao, o decaimento do sinal correspondente
a espécies aromaticas e a diminuicdo da area espectral integrada, que se correlaciona
bem com a degradagao fotocatalitica do corante do substrato (Figura 36). A partir
destes resultados foram calculadas as constantes cinéticas apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Comparagao entre as constantes cinéticas do ZnO sintetizado a partir do
HNZ e do ZnO comercial

ZnO de HNZ ZnO comercial
k (min™") R2 k (min-")
Mineralizacao 0,02496 0,9787 01217
Degradacgao de grupos croméforos 0,03752 0,9755 0,1127
Degradacgao de grupos aromaticos 0,02298 0,9720 0,1789
07 —— 0 min
—— 1 min
0,6 —— 3 min
——5min
T o0 ——7min
= —— 10 min
O —— 15 min
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Figura 36. MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO PROCESSO
DE DEGRADACAO DO CORANTE POR FOTOCATALISE MEDIADA
POR ZnO SINTETIZADO A PARTIR DE HNZ (CONDICOES: 49,3 mg
DE ZnO E 200 mL DE SOLUCAO 20 mg.L" pH 7,02).

Apesar do ZnO sintetizado a partir do HNZ apresentar um menor valor de
band gap (3,12 eV) em relagédo ao ZnO comercial (3,37 €V), as constantes cinéticas
da reacao foram mais desfavoraveis. Segundo trabalho de Gupta e colaboradores
[Gupta, 2014], a eficiéncia fotocatalitica do ZnO nao depende apenas de um valor de
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band gap baixo ou de uma elevada area superficial, mas também da concentragao
de defeitos na superficie do cristal (vacancias de oxigénio) que sao responsaveis pela
atividade fotocatalitica a temperatura ambiente. Em fungéo dos resultados observados,
€ possivel supor que o ZnO sintetizado apresente defeitos cristalinos menos favoraveis
para o processo de fotocatalise, provavelmente em decorréncia de uma morfologia
diferente.

5.4.2. TiO,/Zn0O nanoestruturado

Para obtencdo deste material, a decomposicdo do HNZ foi realizada na
presenca de TiO, P25, utilizando-se uma proporgao ZnO:TiO, de 1:1 (m/m).

Na caracterizagao por DRX (Figura 37) foi observada a presengca de HNZ (d
= 9,74 A) (JCPDS #24-1460), que deveria ter sido totalmente transformado na reagao,
picos caracteristicos de ZnO (d = 2,48 A) [Garcia, 1993] e sinais de TiO, nas fases
anatase (d = 3,52 A) [Horn, 1972] e rutilo (d = 3,25 A) [Restori, 1987], sendo a presenca
destas fases caracteristico do TiO, Degussa P25.

Os estudos de caracterizagao por espectroscopia de infravermelho (Figura 37)
permitiram identificar uma banda larga em 3.400 cm™ que é caracteristica de grupos
hidroxila associados ao titanio. Estas sdo quimicamente fracas e desaparecem quando
0 composto € calcinado a temperaturas maiores que 200 °C [Kumar, 2000] também
evidenciou-se uma banda em torno de 505 cm™, que é caracteristica do estiramento
da ligagcdo Zn—-0O [Thimsen, 2014].
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Figura 37. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO TiO,/ZnO NANOESTRUTURADO.
(A) HNZ, (B) ANATASE, (C) RUTILA E (D) ZnO.
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Figura 38. ESPECTRO DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER DO TiO,/ZnO NANOESTRUTURADO
Finalmente, estudos de caracterizagdo por espectroscopia UV-Vis por
refletancia difusa (Figura 39) permitiram o calculo de um band gap de 3,02 eV, que é
caracteristico de um material semicondutor.

band gap = 3,02 eV
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Figura 39. GRAFICO Eg X (F(R))*®* PARA A DETERMINACAO DO BAND GAP
DO TiO,/ZnO0.
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A atividade fotocatalitica deste material também foi avaliada em funcéo da
degradacado do corante modelo, utilizando-se processo fotocatalitico assistido por
radiacao UV-A. Na fase escura do processo (Figura 40) foi possivel verificar uma baixa
capacidade de adsorgé&o do fotocatalisador sintetizado (3,20 mg.g™'), emrelagéo ao TiO,
P25 da Degussa (32,31 mg.g™). Esta drastica diminuigcdo da capacidade de adsorgao
permite supor, pelos menos inicialmente, que o ZnO depositou na superficie do TiO,,
obstruindo parcialmente a estrutura porosa que |he confere elevada area superficial.

O processo de degradagdo fotocatalitica segue uma cinética de pseudo
primeira ordem com constantes de velocidade (k = 0,052 min™) significativamente
menores que as observadas para TiO, (k = 0,3953 min™") e ZnO (k = 0,127 min™), em
razao da deposigdo do ZnO na superficie do TiO, ter diminuido o nimero de sitios
ativos na superficie do material [Gupta, 2014].
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Figura 40. CINETICADE DEGRADAGAO DO CORANTE POR FOTOCATALISE
MEDIADA POR TiO,/ZnO NANOESTRUTURADO (CONDICOES:
50 mg DE TiO,/Zn0O, 200 mL DE SOLUCAO 20 mg.L' DO CORANTE
MODELO pH 7,02).

Embora a descoloracio seja praticamente completa em tratamentos de 60 min,
a sequéncia de espectros UV-Vis apresentada na Figura 41 demonstra um processo
de degradacgao fotocatalitica do corante menos favoravel, o que se traduz em forte
absorgao na regido compreendida entre 200 e 300 nm. De acordo com a literatura
[Lachheb, 2002] [Aguedach, 2005] diversas espécies podem absorver nesta regiao,
incluindo acidos carboxilicos e dicarboxilicos resultantes de processos oxidativos que
ndo converteram todo carbono em CO, e H,0O, como era de se esperar.
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Figura 41. ESPECTRO DE EXCITACAO UV-VIS DE DEGRADACAO DO RB5
(CONDICOES: 50 mg DE SEMICONDUTOR E 200 mL DE SOLUCAO
20 mg.L" E pH 7 DO CORANTE MODELO).

Os resultados apresentados confirmam a inexisténcia de qualquer efeito
sinérgico entre ambos fotocatalisadores e, inclusive, uma perda de eficiéncia de
degradacao em relacdo aos fotocatalisadores isolados. A interpretacao desta perda
de atividade fotocatalitica € bastante complexa, em fungdo das inumeras variaveis
que comandam a atividade dos fotocatalisadores. Dentro deste contexto é salienta-se
aspectos relacionados com o tamanho de particula, com a sua morfologia e com o tipo
de associacao existente entre os fotocatalisadores.

5.4.3. Espinélio Ti-Zn

Com o objetivo de sintetizar um unico 6xido semicondutor contendo titanio e
zinco, optou-se por sintetizar o titanato de zinco, que pertence ao grupo dos espinélios,
sendo ele um espinélio invertido, onde o cation Ti** encontra-se no sitio octaédrico
do cristal e 0 Zn?** ocupando tanto o sitio octaédrico, quanto o tetraédrico formando o
composto Zn, (Ti,Zn )O,.

Apos a sintese do precursor do titanato de zinco foram realizadas duas
caracterizagdes com o mesmo: difracdo de raios X e analises térmicas simultaneas.
No difratograma do precursor (Figura 42) observam-se picos de difragao referentes ao
hidroxissulfato de zinco (A) (Zn,SO,(OH), 4H,0) (JCPDS #39-0688) e ao hidroxinitrato
de zinco (*) (Zn,(OH),(NO,), 2H,0) (JCPDS #24-1460), entretanto ndo foram encontrados
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picos de difracdo referentes a compostos contendo titdnio, devido a formacao de
oxihidroxido de titanio amorfo (TiO(OH),) (Eqg. 10) [Simakov, 2007] [Zeng, 2016].

. . + 2-
TIOSOy ) + 2H,0,, — TIO(OH)y, + 2H"  + SO (eq. 10)

A - Hidroxissulfato de Zinco
@ - Hidroxinitrato de Zinco

Intensidade (u.a.)

r~rTrTrrTrrr 117 rTrrrrTTrTT T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (°)

Figura 42. DIFRATOGRAMA DO PRECURSOR DO Zn,TiO,.

Apos definir as estruturas cristalinas presentes no precursor, o mesmo foi
submetido a analises térmicas simulténeas (TGA-DTG) (Figura 43). Na analise térmica
observam-se quatro eventos térmicos:

1. 25 °C — 205 °C: desidratacao e desidroxilagao do HNZ (eq. 11) [Biswick, 2006],
conversédo do TiO(OH), em TiO, (eq. 12) [Budigi, 2015] e desidratagéo do HSZ
(eq. 13) [Moezzi, 2013] com perda de massa de 9%;

2Zn5(0OH)g(NO3), 2Hy0, —> 4Zn0, + 22n3(OH)4(N03)2(S) +6H0,, (eq. 11)
TiO(OH)y ) — TiOz + H;0 (eq. 12)
Zn4SO4(OH)6 4H20(S) e Zn4SO4(OH)6(S)+ 4H20(g) (eq 13)
2. 205 °C —450 °C: completa conversao do HNZ a 6xido de zinco (eq.14) [Biswick,

2006] e desidroxilagdo do HSZ formando o oxissulfato de zinco (Zn,0(S0O,),)
(eq. 15) [Moezzi, 2013] com perda de massa de 6%;

2Zn3(0H)4(NOz)y ) — 6Zn0, + 4H,0 g + 2NOy g, (eq. 14)

22n4SO4(OH)6 —» 57n0 (eq 15)

(s) (s) + Zn3O(SO4)2

+ 6H20

(s) )



3.

ZZnO(S)+ T|02(S) E—— anTiO4(S)

4.

22n3O(SO4)2(S) —_— GZnO(S)+ 4803(9)

81

450 °C — 700 °C: reagao entre TiO, obtido a partir do TiO(OH), com o ZnO
obtido a partir da degradagdo do HNZ e do HSZ formando o Zn,TiO, (eq.16)
[Budigi, 2015] com perda de massa de 0,3%;

(eq. 16)

700°C — 1000 °C: perda de SO, gasoso na degradagéo do Zn,0(SO,), (eq. 17)
[Moezzi, 2013] com perda de massa de 6%.

(eq. 17)

Nao foi possivel o calculo tedrico de perda de massa por nao ser conhecido as

quantidades de HNZ e HSZ presentes na mistura.
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Figura 43. CURVAS DE ANALISE TERMICA SIMULTANEA DO PRECURSOR.

Entdo, para definir a estrutura cristalina dos compostos gerados a partir de

700 °C foram obtidos difratogramas dos compostos sintetizados a 700 °C e 950 °C
(devido a limitagao de temperatura da mufla) (Figura 44). Através dos picos de difragdo
obtidos verificou-se a presenga de titanato de zinco (Zn,TiO,) (JPCDS #86-0158) a
partir da temperatura de 700 °C, assim como constatado através das analises térmicas
simultdneos. No composto sintetizado a 700 °C foram observados também picos de

difragéo indexaveis a carta cristalografica do Zn,0(SO

() (JPCDS #86-0158).

4)2
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Figura 44. DIFRATOGRAMA DO Zn,TiO, SINTETIZADO A 700 E 950 °C.

Na caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho (Figura 45) foram
observadas bandas referentes aos modos vibracionais atribuidos ao estiramento da
ligagédo Ti—O localizadas em 1108 e 587 cm™ [Budigi, 2015].
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Figura 45. ESPECTRO IV DO Zn,TiO, SINTETIZADO A 950 °C.
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Ao analisar a morfologia do material obtido via MEV (Figura 46) verificou-se
que todas as particulas apresentavam um habito octaédrico, condizente ao habito
dos espinélios, e diversos tamanhos que vao da escala nanométrica até a escala
micrometrica.

Figura 46. MICROGRAFIA MEV DO Zn,TiO, (AMPLIAGAO 50kX)

5.4.3.1. Atividade fotocatalitica do compdsito ZnO/Zn,TiO,

Inicialmente, o band gap Optico do material foi determinado graficamente, a
partir do respectivo espectro de refletancia difusa (Figura 47). Utilizando-se ajuste pela
funcao de Kubelka-Munk, foi determinado um valor de 3,72 eV, que ndo € menor que
o valor energético da radiagcdo UV emitida pela lampada [Houas, 2001] [Zhao, 2004]
[Orellana, 2016]. Devido a este valor energético entre os orbitais de fronteira (HOMO —
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LUMO), nao foi possivel a formagao do par elétron-lacuna, responsavel pela atividade
fotocatalitica, inviabilizando a degradacao fotocatalitica do corante modelo (Figura 48).

3| bandgap=3,72eV
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Figura 47. GRAFICO Eg X (F(R))°®* PARA A DETERMINAGCAO DO BAND GAP
DO Zn,TiO,
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Figura 48. CINETICA DE DEGRADACAO DO CORANTE MODELO (RB5)
(CONDIGOES: 50 mg DE Zn,TiO,, 200 mL DE SOLUGAO 20 mg.L" pH
7,01 DE RB5).
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5.4.4. Zn0/Zn,TiO,/Zn,0(S0O,), a partir do HNZ e do TiOSO,

No intuito de sintetizar um nanocomposto contendo uma combinagao entre

4),), para
evitar a recombinacao do par elétron-lacuna in situ, o hidroxinitrato de zinco foi utilizado

semicondutores (ZnO e Zn,TiO,) e um sequestrante de elétrons (Zn,0(SO

como suporte para a imobilizagdo de um precursor de didxido de titanio (TiOSO,), de
maneira a viabilizar, apds calcinagao, a formacado dos compostos supramencionados.

Inicialmente, o hidroxinitrato de zinco foi preparado pelo método de precipitagao,
sendo positivamente caracterizado por DRX (Figura 49), de acordo com a carta
JCPDS #24-1460. Apos adigéo de TiOSO, foi observada a diminuigdo do plano (200)
e o desaparecimento do plano (400), assim como o surgimento de um pico de difracéo
referente ao aumento do espaco interlamelar (d=11.02 A), que pode ser atribuido a
troca de nitrato por sulfato. Adicionalmente, observou-se o surgimento de novos picos
de difragdo, os quais foram indexados como HSZ (JCPDS #39-0688). Na analise deste
segundo difratograma nao foi possivel a observagéo de picos de difracédo referentes
a compostos contendo titanio, devido a formacado de oxihidréoxido de titanio amorfo
[Simakov, 2007] [Zeng, 2016].

A - Hidroxisulfato de Zinco
® - Hidroxinitrato de Zinco
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Figura 49. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HNZ (A) E HNZ + TiOSO, (B).
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Para verificar a temperatura necessaria para a formagao de titanato de zinco
sob forma de espinélio invertido, foram utilizadas as técnicas de TGA/DSC.

De acordo com os resultados da analise termogravimétrica (TGA), a mistura
HNZ/TiOSO, (Figura 50) apresenta quatro eventos térmicos, muito semelhantes
aos do precursor do Zn,TiO,. O primeiro (25-220 °C) correspondente a dessorgéo
de moléculas de agua ligadas a superficie do material, no caso do hidroxissulfato de
zinco [Moezzi, 2013], e a reacao de desidroxilagdo do HNZ, que origina um efeito
endotérmico em 217 °C [Biswick, 2006] e a decomposig&o térmica do TiO(OH), [Budigi,
2015]. O segundo evento (220-360 °C) apresenta efeitos endotérmicos em 301 e 357
°C e corresponde a desidroxilagdo do HSZ [Moezzi, 2013] e a eliminagao de compostos
volateis do HNZ, bem como a sua transformacdo em ZnO [Biswick, 2006], ambos
com perda de massa da ordem de 8%. O terceiro evento térmico, registrado entre
360 e 700 °C, mostra uma insignificante perda de massa (0,7%), o que é atribuido a
liberagdo de agua residual adsorvida pelo TiO, e a formag&o da estrutura cristalina do
titanato de zinco (Zn,TiO,) [Budigi, 2013], resultando em 16% de Zn,TiO, em relagéo
ao ZnO e 11% em relagao a mistura. Nesta etapa observou-se um efeito endotérmico
em 528 °C referente a formagé&o da estrutura do Zn,TiO,. Finalmente, o quarto evento
térmico ocorre no intervalo entre 700 e 1000 °C, sendo atribuido a decomposi¢ao do
Zn,0(S0,),, formando ZnO e SO,, sendo observado uma perda de massa da ordem
de 9% ao final da analise térmica [Moezzi, 2013], que correspondente ao SO, liberado.

De acordo com estes antecedentes, o teor de Zn,TiO, na mistura corresponde
a aproximadamente 13%.
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Figura 50. CURVAS DE ANALISE TERMICA DA MISTURA HNZ/TiOSO,.
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Tendo em vista que o objetivo deste trabalho € a produgdo de uma mistura
de um o6xido semicondutor, um espinélio invertido e um sequestrante de elétrons, a
temperatura do tratamento térmico do material foi fixada em 700 °C, temperatura em
que o titanato de zinco ja esta formado [Yang, 1996].

Assim como esperado a partir do estudo das curvas de analise térmica, a
caracterizacao por DRX do material obtido por calcinagdo a 700 °C evidenciou picos
caracteristicos do sistema cristalino cubico com habito octaédrico do titanato de zinco
(JPCDS #86-0158) e do sistema cristalino hexagonal do 6xido de zinco (JPCDS #76-
0704). Os picos restantes sdo indexaveis ao Zn,0(SO,), (JPCDS #86-0158) com
estrutura pouco cristalina (Figura 51).

4)2

A - Titanato de Zinco (Zn,TiO,)
@ - Oxido de Zinco (ZnO)
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Figura 51. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO COMPOSITO Zn0/Zn,TiO,/
Zn,0(S0,),-

Na caracterizagdo por espectroscopia infravermelho (Figura 52) foram
observadas 4 bandas referentes aos modos vibracionais atribuidos ao anion sulfato
ligado a cations Zn?* [Moezzi, 2013]. O primeiro modo vibracional (1224 cm) foi
associado ao estiramento assimétrico da ligagdo S=0, o segundo (1172 cm) ao
estiramento simétrico da ligagao S=0, o terceiro (1100 cm™') ao estiramento assimétrico
da ligagdo S—O e o quarto (989 cm™) ao estiramento simétrico desta mesma ligagao
[Yamaguchi, 1986]. As bandas localizadas em 599 e 510 cm™ sdo associadas ao
estiramento da ligagao Ti—O, enquanto a banda localizada em 434 cm™ foi associada
ao estiramento da ligagdo Zn—0 [Budigi, 2015].
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Figura 52. ESPECTROS IV DO COMPOSITO Zn0/zn,TiO,/Zn,0(SO,),

Na caracterizagdo por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foram
obtidas as micrografias apresentadas nas Figuras 53A e 54A e os sinais de difracao
de elétrons em area selecionada (SAED) apresentados nas Figura 53B e 54B. Na
primeira imagem SAED (Figura 53B) sao destacados os spots caracteristicos da
estrutura de espinélio invertido do Zn,TiO, (JPCDS #86-0158), representados pelos
planos cristalograficos (200), (010) e (210), referentes as distancias interplanares 3,00
A, 509Ae269A, respectivamente, mostrando que o cristal, do grupo espacial Fd3m,
foi observado segundo a direcdo cristalografica ¢ e foi somente observado o sitio
octaédrico devido a auséncia do plano (100), que passa pela estrutura tetraédrica do
composto, na micrografia de difragao localizada na Figura 53B [Uberuaga, 2015] [Liu,
2013] [Wang, Y., 2012] [Sickafus, 1999] [Petrov, 1987].

Na segunda imagem SAED (Figura 53B) foi possivel verificar os planos
cristalograficos do ZnO (JPCDS #76-0704), indicativos dos planos cristalograficos
(100) e (200) referentes as distancias interplanares 2,82 A e 1,41 A, respectivamente,
representando que o cristal foi observado segundo a diregao cristalografica c, visto que
0 ZnO néo apresenta planos cristalograficos (0k0).
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Zn.TiO,
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Figura 53. MICROGRAFIAS MET E SAED DO COMPOSITO ZnO/zn,TiO,/
Zn,0(S0,),.
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Figura 54. MICROGRAFIAS MET E SAED DO COMPOSITO ZnO/zn,TiO,/
Zn,0(SO

4)2'

Nas micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram observadas duas morfologias distintas, estruturas tubulares (Figura 55A e 55B)
e estruturas granulares (Figura 55C). Os mapas de EDS (Figura 55E e 55F), sugerem
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que as estruturas tubulares correspondem ao ZnTi,O, [Lim, 2017] [Jagtap, 2013] [Park,
2007] [Darzi, 2009] e as estruturas granulares correspondem ao ZnO [Watanabe,
1993] [Lew, 1992].

Figura 55. MICROGRAFIAS MEV DO COMPOSITO ZnO/Zn,TiO,/Zn,0(SO,),
COM AMPLIAGOES DE: 50kX (A), 15kX (B) E 100kX (C);
MICROGRAFIAS DE MAPEAMENTO EDS DO COMPOSITO ZnO/
Zn,Ti0,/Zn,0(S0O,), (D, E, F).
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Estudos complementares realizados por espectroscopia Raman (Figura 56)
evidenciaram dez modos vibracionais. Os modos vibracionais A, (2LO) (1009 cm™), E,
(High) (392 cm™) e E, (Low) (177 cm™) s&o atribuidos somente ao ZnO, comprovando
informacao apresentada no difratograma de raios X apresentado na Figura 51. Os
modos vibracionais E_ (471 cm), F12g (345 cm™), F229 (316 cm™) e F32g (234 cm™)
correspondem ao sitio octaédrico do Zn,TiO, que apresenta atomos metalicos de
titdnio e zinco, enquanto que os modos vibracionais A1g (715 cm™), ZB1g (618 cm”) e
Eg (266 cm™) sao relativos as ligagdes Ti—O presentes no sitio tetraédrico do titanato
de zinco, descrevendo desta forma que n&o fora formado ZnTiO, [Pineda, 1997] [Mei,
2006], comprovando as técnicas de EDS e TGA.
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Figura 56. ESPECTROS RAMAN DO COMPOSITO Zn0/Zn,TiO,/Zn,0(S0,),.

Inicialmente, o band gap 6ptico dos materiais foi determinado graficamente, a
partir dos respectivos espectros de refletancia difusa (Figura 57). Utilizando-se ajuste
pela fungédo de Kubelka-Munk, foi determinado um valor de 3,20 eV para a associagao
Zn0/Zn,TiO,/Zn,0(S0O,),, que € bastante proximo ao band gap do dioxido de titanio na
fase anatase [Houas, 2001] [Zhao, 2004] [Orellana, 2016]. Estima-se que este baixo
valor seja devido ao excesso de ZnO na mistura, o que impede a observagao de band
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gap secundarios que possam redundar em sinergismo entre ambos materiais [Mayén,
2007] [Bedja, 1995].
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Figura 57. ESPECTROS ERD DO COMPOSITO Zn0/Zn,TiO,/Zn,0(S0O,),

A performance fotocatalitica deste material foi avaliada frente a solugdes
aquosas do corante preto reativo 5 (Figura 11), observando-se uma rapida degradagéao
dos grupos cromoéforos responsaveis pela cor (A=600 nm), uma degradagéo
praticamente completa dos sinais que caracterizam a estrutura aromatica (A=300
nm) e uma remogao bastante significativa da area espectral integrada (200-800 nm)
(Figura 58), o que sugere expressiva degradagao fotocatalitica do corante. O sinal
residual observado apds 60 minutos de tratamento provavelmente seja decorrente de
acidos carboxilicos de cadeia curta, de maior resisténcia a degradacgao por fotocatalise
[Aguedach, 2005].

Geralmente assume-se que a degradagao fotocatalitica ocorre mediante a
presenca de radicais hidroxila que reage rapidamente com grupos arométicos por
adicao a duplas ligagdes. Segundo Song e colaboradores [Song, 2007], a degradagéao
do corante RB5 se inicia pela clivagem homolitica das ligagdes carbono-nitrogénio,
provocando sua descoloracdo e a formacido de derivados de naftaleno e benzeno
gue sao degradados via lacunas fotogeradas (h*) e radical hidroxila (OH). Objetivando
estudar como se processou a degradacgao do corante modelo foram utilizados agentes
sequestrantes (t-butanol para radicais hidroxila e oxalato para lacunas fotogeradas)
que foram comparadas com um padrdo sem a presenga de sequestrantes (Figura 59).
A constante cinética de degradagao observada na presenca de t-butanol (0,073 min-)
foi muito préxima da observada no padrao (0,065 min), sugerindo que 0 mecanismo
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fotocatalitico, utilizando o compdsito, ndo ocorre via radical hidroxila, por outro lado,
observou-se uma significante inibicao do processo fotocatalitico na presenga de oxalato
(0,014 min™), sugerindo uma forte contribuicdo de lacunas fotogeradas, assim como ja
relatado na literatura [Sun, J., 2013].
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Figura 58. ESPECTROS DE UV-VIS DE DEGRADACAO DO CORANTE
MODELO (CONDIGOES: 50 mg DO COMPOSITO ZnO/Zn,TiO,/
Zn,0(S0,),, 200 mL DE SOLUGAO 20 mg.L"' pH 7,03 DE RB5).
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Figura 59. CINETICA DE DEGRADAQAO DO CORANTE MODELO NA
PRESENCA DE AGENTES SEQUESTRANTES (CONDIQOES: 50
mg DO COMPOSITO Zn0/Zn,TiO,/Zn,0(S0O,),, 200 mL DE SOLUGAO
20 mg.L"' pH 7,03 DE RB5).
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Nas condi¢gdes nas quais foram realizados os estudos de fotodegradacéao
(pH 7), o material sintetizado apresentou uma adsor¢édo menor que 5%, entretanto,
apresentou uma quase completa degradacao do corante modelo (Figura 58). Com
base nestes antecedentes foi realizado um estudo de ciclos fotocataliticos. Nas
condi¢des de trabalho, a degradacgao do corante foi praticamente completa no primeiro
ciclo de tratamento (96,5%), reduzindo para 83,3% no segundo ciclo, para 77,9% no
terceiro ciclo e para 67,3% no quarto ciclo de reutilizagédo (Figura 60). A diminuigdo da
capacidade de degradagao durante os ciclos de reutilizagao € explicada pela presencga
de subprodutos que apresentam absorsao na regiao ultravioleta (acidos carboxilicos) e
se acumularam durante o processo.
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Figura 60. PERFORMANCE FOTOCATALITICA DO COMPOSITO Zn0/zn,TiO,/
Zn,0(SO,), EM CICLOS DE REUSO.

5.4.5. Diferentes proporgdes da mistura ZnO/Zn,TiO,/Zn,0(S0O,),

Objetivando aumentar a quantidade relativa de Zn,TiO, na mistura, novas
sinteses foram realizadas, utilizando-se diversas quantidades do precursor de Ti. O
material preparado a partir de HNZ foi denominado de amostra A1C, enquanto que as
amostras A2C, A3C, A4C e A5C, correspondem a sinteses realizadas na presenca de
quantidades crescentes de TiOSO, (0,25 g, 0,59, 0,75 g e 1,00 g).

O material preparado na auséncia de TiOSO, (A1C) se apresenta na forma de
cristais com bordas arredondadas (Figura 66A), formando placas constituidas de zinco
e oxigénio (Figura 61).
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As amostras 2 a 5 apresentam 0 mesmo tipo de particulas que a amostra
anterior, as quais sao formadas de Zn e O, assim como estruturas tubulares formadas
por nanocristais que, de acordo com os mapas de EDS, sao formadas por zinco, titanio
e oxigénio. Além disso, se observam placas contendo zinco, enxofre e oxigénio (Figuras
62-65). A principal diferenga entre estas amostras esta representada pelo aumento de
estruturas tubulares conforme se aumenta a proporgao de TiOSO, e pelo proporcional
aumento das placas contendo enxofre.

Freshed caf Wiemar

Figura 61. MICROGRAFIA DE MAPEAMENTO EDS A1C.
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Figura 62. MICROGRAFIA DE MAPEAMENTO EDS A2C.
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Figura 63. MICROGRAFIA DE MAPEAMENTO EDS A3C.
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Figura 64. MICROGRAFIA DE MAPEAMENTO EDS A4C.
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Figura 65. MICROGRAFIA DE MAPEAMENTO EDS AS5C.



101

L L

Figura 66. MICROGRAFIA MEV DAS ESTRUTURAS PRESENTES NOS
COMPOSTOS
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Para identificacao das formas cristalinas presentes no material foram realizados
estudos de caracterizagdo por DRX, observando-se os resultados apresentados na
Figuras 67-71.

Na amostra A1 (Figura 67), preparada na auséncia de precursor de Ti,
observam-se todos os picos correspondentes ao composto lamelar HNZ e, apds
calcinagao, todos os sinais de ZnO de elevada cristalinidade.

Antes do processo de calcinagdo, todas as amostras adicionadas de TiOSO,
mostraram a presencga de HSZ (JCPDS #39-0688), gerado por troca idnica a partir do
HNZ (JCPDS #72-0627), assim como oxihidroxido de titanio (TiO(OH),, JCPDS #38-
0699) de baixa cristalinidade (Figuras 68-71).

Apos calcinagao, todos os compostos nos quais foi adicionado oxissulfato de
titanio (TiOSO,) apresentam uma fase de oxissulfato de zinco (Zn,0(SO,),, JCPDS
#32-1475), titanato de zinco em estrutura de espinélio invertido (Zn,TiO,, JCPDS #86-
0156) e de oxido de zinco (ZnO, JCPDS #76-0704) (Figuras 68-71).

Nas amostras A2C (Figura 68) e A4C (Figura 70) os sinais de Zn,TiO, sdo de
menor intensidade do que os sinais de ZnO, enquanto que nas amostras A3C (Figura
69) e A5C (Figura 70) o sinal do espinélio se mostra mais significativo.
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Figura 67. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DA AMOSTRA A1 ANTES E APOS
CALCINACAO.
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Figura 68. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DA AMOSTRA A2 ANTES E APOS
CALCINACAO.
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Figura 69. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DA AMOSTRA A3 ANTES E APOS
CALCINAGAO.
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Figura 70. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DA AMOSTRA A4 ANTES E APOS
CALCINACAO.
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Figura 71. DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DA AMOSTRA A5 ANTES E APOS
CALCINAGAO.

Para quantificar os materiais presentes no compodsito apds processo de
calcinacao, de acordo com as anadlises de DRX, foram realizadas analises térmicas
simultaneas (Figuras 72-76).
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Na amostra A1 (Figura 72) se observam trés eventos térmicos bem definidos.
O primeiro se relaciona com a desidratagcao do material, que consiste na perda de agua
adsorvida e perda de agua de hidratagao do cristal, que ocorre a uma temperatura
proxima de 140 °C com uma perda de massa de 5,35%. O segundo evento é
relacionado ao processo de desidroxilagdo do material, formando nitrato de zinco em
uma temperatura proxima a 200 °C, com perda de massa de 18,53%. O terceiro evento
esta relacionado com a perda de nitrato e a formagao de ZnO, em uma temperatura
proxima de 300 °C, com perda de massa total de 33,69%, valor este muito préximo do
valor tedrico de 34,7% [Machado, 2010].

Na amostra A2 (Figura 73) sao observados quatro eventos térmicos. O
primeiro evento, que acontece em uma temperatura proxima de 100 °C, corresponde
ao processo de desidratacdo do material, processo em que ocorre simultaneamente a
perda de agua de hidratagao do HSZ e do HNZ e a perda de agua estrutural do HNZ e do
TiO(OH), [Biswick, 2006]. O segundo evento térmico que ocorre em aproximadamente
240 °C corresponde a perda de nitrato pelo HNZ formando ZnO e a desidroxilagéo
do HSZ anidro, formando o Zn,0(SO,), [Biswick, 2006]. O terceiro evento térmico
corresponde a perda de agua ocasionada pela reagéo entre o TiO, e ZnO presentes
na mistura, formando Zn,TiO, [Budigi, 2015]. Esta perda é de aproximadamente 3,06%
e ocorre em uma temperatura proxima de 350 °C. O quarto evento térmico ocorre em
uma temperatura proxima a 800 °C e corresponde a perda de SO, pelo Zn,0(SO,),
[Biswick, 2006], perda esta que corresponde a 8,72%. Com base nesses dados e nas
fases apresentadas nas analises de DRX, foi possivel afirmar que na temperatura
de calcinagdo encontramos as seguintes percentagens: 27,43% m/m de Zn,0(SO,),,
51,35% m/m de Zn,TiO, e 21,22% m/m de ZnO.

As amostras A3 (Figura 74), A4 (Figura 75) e A5 (Figura 76) apresentam quatro
eventos térmicos analogos aos descritos anteriormente, implicando as composi¢coes
descritas a seguir:

. Amostra A3: 28,96% m/m de Zn,0(S0O,),, 37,56% m/m de Zn,TiO, e 33,48%
m/m de ZnO.

. Amostra A4: 33,38 m/m de Zn,O(S0,),, 29,46% m/m de Zn,TiO, e 37,16% m/m
de ZnO.

. Amostra AS5: 28,10% m/m de Zn,0(S0O,),, 45,97% m/m de Zn,TiO, e 25,93%
m/m de ZnO.

Levando em consideragcédo que ZnO é formado unicamente a partir do HNZ,
€ possivel admitir que a formacao de maiores quantidades de HSZ no precursor e de
Zn,0(S0O,), no material calcinado, deveriam levar a uma menor quantidade relativa
de ZnO, assim como a uma maior quantidade relativa de Zn,TiO,. Entretanto, estas
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relagdes quantitativas ndo foram observadas, assim como a quantidade de precursor

(TiOSO,) e de produto (Zn,TiO,).
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Com objetivo de verificar se o anion sulfato ligado ao cation Zn** se encontra
livre ou em meio a estrutura cristalina [Moezzi, 2013], foi realizada a analise por
espectroscopia de infravermelho (Figura 77). Na amostra A1C observou-se somente
uma banda em 426 cm™ que é referente ao modo vibracional de estiramento da ligagao
Zn-0. Esta banda também é observada nos espectros das amostras A2C, A3C, A4C
e A5C. Adicionalmente, observam-se nestas amostras bandas entre 1339 e 1004 cm-,
referentes aos modos vibracionais simétricos e assimétricos das ligagdées S-O e S=0
do grupo sulfato livre ligado ao cation Zn?* [Yamaguchi, 1986]. Observam-se também
bandas entre 768 e 462 cm™ referentes aos modos vibracionais da ligagao Ti-O [Budigi,
2015], as quais sdo de maior intensidade nas amostras A5 e A3.

Com base nesses dados, € possivel concluir que o sulfato encontra-se na
superficie do Zn,0(S0O,),, fato esse que pode provocar um aumento na eficiéncia
fotocatalitica do compdsito, visto que o anion sulfato age como um acido de Lewis
evitando a recombinagao do par elétron-lacuna [Wang, 2006].
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Figura 77. ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DE INFRAVERMELHO
DAS AMOSTRAS A1C, A2C, A3C, A4C E A5C.

Nos estudos complementares realizados por espectroscopia RAMAN foram
observados os resultados apresentados na Figura 78. Na amostra A1C sao observados
os sinais caracteristicos do ZnO, principalmente os modos vibracionais E, (High) e E,
(Low). Estes sinais aparecem em todas as amostras sintetizadas, particularmente na
amostra A4C que apresenta o maior teor de ZnO.

Em A2C o modo vibracional A (2LO) se apresenta em 1030 cm™, sinal que
também aparece em A4C, sendo este modo vibracional correspondente a interagdes
Zn-0 presentes no Zn,TiO, e no Zn,0(S0,),.

Os modos vibracionais associados as interagdes Ti-O presentes no sitio
tetraédrico do Zn,TiO, também aparecem nas amostras preparadas na presenga do
precursor de Ti (A, em 707 cm™, 2B, em 610 cm™ e E, em 266 cm”), de forma mais
evidente na amostra ASC que apresenta a maior concentragdo relativa de Zn,TiO,.
Também sao observados os modos vibracionais E_ (471 cm”), F', (345 cm”), F2, (316
cm”) e F?, (234 cm™), que correspondem ao sitio octaédrico do Zn,TiO, [Pineda, 1997]
[Mei, 2006].
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Figura 78. ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS A1C, A2C, A3C, A4C E A5C.

Na caracterizagcdo por microscopia de transmissdo todas as amostras
mostraram os mesmos tipos de estrutura, os quais sdo apresentados nas Figuras 79-
81.

Na Figura 79 se observam spots caracteristicos da estrutura cristalina
monoclinica atribuida ao Zn,0(SO,), que, de acordo com a sua ficha cristalografica
(JCPDS #32-1475), pertence ao grupo espacial P21/*, representado pelos planos
cristalograficos (100), (200) e (300), referentes as distancias interplanares 7,00 A, 3,49
A e 2,33 A [Kyazumov, 2014].

Na Figura 80 sao destacados spots caracteristicos da estrutura cubica de face
centrada (CFC) pertencente ao grupo espacial Fd3m, referente ao espinélio invertido
do Zn,TiO, (JPCDS #86-0158), representado pelos planos cristalograficos (200), (010)
e (210), referentes as distancias interplanares 3,00 A, 5,09 A, 2,09 A [Uberuaga, 2015]
[Petrov, 1987] [Liu, 2013] [Wang, Y., 2012] [Sickafus, 2004].

Na Figura 81 se observam os planos cristalograficos (100), (200), (002) e (004),
referentes ao ZnO (JPCDS #76-0704).
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Figura 79. MICROGRAFIA MET E SAED Zn,0(SO0,),.
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Figura 80. MICROGRAFIA MET E SAED Zn,TiO,.
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Figura 81. MICROGRAFIA MET E SAED ZnO.

Ap0s a definigdo dos materiais formadores dos compasitos, foram graficamente
calculados os band gap 6pticos dos mesmos, a partir dos respectivos espectros de
refleténcia difusa (Figuras 82-86) e do ajuste de curva pela fungao de Kubelka-Munk
[Zhao, 2004]. Para a amostra A1C foi calculado um band gap de 3,17 eV, bastante
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proximo ao valor apresentado pelo ZnO [Zhao, 2004]. Para as amostras restantes
foram calculados valores similares (3,17-3,18 €eV), sem evidéncias de band gap
secundario associado a combinagao dos materiais existentes [Houas, 2001] [Bedja,
1995] [Orellana, 2016] [Mayén, 2007].

3,0
band gap = 3,17 eV

2,5

2,04

F(R)O.S

1,51

1,0

0,5

1A1C

0,0 —1 1 11T 1T 11T 1T 1T "1 171
26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
Eg (eV)

Figura 82. GRAFICO Eg X (F(R))** PARA A DETERMINACAO DO BAND GAP DA
AMOSTRA A1C.
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Figura 83. GRAFICO Eg X (F(R))** PARA A DETERMINACAO DO BAND GAP DA
AMOSTRA A2C.
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Figura 84. GRAFICO Eg X (F(R))*® PARA A DETERMINAGAO DO BAND GAP DA
AMOSTRA A3C.
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Figura 86. GRAFICO Eg X (F(R))** PARA A DETERMINAGCAO DO BAND GAP DA
AMOSTRA A5C.

A performance fotocalitica destes materiais foi avaliada frente a solugbes
aquosas do corante RB5 (Figura 11), observando-se os resultados apresentados a
seqguir.

Com o uso de ZnO (amostra A1C) a degradagdo do corante foi eficiente,
observando-se rapida remogéo dos sinais espectrais associados ao grupo cromoforo
e as estruturas aromaticas (Figuras 87 e 88). No final de 60 min de tratamento, a
degradagéao observada foi da ordem de 95%.

Com o uso dos materiais contendo ZnO/Zn,TiO,/Zn,0(SO,), (Amostras
A2C-A5C, Tabela 3 e Figuras 87 e 88) o processo de degradac&o foi mais rapido,
principalmente em A2C (k = 0,056 min™'), que apresenta a maior quantidade de Zn,TiO,,
comprovando a importancia deste material no processo fotocatalitico, observando-se
completa degradagao do grupo croméforo em tratamentos de 20 a 30 min. Nestes
casos, a remogao da area espectral alcangou valores da ordem de 99% (Figura 88), o
que pode ser correlacionado a uma elevada degradagéao fotocatalitica do corante.

Tabela 3. Valores da constante de velocidade de degradacgéo utilizando A1C, A2C,
A3C, A4C e A5C.

Material K (min-")
A1C 0,038
A2C 0,056
A3C 0,048
A4C 0,044

A5C 0,045
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6. CONCLUSOES

Através dos testes realizados, verificou-se que o sulfeto de molibdénio
ndo apresenta capacidade de fotodegradagdo mesmo encontrando-se em baixas
quantidades no material utilizado no processo, prejudicando até mesmo o processo de
fotdlise do corante modelo. Isso nos leva a concluir que ele ndo deve ser utilizado para
este tipo de processo, mesmo apresentando alta estabilidade quimica.

O sulfeto de molibdénio é dificil de se produzir esfoliado e a sintese dele
intercalado ¢ dificil pelo fato do precursor dele ser um cétion divalente, o que prejudica
a intercalacdo em compostos lamelares. Portanto, a reducdo deste precursor —
tetratiomolibdato (MoS,*) - exige temperatura e a presenga de gas hidrogénio, tornando
O pProcesso perigoso.

Os resultados dos testes praticados nas misturas utilizando Zinco e Ferro néo
apresentou qualquer atividade fotocatalitica antes da calcinagao e, apds a calcinagao,
uma baixa atividade fotocatalitica, mesmo sendo produzido por dois métodos sintéticos
diferenciados.

Seguindo-se os métodos apontados na literatura, foi sintetizado o material
objetivando obter um HDL Zn?*/Fe®**, porém, viu-se que é extremamente dificil a sintese
deste tipo de HDL, esse fato foi observado pois mesmo utilizando-se de mesmas
condigdes, oa analisar o difratograma do material obtido, 0 mesmo apresentou
inexisténcia de estrutura lamelar e isso leva a acreditar que a sintese ndo possui uma
boa reprodutibilidade. Na fotocatalise, ficou claro que o material ndo apresenta atividade
fotocatalitica. Na calcinacdo, obteve baixa atividade catalitica, sendo desprezada a
mistura na evolugéo do trabalho pelos resultados insatisfatérios, assim como também
descartou-se o sulfeto de molibdénio.

Ao final, os testes produzidos para obter a mistura zinco-titanio, iniciaram-se
com uma sintese mecanoquimica entre o 6xido de zinco e o dioxido de titadnio, onde
se esperava um efeito sinérgico entre eles que ndo aconteceu devido a destruigéo
morfolégica dos materiais.

Também foi sintetizado o éxido de zinco a partirdo HNZ em varias temperaturas
e em todas foi obtido éxido de zinco altamente cristalino, com um band gap éptico
menor que o TiO, em sua estrutura cristalina anatase. Na realizagéo da fotocatalise, o
ZnO obtido a 700°C apresentou uma atividade fotocatalitica consideravel, proximo de
95% de degradacgao fotocatalitica do corante.

No decorrer da pesquisa, foi desenvolvido um material nanoestruturado a partir
da mistura do HNZ com o TiO, comercial, porém, o resultado ndo mostrou sinergia
entre ambos. Na negativa deste resultado buscou-se a alternativa de sintetizar uma
mistura utilizando o HNZ juntamente com um precursor de titanio (TiOSQO,).
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Esta reagao resultou em uma mistura entre 6xido de zinco, titanato de zinco em
estrutura de espinélio invertido e oxissulfato de zinco em varias proporgdes. Constatou-
se que o oxissulfato de zinco funciona como um sequestrante de elétrons evitando
assim, a recombinagao do par elétron-lacuna que beneficia o processo fotocatalitico
e evita a destruicdo do ZnO, além disso, a mistura Zn,TiO, e ZnO apresentou-se
sinérgica, obtendo uma degradacao fotocatalitica do corante acima de 99%, resultado
altamente satisfatério. Também verificou-se que o mecanismo fotocatalitico ocorre
majoritariamente via lacuna fotogerada e nao via radical hidroxila, como era esperado,
e observou-se que a formagao de acidos carboxilicos pelo processo fotocatalitico
impossibilita mais que dois ciclos de reutilizagdo continuos por cauca do mecanismo
supramencionado.

Portanto, o resultado integral do trabalho desenvolvido, apds todos estes testes
€ de alta eficiéncia fotocatalitica. Os percentuais obtidos dizem que, havendo uma
solugdo com compostos organicos complexos submetida a radiagao ultravioleta, na
presenca do material produzido, certamente apresentara uma degradacao fotocatalitica
do corante de quase completa em aproximadamente 60 minutos.

Do ponto de vista do objetivo inicial, obter este indice de satisfagcao utilizando-se
um material simples, de baixa complexidade, sem necessidade de condi¢cdes especiais
e sendo produzido em condigdes ambiente €, potencialmente, um resultado relevante
para a pesquisa proposta, porque é simples, porém, eficaz.

Além disso, produziu-se um material estavel que é perfeito para aplicagao em
processos oxidativos avangados, que nao sofre degradagao acida nem degradagao
térmica, de baixo custo, de facil execugcao e poucos componentes.

Afirma-se que o trabalho obteve o resultado ambicionado, mostrando-se inédito
em tudo que apresentou e superou a tudo que ja haviam apresentado na literatura
cientifica.
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