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RESUMO

Contaminantes de Preocupagdo Emergente (CPEs) s&o substancias
quimicas identificadas como potenciais ameacas ao meio ambiente e a saude
publica, incluindo produtos farmacéuticos, produtos de cuidado pessoal, horménios,
pesticidas, residuos industriais e outros compostos cotidianos. Esses contaminantes
nao monitorados tradicionalmente em programas de controle de qualidade da agua e
nao sao totalmente removidos por processos convencionais de tratamento de agua e
esgoto. Mesmo em baixas concentragdes, esses contaminantes podem ter efeitos
adversos devido a sua persisténcia, capacidade de bioacumulagdo e,
principalmente, por interferirem no sistema enddcrino. Deste modo, neste trabalho
investigou-se a dopagem de um semicondutor classico, o ZnO, com metais de
transicdo (Mn, Cu e Co) em trés concentracgdes diferentes (1%, 5% e 10%), visando
sua aplicagdo na degradacdo de CPEs por fotocatalise heterogénea, utilizando
radiagao solar e/ou visivel de baixa poténcia. Os nanomateriais foram sintetizados
por precipitacdo quimica, uma metodologia simples, versatil e econémica, permitindo
a obtencao de formas modificadas de ZnO em meio aquoso e a baixa temperatura.
Os materiais foram caracterizados por técnicas como Difracdo de Raios X, Raman,
FTIR, FEG-EDS, BET, UV-vis DRS e Fotoluminescéncia, e submetidos a testes de
degradacao utilizando fenol como poluente modelo. Avaliou-se o efeito da dopagem
na eficiéncia de degradacao sob luz visivel e solar, bem como a participagdo de
espécies radicalares além do radical hidroxila (eOH) na fotocatdlise. Foram
analisados os subprodutos da degradacdo do fenol por cromatografia em fase
liqguida e fendis totais. O material de melhor desempenho (ZnO-Cu 5%) foi
selecionado para estudos de degradagdo de CPEs, realizados em &agua de
abastecimento e esgoto sintético, focando-se na classe de pesticidas. Desenvolveu-
se um método cromatografico otimizado, em HPLC-DAD, para analise de 2,4-D,
alacloro, atrazina, carbendazim, diuron, fipronil, pendimetalina, piraclostrobina,
simazina, e A-cialotrina. Os resultados de degradagao obtidos foram superiores aos
encontrados na literatura, com a degradacao de 100% dos analitos 2,4-D, alacloro,
atrazina, simazina, diuron e carbendazim na agua de abastecimento (os demais
analitos tiveram solubilidade inferior ao LOQ da técnica empregada) e observou-se
uma interferéncia dos componentes do esgoto sintético resultando na redugao das
taxas de degradacéo.

Palavras-chave: Contaminantes de Preocupagcdo Emergente; Degradacdo de
Pesticidas; Fotocatalise Heterogénea Solar; ZnO dopado com
Metais de Transigdo; Esgoto Sintético.



ABSTRACT

Contaminants of Emerging Concern (CECs) are chemical substances
identified as potential threats to the environment and public health, including
pharmaceuticals, personal care products, hormones, pesticides, industrial residues,
and other everyday compounds. These contaminants are not traditionally monitored
in water quality control programs and are not completely removed by conventional
water and wastewater treatment processes. Even at low concentrations, these
contaminants can have adverse effects due to their persistence, bioaccumulation
potential, and particularly their interference with the endocrine system. Thus, this
work investigated the doping of a classical semiconductor, ZnO, with transition
metals (Mn, Cu, and Co) in three different concentrations (1%, 5%, and 10%), aiming
at their application in the degradation of CECs by heterogeneous photocatalysis
using low-power visible and/or solar radiation. The nanomaterials were synthesized
by chemical precipitation, a simple, versatile, and economical methodology that
allowed the preparation of modified ZnO forms in an aqueous medium and at low
temperature. The materials were characterized by techniques such as X-ray
Diffraction, Raman, FTIR, FEG-EDS, BET, UV-vis DRS, and Photoluminescence,
and subjected to degradation tests using phenol as a model pollutant. The effect of
doping on degradation efficiency under visible and solar light was evaluated, as well
as the participation of radical species other than hydroxyl radicals (eOH) in the
photocatalysis. The degradation byproducts of phenol were analyzed using liquid
chromatography and total phenols. The best-performing material (ZnO-Cu 5%) was
selected for CECs degradation studies, conducted in drinking water and synthetic
wastewater matrices, focusing on the pesticide class. An optimized chromatographic
method, by HPLC-DAD, was developed for the analysis of 2,4-D, alachlor, atrazine,
carbendazim, diuron, fipronil, pendimethalin, pyraclostrobin, simazine, and A-
cyhalothrin. The degradation results obtained were superior to those found in the
literature, with 100% degradation of the analytes 2,4-D, alachlor, atrazine, simazine,
diuron, and carbendazim in drinking water (the remaining analytes had solubility
below the LOQ of the technique used), and interference from synthetic wastewater
components was observed, resulting in reduced degradation rates.

Keywords: Contaminants of Emerging Concern; Pesticide Degradation; Solar
Heterogeneous Photocatalysis, Transition Metals doped ZnO,
Synthetic Wastewater
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1 INTRODUGAO

De acordo com antecedentes bem documentados, doencas relacionadas
com o uso de agua contaminada matam mais do que as guerras, principalmente em
decorréncia de agentes bioldgicos veiculados pelo esgoto (CORCORAN et al, 2010).
Deste ponto de vista, a universalizagao da coleta e tratamento de esgoto se mostra
essencial, fazendo parte, inclusive, da Lei do Saneamento Basico promulgada no
Brasil, em 2007 (BRASIL, 2007).

Com a universalizagao do saneamento basico, muitos problemas de saude
publica poderdo ser mitigados. Entretanto, novos problemas deverdao ser
enfrentados no futuro, envolvendo diversos outros tipos de poluicdo. Dentro deste
contexto destaca a presenga de poluicdo quimica no esgoto, nas aguas naturais e
até nas aguas de abastecimento, por conta da presenga de contaminantes
considerados de “preocupacdo emergente”. Fazem parte deste grupo alguns
pesticidas, farmacos, produtos de beleza, fragrancias, plastificantes, horménios,
nanoparticulas e toxinas de algas; espécies que, em geral, ndo sao eficientemente
removidas nas estagbes de tratamento de esgoto (ETEs), nem nas estagdes de
tratamento de agua (ETAs). Muitas destas substéncias podem apresentar efeitos
nocivos a saude humana, mesmo quando em baixissima concentracao (na ordem de
ug L', ng L e até pg L"), o que torna também essencial a proposta de novos
sistemas de tratamento (FARTO et al., 2021; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017; PETROVIC; GONZALEZ; BARCELO, 2003).

Em funcao desta necessidade, processos fisicos, quimicos e biolégicos tém
sido propostos para a remog¢ao ou degradacdo de contaminantes de preocupacao
emergente em matrizes aquosas, com destaque para metodologias quimicas
fundamentadas na geragdo de espécies radicalares. Em geral, estes métodos
permitem uma eficiente degradacdo de poluentes organicos, sendo denominados
como “Processos de Oxidacdo Avangada” (POAs). Dentre os POAs, a fotocatalise
heterogénea também se destaca como uma eficiente alternativa de degradacéo,
usualmente associada ao uso de fotocatalisadores classicos, como TiO; e ZnO. A
elevada eficiéncia de degradacdo da fotocatédlise ja foi amplamente demonstrada
frente a inUmeros contaminantes de preocupagdo emergente. Ao mesmo tempo,

entretanto, alguns inconvenientes tém sido evidenciados, dentre os que destacam a



19

necessidade de fontes artificiais de radiagdo, o que encarece significativamente o
processo (AHMED; et al., 2017; AHMED; et al.,, 2021, ARAUJO; et al., 2016;
FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Para contornar esta dificuldade, muitos esforcos tém sido dedicados a
modificagdo dos fotocatalisadores classicos, procurando aumentar a sua eficiéncia
de degradagao em processos assistidos por radiagédo solar. Neste sentido, destaca a
incorporacdo de dopantes e agentes sensibilizadores, assim como o preparo de
fotocatalisadores hibridos que resultam da associagcdo de semicondutores.

Em funcdo destes antecedentes, o presente projeto de mestrado objetiva a
sintese e caracterizacao de formas modificadas de ZnO, assim como a avaliacédo da
sua potencialidade na degradacao de contaminantes de preocupacédo emergente em
solugdo aquosa por processos de fotocatalise heterogénea assistida por radiagao
solar.

Os testes com esses contaminantes sdo conduzidos em matrizes aquosas
mais complexas, como esgoto domeéstico sintético e agua de abastecimento, para
avaliar a eficacia do material em condicdes mais préoximas da realidade de um

tratamento terciarioem ETEs e ETAs.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Preparo e caracterizacdo de formas dopadas de ZnO e avaliacdo da sua
atividade fotocatalitica frente a contaminantes de preocupagdo emergente modelos

em solucdo aquosa, utilizando-se processos assistidos por radiagao solar.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese de nanomateriais de ZnO dopados com metais de transicdo, como
Mn, Cu e Co, em diferentes concentragdes.

e Caracterizagdo dos materiais por técnicas como Difracdo de raios X,
Espectroscopia Raman e Infravermelho, Espectroscopia  UV-Vis,
Espectroscopia de Fotoluminescéncia, Microscopia Eletrénica de Varredura.

e Avaliacdo do desempenho fotocatalitico dos materiais sintetizados com
poluente modelo (fenol) e radiacgao artificial.

e Selecado dos materiais de melhor desempenho e avaliacdo da sua capacidade
de degradagédo em processos de fotocatélise assistidos por radiagéo solar.

e Estudo de degradagao de mix de Contaminantes de Preocupagdo Emergente

(CPEs) modelos em agua de abastecimento e esgoto sintético.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPAGCAO EMERGENTE NO MEIO AQUATICO

Nas ultimas duas décadas estudos sobre Contaminantes de Preocupagao
Emergentes (CPEs) se tornaram mais comuns, motivados pela crescente geragéo e
consequente descarte ou eliminagdo desses nos cursos d’agua (CHEN; LIN;
ZHUANG, 2022; MONTAGNER; YADAV et al. 2021).

Estes contaminantes n&o sao totalmente removidos pelos processos
convencionais de tratamento de agua/esgoto e ndo estdo incluidos em programas
de monitoramento de rotina pelos 6rgaos de meio ambiente e saude, tampouco
estdo amplamente contemplados em normativas ou legislagbes de controle
ambiental. O tempo de residéncia em meios ambientais, as interagdes quimicas e a
toxicidade desses contaminantes nao sdo totalmente conhecidos, portanto, sua
regulagao torna-se complexa (CHEN; LIN; ZHUANG, 2022; MONTAGNER; YADAV
et al. 2021; RATHI; KUMAR; SHOW, 2020, VIDAL; ACAYABA, 2017).

Na literatura, esses contaminantes apresentam diferentes nomenclaturas
como: Contaminantes Emergentes, Poluentes Emergentes, Micropoluentes,
Microcontaminantes e Microcontaminantes de Interesse Emergente, considerando
que muitos dos efeitos nocivos destes poluentes sao atribuidos a exposi¢cao crénica
que ocorre em concentragdes extremamente baixas, principalmente em matrizes
aquaticas, na ordem de pug L™, ng L e até pg L™ (FARTO et al., 2021; RATHI;
KUMAR; SHOW, 2020;).

Estas substancias tém sido introduzidas no meio ambiente em larga escala e
seus impactos podem perdurar por um periodo relativamente grande, devido as suas
propriedades fisico-quimicas, como estabilidade, volatilidade, solubilidade e
lipofilicidade. Adicionalmente, sua interagdo com matrizes tdo complexas como as
matrizes ambientais, € dependente de pH, temperatura, turbidez, salinidade e da
presenca de materiais particulados e matéria organica. Na matriz ambiental esses
contaminantes podem formar misturas complexas, o que leva a preocupacdes
quanto a possiveis sinergias adversas, que podem ter impacto direto ou indireto na
saude humana e no ecossistema (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017,
PETROVIC; GONZALEZ; BARCELO, 2003; YADAV et al., 2021).
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No Brasil, as pesquisas mostram que diferentes compostos considerados
CPEs foram encontrados nas mais diversas matrizes aquaticas, como: esgoto bruto
e tratado; aguas superficiais e subterraneas; agua de abastecimento tratada; e agua
envasada para consumo humano. Esses compostos sao geralmente classificados a
partir de sua origem ou finalidade em: Farmacos; Hormoénios; Produtos de Higiene
Pessoal; Compostos de Uso Industrial; Pesticidas e Subprodutos do Processo de
Desinfeccdo de Aguas. No QUADRO 1 se apresentam alguns CPEs encontrados em

diferentes matrizes aquaticas brasileiras.

QUADRO 1 - CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE (CPEs) PRESENTES NAS
DIFERENTES MATRIZES AQUATICAS BRASILEIRAS (ESGOTOS BRUTO E TRATADO,
EFLUENTE HOSPITALAR, AGUA DE ABASTECIMENTO PUBLICO, AGUA SUPERFICIAL, AGUA
SUBTERRANEA)

Classe CPEs
Acetaminofeno, Acido acetilsalicilico, Acido clofibrico, Acido fenofibrico, Acido
meclofenamico, Acido tolfenamico, Amitriptilina, Amoxicilina, Ampicilina,
Atenolol, Avobenzon, Benzafibrato, Cafeina, Carbamazepina, Cetoprofeno,
Ciprofloxacina, Carbamazepina-epdxido, Cefalexina, Ciprofloxacina, Citalopram,
Clorpropamida, Diclofenaco, Diclofenaco de sdédio, Fenoprofeno, Fenofibrato,
Furosemida, Gemfibrozil, , Genfiprozila, Glibenclamida,
Glibenclamidelbuprofeno, Indometacina, Mebendazole, Miconazol, Miconazol,
Naproxeno, Naproxefeno, Nimesulida, Nitrato de Miconazol, Norfloxacina,
Propranolol, Sertraline, Sulfametoxazol, Tetraciclina, Trimetoprima, além de
drogas ilicitas, como Benzoilecgonina, Cocaina, entre outras
170-etinilestradiol  (EE2), 17B-estradiol (E2), Colesterol, Coprostanol,
Hormonios Dietilestilbestrol, Estriol (E3), Estrona (E1), Levonorgestrel, Mestranol,
Progesterona, Progesterona, Stigmasterol, Testosterona, entre outros.
Avobenzona, Benzilcinamato, Benzofenona, Benzofenona-3, Eusolex 6300,
Produtos de Metilparabeno, Metoxicinamato de  etilhexila (EHMC), Octacrileno,
Higiene Pessoal | Propilparabeno, Salicilato de etilhexila (ES), Triclocarban, Triclosan,
microplasticos, nanoparticulas de TiO, e ZnO, entre outros.
Alquilfendis, Bisfenol A, Compostos perfluorados, EDTA, Fenolftaleina, Ftalato
de di-n-butila, Ftalato de di-etila, 4-Nonilfenol, 4-Octilfenol, PCB28, PCB28,
PCB101, PCB118, PCB138, PCB153, PCB180, entre outros.
24 - D, 3,4-dicloroanilina (3,4-DCA), 3-Hidroxi-carbofurano, Acido
aminometilfosfénico (AMPA), Aldrin, Atrazina, Azoxistrobina, Bentazona,
Bispiribaque, Bromacila, Carbendazim, Carbofurano, Ciproconazol, Clomazona,
Clorpirifés, Diclorodifeniltricloroetano (DDT), Dieldrin, Difenoconazol, Diuron,
Endossulfan, Epoxiconazol, Fipronil, Glifosato, Heptacloro,
Hexaclorociclohexano (BHC), Hexitiazoxi, Imazapique, Imazapir, Imidacloprido,
Iprodiona, Irgarol, Malation, Metalaxil — M, Metilbenzilideno, Metsulfurom,
Molinato, Penoxsulam, Picoxistrobina, Piraclostrobina, Profenofés, Propanil,
Propiconazol, Quincloraque, Simazina, Tebuconazol, Tiabendazol,
Trifloxistrobina, entre outros.

Farmacos

Compostos de
Uso Industrial

Pesticidas

Subprodutos do | Acido dibromo acético, Acido bromo cloro acético, Acido tricloro acético, Acido

Processo de dicloro acético, Acido cloro acético, Bromo cloro acetonitrila, Bromoformio,

Desinfecgédo de | Tricloro acetona, Dibromo cloro metano, Cloropicrina, Cloridrato, Dicloro
Aguas acetona, Dicloroacetonitrila, Bromo dicloro metano, Cloroférmio, entre outros.

Fonte: FARTO et al., 2021; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; PETROVIC; GONZALEZ;
BARCELO, 2003.
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A principal fonte de contaminagao por farmacos, horménios, drogas ilicitas e
compostos presentes em produtos de higiene pessoal e doméstico sdo os efluentes
das ETEs e o esgoto despejado in natura diretamente nos recursos hidricos.
Conforme dados do Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento - SNIS,
em 2022 apenas 56% dos brasileiros dispdem de rede de esgoto, dos quais 52,2%
tém esgoto tratado (BRASIL, 2023).

Desta forma, embora as grandes cidades do pais apresentem elevados
indices de coleta e tratamento de esgoto, ainda ha grande aporte de esgoto
diretamente nos recursos hidricos, sem nenhum tipo de tratamento, comprometendo
assim a qualidade das aguas. Nestas condigdes, 0 esgoto representa uma fonte
continua de contaminagdo do meio hidrico que, ndo sendo eficientemente removida
nas estagdes de tratamento de agua (ETAs), pode representar um sério risco a
saude dos cidadaos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

As condigbes, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do langamento
de efluentes em corpos de agua sao regulamentados pela Resoluggo CONAMA n°
430 de 13/05/2011, a qual especifica valores maximos permitidos para alguns
metais, Oleos e solventes organicos, assim como parametros fisico-quimicos desses
efluentes, mas nao especifica outras substancias, dentre as quais estdo presentes
os contaminantes emergentes citados (BRASIL, 2011).

Mesmo com a dilui¢cdo, estes compostos sao detectados em rios proximos a
cidades com intensa atividade industrial em concentracbes capazes de causar
efeitos adversos. Em periodos de estiagem essa contaminagdo € acentuada,
principalmente oriunda de efluentes industriais, hospitalares e domésticos. Ja em
relacdo aos pesticidas, oriundos das atividades agricola e pecuaria, as
concentragbes acabam sendo maiores em periodos de chuvas devido a lixiviagao
dos solos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Dentre os contaminantes emergentes, alguns compostos se destacam pela
capacidade de alterar as fungdes do sistema enddcrino, causando efeitos adversos
no organismo ou em seus descendentes, chamados de Interferentes Endécrinos. De
acordo com Crisp et al. (1998) “Interferentes enddcrinos sao substancias que
interferem com a sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, agcdo ou eliminagédo de
horménios naturais no organismo, que sao responsaveis pelo desenvolvimento,

comportamento, fertilidade e manutencédo da homeostase.” (CRISP et al., 1998).
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Sao exemplos de interferentes endocrinos os fitoestrogénios, os alquilfendis,
os retardantes de chama bromados, o bisfenol A, os ftalatos, os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, as bifenilaspolicloradas e alguns pesticidas (MONTAGNER,;
VIDAL; ACAYABA, 2017).

Os interferentes enddcrinos séo classificados em: estrogénios naturais,
estrogénios sintéticos e os xenoestrogénios (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017):

e Estrogénios Naturais: sdo produzidos nos ovarios, na placenta, nos testiculos
e no cortex adrenal. Sdo exemplos, os hormoénios estradiol, estrona, estriol,
progesterona e testosterona, os quais sao excretados diariamente pela urina.

e Estrogénios Sintéticos: Encontrados em produtos farmacéuticos, sao
esterdides cujas estruturas moleculares foram alteradas para atuarem
diretamente no sistema endoécrino humano, agindo como contraceptivos,
terapias de reposi¢cdo hormonal e tratamento de neoplasias.

e Xenoestrogénios: sao compostos exdgenos que confundem os receptores
celulares dos estrogénios, interferindo nas mensagens bioquimicas naturais
(ROY; BASAK; RAI, 2022).

Esses interferentes endocrinos modificam o funcionamento do sistema
hormonal, substituindo os hormdnios naturais; bloqueando suas agdes ou
aumentando/diminuindo os seus niveis. Tais alteragdes podem gerar patologias e
aumento da vulnerabilidade a tipos de cancer, principalmente, de mama, testiculo e
prostata, além de disfungdes reprodutivas, anormalidade nos 6rgéos sexuais, baixa
contagem de espermatozoides e infertiidade (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017; ROY; BASAK; RAI, 2022).

3.1.1 Farmacos

Os farmacos, classe de CPEs mais estudada no mundo, sdo contaminantes
constantemente despejados no ambiente em grandes quantidades, sendo
produzidos para apresentar efeitos biolégicos. Muitos sao persistentes e lipofilicos,
podendo ser bioacumulados, outros sdo apenas parcialmente metabolizados pelo
organismo e seus metabdlitos também podem causar efeitos nocivos
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; RATHI; KUMAR; SHOW, 2020).
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Os farmacos incluem as drogas de uso humano e veterinario, além de
suplementos alimentares. Seu wuso tem aumentado significativamente,
especialmente os vendidos sem prescricao médica (analgésicos e antitérmicos), e os
de uso continuo (reguladores lipidicos, anticoncepcionais e antidepressivos). Além
disso, ha presenca de drogas ilicitas, entre as quais a Cannabis sp., as anfetaminas,
a cocaina e 0s opiaceos estdo entre os mais consumidos no mundo. Esses
compostos tém sido identificados em amostras ambientais desde a década de 1970,
em concentracdes variando de ng L™ a pg L (FARTO et al., 2021; MONTAGNER;
VIDAL; ACAYABA, 2017; RATHI; KUMAR; SHOW, 2020).

Os compostos cuja presenga em matrizes ambientais pode ser considerada
mais alarmante sdo os farmacos de origem hormonal, devido seu potencial de
interferéncia enddcrina; os farmacos psicoterapicos, que agem diretamente no
sistema nervoso central; e os antimicrobianos por promoverem aumento de
bactérias resistentes (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; PETROVIC;
GONZALEZ; BARCELO, 2003; RATHI; KUMAR; SHOW, 2020).

Um produto muito consumido no cotidiano brasileiro € a cafeina, presente
em analgésicos, antigripais e inibidores de apetite, além de diversos produtos
alimenticios como café, chas, refrigerantes, chocolate, guarana, condimentos, entre
outros. A absorgado e metabolizagdo da cafeina no organismo € muito rapida; apenas
3% da quantidade ingerida é excretada na urina na forma ndo metabolizada. No
entanto, a quantidade que chega ao ambiente pode ser detectada por meio de
técnicas analiticas simples, ocorrendo em altas concentragdes no esgoto, chegando
a mg L', Devido a sua presenca constante, a cafeina é considerada um
contaminante pseudopersistente, sendo utilizada para avaliar a presenca de esgoto
em aguas superficiais. (CANELA et al.,, 2014; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017)

3.1.2 Produtos de Higiene Pessoal

A classe de produtos de higiene pessoal também tem apresentado uso
crescente. Esses produtos contém uma variedade de compostos quimicos
domésticos comuns utilizados para a saude, beleza e limpeza. Nesta classe,
incluem-se 0s cosméticos, repelentes, protetores solares, microplasticos e

nanoparticulas de TiO, e ZnO, entre outros. Eles contém compostos lipossoluveis
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com alto potencial de bioacumulagao, e alguns deles ndo sao totalmente removidos
nos processos convencionais de tratamento de aguas residuais e de abastecimento
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; RATHI; KUMAR; SHOW, 2020).

3.1.3 Compostos de Uso Industrial

Os efluentes industriais representam uma importante fonte de contaminantes
de preocupagao emergente, pois apresentam uma grande variedade de compostos
e em concentragdo elevada. Esses compostos sao empregados em diversas
industrias, incluindo a de manufatura, quimica, téxtil, plasticos, entre outras. Alguns
dos principais poluentes industriais incluem (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017; SANDOVAL et al., 2024):

Solventes organicos, como benzeno, tolueno, xileno e tricloroetileno,

usados extensivamente na limpeza e na fabricacao de produtos quimicos;

Plastificantes, como os ftalatos, usados para tornar os plasticos mais

flexiveis;

Retardantes de chama, como os bifenilos polibromados, muito utilizados

para reduzir a inflamabilidade de materiais;

Compostos perfluorados, usados em revestimentos resistentes a agua e a

manchas;

Alquilfenéis, muito utilizados como agentes tensoativos, dispersantes e/ou
emulsificantes em diversos setores industriais, além de ser um importante
aditivo da industria do plastico e borracha para melhorar a estabilidade e a

durabilidade dos produtos finais;

Bisfendis, utilizados em resinas e polimeros, aplicados em embalagens de
alimentos, produtos infantis, entre outros;
e Azocorantes, amplamente utilizados devido a sua capacidade de produzir

cores vibrantes e variadas.

Muitos destes compostos sao persistentes no ambiente, bioacumulativos e
tém sido associados a efeitos adversos na saude, como cancer, doencgas hepaticas,

danos ao sistema nervoso, disfungdes hormonais e reprodutivas. A maior
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preocupacao esta nas quantidades em que sio langcados ao ambiente, tendo sido
encontrados em matrizes ambientais em concentragcbes na ordem de png L' até
mg L' (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; SANDOVAL et al., 2024).

3.1.4 Pesticidas

Outra importante classe sdo os pesticidas, espécies quimicas amplamente
utilizadas na agricultura para controlar pragas, doengas e plantas indesejadas,
garantindo a produtividade/qualidade das culturas. O aumento dos esfor¢os para a
garantia da prote¢do das culturas propiciou um aumento notavel no uso global de
pesticidas (~ 15 a 20 vezes), sendo o Brasil o maior consumidor de pesticidas no
mundo atualmente. Além disso, o uso continuo e excessivo de agrotoxicos pode
levar a resisténcia em pragas-alvo, necessitando de doses maiores ou pesticidas
mais potentes e resultando em maior exposicdo ambiental (MITRA et al., 2024,
RATHI; KUMAR; SHOW, 2020).

A sua presenga no ambiente gera preocupacgdes devido aos seus potenciais
impactos negativos na saude humana, na biodiversidade e nos ecossistemas. Eles
podem contaminar os corpos d'agua por meio do escoamento de campos agricolas,
descarte inadequado e/ou derramamentos acidentais, representando uma ameaca a
vida aquatica e as fontes de agua potavel, pois assim como os demais
contaminantes de preocupacdo emergente, os pesticidas que chegam as ETAs e
ETEs ndo s&o totalmente removidos e acabam permanecendo na agua de
abastecimento (MITRA et al., 2024; RATHI; KUMAR; SHOW, 2020).

Os pesticidas podem ser bioacumulados, biomagnificados e transportados
para ecossistemas adjacentes. Além disso, a partir do metabolismo, reagdes
quimicas (hidrélise, fotdlise, etc.) ou processos ambientais, podem formar produtos
de transformacgado de pesticidas (PTPs) que também sdo motivo de preocupagao,
pois alguns tém capacidade aumentada de permanecer e se mover dentro do
ecossistema circundante. (MITRA et al., 2024)

Os pesticidas sao classificados com base em sua fungdo e classe.
Funcionalmente sio categorizados em: inseticidas, como por exemplo, DDT,
piretroides e neonicotindides, utilizados no controle de insetos; herbicidas, como
glifosato e atrazina, utilizados no controle de ervas daninhas; fungicidas como

mancozebe e clorotalonil, utilizados no controle de fungos; e rodenticidas como
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bromadiolona e warfarina, utilizados no controle de roedores (MITRA et al., 2024).

Além disso, os pesticidas sao divididos em varias classes, com base em sua

composigao quimica e modo de agao. As classes mais comuns sdo apresentadas no

QUADRO 2.
QUADRO 2 - CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS CONFORME COMPOSICAO QUIMICA / MODO
DE ACAO
(continua)
CLASSE EXEMPLOS MODO DE ACAO CARACTERISTICAS
Moduladores dos canais Persistentes no meio
DDT de sddio e disruptores ; .
. ambiente, bioacumulam e
Organoclorados Endosulfan do sistema nervoso, ; S .
) ~ biomagnificam na cadeia
Lindane levando a convulsdes e .
L alimentar.
paralisia.
Inibidores da
acetilcolinesterase,
. causando faléncia do Menos persistentes que
Malation impulso nervoso e organoclorados, mas
Organofosforados Paration mp ~ 9 N
o rapida contragao dos altamente toxicos para
Clorpirifos . - X e
musculos voluntarios, muitas espécies.
resultando em paralisia
e morte.
Inibidores da Toxicidade semelhante
Carbamatos Carbaril acetilcolinesterase, aos organofosforados,
Aldicarbe Metomil afetando o sistema mas com diferentes
nervoso e os musculos. duragdes de efeito
Moduladores dos canais
de sddio, ligando-se aos
canais de sédio
Permetrina dependentes de Me_nos persistentes no
. . voltagem para ambiente, mas altamente
o Cipermetrina ! . ;
Piretroides despolarizar os nervos, | téxicos para insetos e, em

Deltametrina

servindo como
neurotoxinas e
desreguladores
endécrinos que levam a
paralisia.

menor grau, para
vertebrados.

Neonicotindides

Imidaclopride
Clotianidina
Tiametoxam

Moduladores
competitivos do receptor
nicotinico de acetilcolina

que se ligam aos
receptores nicotinicos
de acetilcolina,
induzindo a paralisia.

Sistémicos, persistentes
no meio ambiente, e tém
sido associados ao
declinio de polinizadores.

Fenilpirazois (Fiproles)

Fipronil
Etiprole Piriproxifeno

Blogueadores dos
canais de cloreto GABA,
afetando nervos e
musculos.

Eficazes contra uma
ampla gama de pragas,
mas persistentes e
potencialmente toxicos
para organismos
aquaticos.

Compostos
Organoestanicos

Tributilestanho
Tetrabutilestanho
Trifenilestanho

Desregulagao enddcrina
e inibicao da
fosforilagdo oxidativa.

Usados principalmente
em aplicagdes industriais
€ maritimas, com
toxicidade significativa
para a vida aquatica.
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QUADRO 2 - CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS CONFORME COMPOSIGCAO QUIMICA / MODO
DE ACAO

(concluséo)

CLASSE EXEMPLOS MODO DE ACAO CARACTERISTICAS
. Usados amplamente
. Afetam o ciclo de np
Atrazina S como herbicidas, com
. L . . divisdo celular, ;
Derivados de Triazina Simazina potencial de
. . resultando em morte . ~ .
Cianazina contaminagéo de aguas
celular. .
subterraneas.

Compostos de Arsénio

Trioxido de arsénio
Acido cacodilico
Pentoéxido de
arsénio.

Danos ao DNA e efeitos
epigenéticos na
metilagdo do DNA.

Alta toxicidade e
persisténcia no ambiente,
com uso limitado
atualmente devido a
riscos a saude.

Compostos de Cobre

Sulfato de cobre
Oxicloreto de cobre
Mistura bordalesa

Atividade multissitio,
causando
principalmente danos ao
DNA.

Amplamente usados
como fungicidas e
bactericidas, com

potencial de toxicidade
para organismos
aquaticos.

Alta toxicidade para

Nitrofen Afetam a respiracao . o
. . . . . . organismos aquaticos e
Derivados Nitrofendlicos Dinoseb influenciando a . )
. o . uso restrito em muitas
Dinoterb fosforilagdo oxidativa. .
regides.
Moduladores alostéricos
Usadas tanto em
. do canal de cloreto .
Ivermectina agricultura quanto em
. . dependente de L S
Avermectinas Abamectina medicina veterinaria, com

Doramectina

glutamato, afetando
nervos e musculos,
levando a paralisia.

alta eficacia contra
parasitas.

Fonte: os autores, com base em MITRA et al., 2024.

3.2 DEGRADACAO DE CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

Como comentado anteriormente, a remog¢ao de CPEs de residuos liquidos e
de aguas naturais contaminadas representa um grande desafio, principalmente em
razao da elevada variabilidade quimica destas espécies, da sua baixa concentracao
relativa e da usual complexidade da matriz envolvida. Assim, muitas técnicas e
métodos tém sido propostos, envolvendo processos de natureza fisica, quimica e

bioldgica.

3.2.1 Atenuacao natural

A atenuacdo natural refere-se a processos que naturalmente transformam
contaminantes ou os imobilizam para que sejam menos ameacadores ao meio

ambiente. Durante o fluxo dos rios, a atenuacdo natural ocorre por
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dispersao/diluicdo, sorgdo, volatilizagao, fotdlise e biodegradagao/transformagao, ou
por uma combinagdo deles (GURR; REINHARD, 2006).

e Dispersao e diluigdo: Embora sejam processos que nao modifiquem
quimicamente o contaminante, a dispersao e diluicdo podem diminuir o pico e
as concentragdes, para que nao provogquem uma resposta enzimatica ou
biolégica em organismos aquaticos. Esse processo € intensificado em regides
com grandes rios ou com altas taxas de chuva, mas é ineficaz em regides
secas (BARBOSA; et al., 2016; GURR; REINHARD, 2006).

o Volatilizagao: A volatilizacdo tem um pequeno impacto, pois a maioria dos
contaminantes emergentes sao moléculas maiores, com baixas constantes da
lei de Henry e tendem a residir na fase aquosa (BARBOSA,; et al., 2016).

e Sorgao: A remocgao de micropoluentes por sorcdo ao sedimento e material
em suspensdo pode ser significativa. No entanto, a sor¢gdo por sedimentos
leva a uma fonte contaminante permanente, e a sorcao por matéria suspensa
pode remover o contaminante da bacia, mas deposita-lo em lagos/oceanos
receptores (BARBOSA; et al., 2016; GURR; REINHARD, 2006).

¢ Fotolise: A fotdlise indireta ou direta pode levar a remogao de contaminantes,
mas é altamente dependente da presenca de matéria suspensa e radiagao
solar. Pode formar subprodutos de transformacdo até mais prejudiciais e
toxicos que o préprio contaminante (BARBOSA; et al.,, 2016; GURR;
REINHARD, 2006).

o Biodegradagao e Biotransformagao: Enzimas produzidas por populagdes
bacterianas nativas podem biodegradar (as bactérias usam o contaminante
como alimento e fonte de energia) ou biotransformar (as bactérias produzem
metabdlitos sem ganhar energia dos contaminantes) (BARBOSA; et al., 2016;
GURR; REINHARD, 2006).

Contaminantes de Preocupagdo Emergente podem ser removidos nos
corpos d’agua por esses processos de atenuacdo natural, mas essa atenuacéo
acaba nao sendo suficientemente eficiente/eficaz, portanto, existe a necessidade de
processos que removam/degradem esses poluentes nas estagdes de tratamento de

agua e esgoto/efluente.
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3.2.2 Tratamentos fisicos

O tratamento fisico de aguas e efluentes refere-se a remocao dos

contaminantes sem alterar suas propriedades quimicas. Essas técnicas baseiam-se

na estratégia de transferéncia de massa, sao tecnologicamente simples e flexiveis, e

podem ser adaptadas a diversos formatos de tratamento. Nestes processos os

contaminantes apenas mudam de fase, sendo necessarios processos adicionais
para a sua degradacao (AHMED et al., 2021).

Flotagdo: E uma operacdo usada para isolar contaminantes soélidos ou
liquidos introduzindo particulas finas de gas, formando nuvens
de microbolhas de ar que arrastam as impurezas em suspensao para a
superficie facilitando a remogao em fase posterior (AHMED et al., 2021).
Coagulagao-Floculagao: Adicdo de coagulantes (como sais de aluminio ou
ferro) que neutralizam as cargas elétricas das particulas finas em suspensao,
facilitando sua agregacao. E a adigdo de polimeros floculantes que ajudam na
formacdo de flocos maiores, que sao mais faceis de remover por
sedimentacgao ou filtragao.
Processo de sorgdo: E uma das principais estratégias de tratamento fisico.
Neste processo, as moléculas soluveis sao removidas por fixagdo em
substratos solidos. Os fatores que influenciam a capacidade de sorgao
incluem o tamanho dos contaminantes, concentracdo, temperatura, massa
molecular e outras propriedades fisico-quimicas (AHMED et al.,, 2021;
CARTAXO; et al., 2020).
Tecnologia de membrana: Mecanismo de tratamento fisico que filtram
contaminantes através de uma membrana, que é feita com base no tamanho
e propriedades dos contaminantes. Essa tecnologia pode ser de varios tipos
dependendo do tamanho dos poros na membrana (AHMED et al.,, 2021;
CARTAXO; et al., 2020):

» Membrana de Microfiltragdao (MF): poros entre 0,001 e 0,1 um;

» Membrana de Ultrafiltracao (UF): poros inferiores a 0,001 pm;

» Membrana de Nanofiltragdo (NF): poros de 1 a 10 nm;

» Membrana de Osmose Reversa (RO): membrana semipermeavel que

auxilia na remocao de particulas inferiores a 1 nm.
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A tecnologia de membranas € uma das mais eficientes na remocéo de
contaminantes de qualquer natureza, no entanto se torna de dificil aplicagdo em
escala tdo grande quando uma estacédo de tratamento de esgoto/agua, onde seria
necessario fazer a troca e o descarte adequado das membranas com muita

frequéncia.

3.2.3 Tratamentos biologicos

As principais tecnologias de tratamento biolégico aplicadas para a remogéo
de microcontaminates ocorrem pelo mecanismo de biodegradac&o, processo pelo
qual os contaminantes de grande massa molecular sao degradados
por microrganismos (como bactérias, algas e fungos) em pequenas moléculas.
Essas tecnologias podem ser divididas em tratamento convencional e tratamento
nao convencional (AHMED et al., 2017).

No processo convencional de biodegradagdo, os microrganismos usam
compostos organicos como substratos primarios para seu crescimento celular e
produzem enzimas para sua assimilacdo. Esses tratamentos podem ser divididos em
processos aerobicos (lodo ativado, bioreator de membrana e reator de sequéncia) e
anaerobicos (reatores de lodo anaerdbico, e reatores de filme anaerdbico) (AHMED
et al., 2017).

As principais estratégias de tratamento bioldgico ndo convencional sao:

biosorgao, bioreator de membrana (MBR) e célula de combustivel microbiano.

e Biosorgao: Processo onde microrganismos sado imobilizados em um
absorvente, ajudando a aumentar o coeficiente de ligacdo entre os
contaminantes e um microrganismo que remove o contaminante (AHMED et
al., 2017; AHMED et al., 2021).

o Bioreator de Membrana (MBR): A remocao dos microcontaminantes ocorre
através de retengéo fisica e biodegradagao microbiana. Para este processo, o
tamanho maximo do bioreator é restrito, o que limita o tipo de contaminantes
que pode ser filtrado. Além disso, este € um processo altamente caro, sendo
muitas vezes incompativel de ser implementado (AHMED et al., 2017;
AHMED et al., 2021).
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Célula de Combustivel Microbiano (CCM): Dispositivos bioeletroquimicos
que utilizam microorganismos para converter a energia quimica presente em
compostos orgéanicos diretamente em energia elétrica. Funciona de forma
semelhante a uma célula a combustivel tradicional, mas em vez de
catalisadores inorganicos, utilizam microrganismos (geralmente bactérias)
como catalisadores biolégicos, que oxidam substratos organicos liberando
elétrons que sé&o transferidos para um eletrodo anddico. Esses elétrons entéo
percorrem um circuito externo, gerando corrente elétrica, antes de retornarem
ao catodo, onde reagem com um oxidante, geralmente oxigénio, completando
o circuito. Esse processo é altamente regulado pela taxa de crescimento
microbiano (AHMED et al., 2021).

3.2.4 Tratamentos quimicos

O tratamento quimico para o esgoto e agua envolve uma série de processos

que utilizam reagentes quimicos para remover contaminantes, desinfetar, ou

transformar poluentes em formas menos prejudiciais. Os métodos convencionais

para tratamento de compostos organicos mais utilizados sao:

Tratamento Térmico: Pré-tratamento que oferece a remogao de alguns
CPEs sob altas temperaturas, muitas vezes precisa ser acoplado a outras
estratégias para um melhor tratamento (AHMED et al., 2021).

Cloragao: Utiliza cloro ou compostos clorados, como hipoclorito de sédio,
para inativar microrganismos patogénicos e oxidar matéria organica. O cloro &
muito eficaz na desinfeccdo e oxidacdo de poluentes e deixa um residuo
desinfetante na 4gua, proporcionando protegdo continua contra
recontaminagéo ao longo do sistema de distribuicdo. No entanto, a cloragao
pode gerar subprodutos clorados mais toxicos que o contaminante original,
gue sao indesejaveis e podem exigir tratamento adicional.

Desinfecg¢ao UV: Utiliza luz ultravioleta para inativar microrganismos. Nesse
processo também é possivel a degradagao de moléculas organicas por meio
de fotdlise. No entanto, compostos que gerem alta turbidez causam a
obstrugdo na penetracdo de radiagdo eletromagnética, tornado o processo

menos eficiente. Além disso, a fotdlise pode formar subprodutos de
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transformagdo até mais prejudiciais e téxicos que o proprio contaminante
(AHMED et al., 2017; AHMED et al., 2021).

e Ozonizagao: A ozonizagdo € um processo de tratamento de agua e esgoto
que utiliza o gas ozbénio (O3) como agente oxidante. O ozénio é gerado no
local através de geradores de 0zbnio, que funcionam passando oxigénio ou ar
seco através de uma descarga elétrica (descarga de coroa). Este processo
converte parte do oxigénio (O2) em ozbénio (O3), que é entdo dissolvido na
agua a ser tratada. O ozbnio € um oxidante potente (E° = 2,07 V) e é
altamente eficaz contra uma ampla gama de microrganismos e pode oxidar
compostos organicos e inorganicos, removendo cor, odor € melhorando a
qualidade da agua. No entanto a instalacédo e operagcdo de sistemas de
ozonizagao podem ser caras devido a necessidade de geradores de 0zb6nio e
equipamentos de dissolugdo. Além disso, embora o o0zbnio nao forme
subprodutos halogenados, ele pode produzir outros subprodutos que também
podem ser toxicos. E como o ozbénio se decompde rapidamente, acaba
deixando pouco ou nenhum residuo desinfetante na agua, o que significa que
nao oferece protecdo continua contra recontaminagcdo apds o tratamento
inicial (AHMED et al., 2017; AHMED et al., 2021).

Devido as propriedades fisico-quimicas de contaminantes persistentes,
muitos deles ndo s&o removidos/degradados nas estagdes de tratamento de agua e
esgoto, onde sao utilizados tratamentos convencionais, sejam eles fisicos, bioldgicos
e quimicos. Deste modo, as abordagens avangadas de oxidagao surgiram como
uma tecnologia otimista para o tratamento de aguas residuais que contém
compostos organicos resistentes. Os Processos de Oxidagao Avangada (POAs) se
fundamentam na geracdo de espécies extremamente reativas (radicais livres), os

quais permitem a rapida degradacao de microcontaminantes organicos complexos.
3.3 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA
Os Processos de Oxidagao Avancada (POAs) se destacam entre o rol de

tecnologias estudadas para o tratamento de Contaminantes de Preocupagéao

Emergente, sendo desenvolvidas diversas pesquisa e tecnologias. A eficacia dos
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POAs é explicada pela geragao de radicais livres reativos, sendo o mais importante
o radical hidroxila (éOH) (HUBNER et al., 2024; PREETHI et al., 2024).

Presente em todos os mecanismos de reagcdo dos POAs, os radicais
hidroxila possuem potencial padrédo de reducgéao elevado (E° = 2,80 V), devido a
presenca de um elétron desemparelhado na sua camada mais externa (FIGURA 1).
Sao altamente reativos, ndo seletivos e capazes de oxidar e decompor varias
espécies complexas, além de serem responsaveis por iniciar reacdes em cadeia,
que degradam, parcial ou totalmente, os contaminantes em espécies mais simples
como CO,, agua, anions inorganicos (HUBNER et al., 2024; PREETHI et al., 2024).

FIGURA 1 - DIAGRAMA DE NiVEIS DE ENERGIA DOS ORBITAIS MOLECULARES PARA A
RADICAL HIDROXILA.

¢4 H HOe o)
l’l a*‘\L/
/ B
[1+] II "-.\.‘
= R T R T
= P e
g /s 2p, 2p, ,a/ 2p, 2p;, 2p,
-~
w ,II ’f’
! 1L~
/ —
F /—’ g
/ P
l/ o"‘
1 I:a"
1s

Fonte: os autores.

O mecanismo basico de degradacdo pelo radical hidroxila depende da

estrutura do composto orgéanico. Dentre as possiveis reagdes destacam-se:

|. Reacgdo de Abstracido de Atomo de Hidrogénio: o radical hidroxila abstrai

um atomo de hidrogénio de um composto organico, formando agua e um
radical organico. Exemplos:

eOH + RH — H,0 + eR (1)

®OH + CH, —» H,0 + oCH; (2)

Il. Reagcao de Transferéncia Eletrénica: o radical hidroxila aceita ou doa um
elétron de/para o composto organico, resultando na formacédo de ions e/ou
radicais. Exemplos:

eOH + R,C=0 — R,C=0%" 4+ OH~ (3)
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®OH + CH;COCH; — CH;COCH;" + OH™ (4)

[ll. Reagdo de Adigido Eletrofilica: Esta reacdo é particularmente relevante
para a degradacao de compostos aromaticos, nos quais o radical hidroxila se
adiciona a dupla ligagdo de um anel aromatico, formando um radical
hidroxilado. Exemplo:

eOH + C,H, - C,H,OHe — C,H,OH + He (5)

O resultado dessas reagoes é a formacao de radicais organicos que podem
reagir com oxigénio dissolvido, dando assim inicio a uma série de reagdes de
degradacdo (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; HUBNER et al.,
2024; PREETHI et al, 2024).

Dentre as muitas vantagens das tecnologias baseadas nos POAs destaca a
inespecificidade de reagao dos radicais formados, os quais promovem a degradagao
de substratos de qualquer natureza quimica, incluindo muitos CPEs resistentes e
toxicos. Esta caracteristica faz com que POAs possam ser utilizados, inclusive, para
degradacdo de produtos gerados durante tratamento convencional em ETEs e
ETAs, como por exemplo, aromaticos halogenados formados durante a desinfeccéo.
Além disso, podem ser aplicados no tratamento de contaminantes cuja concentragéo
seja muito baixa, o que é ideal para os CPEs (ARAUJO; et al., 2016; FIOREZE;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Mesmo com o desenvolvimento de varias tecnologias eficazes, os POAs
ainda mostram inconvenientes que dificultam aplicagbes generalizadas em grande
escala, nas ETEs e ETAs, por exemplo. A principal limitagcado esta relacionada com o
elevado custo operacional de alguns processos, por conta da natureza heterogénea
de alguns, o que implica a necessidade de procedimentos auxiliares para
recuperacao dos fotocatalisadores, ou pelo uso de insumos dispendiosos em outros,
com destaque para o consumo energético. Adicionalmente, é necessario manter um
controle sobre a geragao de subprodutos de degradagao, alguns dos quais podem
ser tdo ou mais toxicos do que os compostos originais (ARAUJO; et al., 2016;
FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; ONG; NG; MOHAMMAD, 2018).

As principais tecnologias fundamentadas nos POAs sao apresentadas no
QUADRO 3.
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QUADRO 3 — DESCRICAO DAS PRINCIPAIS TECNOLOGIAS FUNDAMENTADAS NOS POAs

(continua)

POAs FOTOQUIMICOS

Utilizagdo de agentes oxidantes fortes como H,O,, O3 e catalisadores, associados a radiagao
eletromagnética (usualmente UV). Degradam poluentes através de trés reagdes: foto-decomposicao,
oxidacgao por acao direta de H,O, e O3, e oxidagao por fotocatalise.

O H,0O, pode ser fotolisado por irradiagdo UV (A ~254 nm),
ocasionando a quebra da ligagdo O-O, gerando e¢OH que agem na
degradagédo de espécies organicas. E um processo eficiente, pois

Processo H,0,/UV para cada mol de H,O, sdo formados 2 mol de ¢OH
o
H,0, —— 2eOH (6)

O ozdnio é combinado com radiagé&o UV (A ~ 254 nm) para produzir
eOH. O mecanismo basico envolve algumas etapas:

O ozbnio absorve a radiagéo UV, dissociando-se em oxigénio
molecular e oxigénio atbmico:

Processo O,/UV Oq o, 0,+0 )

O oxigénio atdmico reage com uma molécula de agua para formar
dois radicais hidroxila:

0 + H,0 —2e0H (8)

Combina ozbnio, peréxido de hidrogénio e radiacdo UV para
maximizar a geragdo de radicais hidroxila. Apresenta grau de
mineralizacdo mais elevado, devido aumento da taxa de geracao de
radicais hidroxila.

Processo 05/H,0,/UV

Geragao catalitica de radicais hidroxila a partir da reagao
extremamente rapida e energética em cadeia entre ions ferrosos
(Fe?*) e o perdxido de hidrogénio (H, ), em meio acido:

Fe?* + H,0, » Fe®* 4+ OH +e0H k~76molL"'s" (9)

Processo de oxidagao de

Fenton N ~ . - ap

o entanto, a reagdo com os ions férricos, que regeneram o Fe=* ¢

bem mais lenta, prejudicando continuidade do processo de geragéo
de radicais hidroxila:

Fel* +H,0; - Fe?™+ H*+eO0H k~0,01molL"s" (10)
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QUADRO 3 — DESCRICAO DAS PRINCIPAIS TECNOLOGIAS FUNDAMENTADAS NOS POAs

(continuagao)

POAs FOTOQUIMICOS

Fotocatalise homogénea:
Processo Foto-Fenton

O processo Foto-Fenton é uma variante aprimorada do processo de
Fenton, onde a presencga de luz ultravioleta ou luz solar € utilizada
para aumentar a eficiéncia do processo, proporcionando uma maior
geracgao de radicais hidroxila e aumentando a taxa de degradagéo de
poluentes. O mecanismo do processo Foto-Fenton é composto por 3
reacoes:

I. Reagéo de Fenton (Tradicional):

Fe?* +H,0, » Fe** + OH +e0H k~76molL"s"  (11)

Il. Fotoredugdo de Fe3*: A luz UV ou solar reduz o ion Fe** de
volta ao ion Fe?*, regenerando o catalisador e permitindo a

continuidade das reagdes.
by 2 3 A
Fe?* —— Fe’t k~10°a10°mol L™ s (12)

lll. Decomposi¢éo Fotolitica do H,0,:

il

Combinando esses mecanismos, 0 processo Foto-Fenton é
altamente eficaz na degradacdo de uma ampla variedade de
contaminantes, tornando-se uma opgao atraente para o tratamento
avangado de aguas e efluentes.

Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea é um processo de oxidagdo avangada
que utiliza um catalisador sdlido ativado por luz (geralmente UV)
para promover reagdes quimicas que resultam na degradacéo de
poluentes.

Quando a luz UV é absorvida pelo catalisador semicondutor (por
exemplo, TiO,), elétrons sédo excitados da banda de valéncia para a
banda de condugdo, criando pares de elétrons e lacunas. Os
elétrons excitados e os buracos (lacunas) participam de reagdes
redox que produzem espécies radicalares extremamente reativas
(como radicais hidroxila e superéxido), que vao atuar na degradagao
dos contaminantes.
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QUADRO 3 — DESCRICAO DAS PRINCIPAIS TECNOLOGIAS FUNDAMENTADAS NOS POAs

(continuagao)

POAs SONOQUIMICOS

No processo sonoquimico, a agua € homoliticamente desintegrada para produzir radicais como:
oOH, e¢O,H e ¢0. As ondas sonoras geradas em torno de 300-1000 kHz propiciam a sondlise, que é
fundamentada na cavitagdo acustica, abrangendo a formagao, o crescimento e o colapso implosivo
de bolhas em um liquido.

Quando as ondas ultrassbnicas incidem na solugdo a ser tratada, cavidades de bolhas sao
formadas, crescem, alcangam um tamanho instavel e entram em colapso. Na interface entre o gas
da bolha e o liquido da solugdo podem-se alcancar temperaturas de aproximadamente 2000 K,
enquanto na parte interna da bolha podem ser atingidas pressdes proximas a 500 atm e
temperaturas de até 5000 K. Nessas condigdes extremas, ocorre a sonolise de moléculas de agua,
gerando esses radicais muito reativos capazes de reagir com espécies quimicas organicas
presentes no meio aquoso, degradando-as.

Os processos combinados O5/US, H,O,/US, Sono-Fenton Sono-FotoFenton, Fotocatalise/US séao
possiveis e ocasionam aumento expressivo na geragao de radicais livres. A FIGURA 2 traz uma
representacgao de possiveis POAs Sonoquimicos.

FIGURA 2 - REPRESENTAGAO POAS SONOQUIMICOS

Fe+ Sono-Fenton

Regiao Interfacial
H*+H,0, —* OH* + H,O

Bolha de Cavitacdo
Yo

H,0 +7=" OH*+H
P %

OHe+He  OOH
T

O,+ H* OOH*

Bulk da solucao
OH* + H* H,0

Fonte: traduzido de PREETHI et al., 2024

POAs ELETROQUIMICOS/FOTOELETROQUIMICOS

Os POAs Eletroquimicos utilizam uma célula eletroquimica composta por dois eletrodos (dnodo e
catodo) submersos em uma solugéo eletrolitica. Quando uma corrente elétrica é aplicada, ocorrem
reagdes de oxidacéo e reducéo nos eletrodos que geram espécies reativas.

No anodo, a agua é oxidada para formar radicais hidroxila:

Oxidagao Anédica Direta
H,O0 — HY+ e~ + eOH (14)
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QUADRO 3 — DESCRICAO DAS PRINCIPAIS TECNOLOGIAS FUNDAMENTADAS NOS POAs

(continuagao)

POAs ELETROQUIMICOS/FOTOELETROQUIMICOS

O anodo pode oxidar ions cloreto presentes na solugao para formar
cloro ou hipoclorito, que também sdo agentes oxidantes fortes:

Oxidagao Anddica Indireta 3 B
2017 — Cly +2e (15)

Cl, + H,0 — HCIO + HY + CI7 (16)

No catodo, espécies reativas como perdxido de hidrogénio podem

Redugcio Catédica ser geradas através da redugéo do oxigénio dissolvido:

O, +2HY+2e” — Hy0, (17)

Combinagdo dos principios da reacdao de Fenton com a
eletroquimica para gerar radicais hidroxila:

I.  Producéo de Perdxido de Hidrogénio: O H,0. é gerado in
situ a partir da redugdo do 1, dissolvido na solugdo aquosa,

no catodo:

+ —
0, +2H"+2e — H,0, (18)

Eletro-Fenton = ; . ~
Il. Regeneragdo de lons Ferrosos: Os ions Fe’* séo

regenerados continuamente no catodo a partir dos ions Fe?*,

que séo produzidos durante a reagéo de Fenton:
Fe*t 4 &= — Fe?t (19)

A produg&o continua de H,0, e a regeneragdo de Fe?* resultam em

uma alta eficiéncia na geracao de radicais hidroxila pelo processo
Fenton.

Ocorre sob condigbes de eletro-Fenton com utilizacdo simultanea de

Fotoeletro-Fenton . L X o
irradiagao UV, para acelerar a taxa de mineralizagao dos poluentes.

No processo de fotoeletrocatalise, um eletrodo revestido com um
fotocatalisador é exposto a luz e um potencial elétrico é aplicado.
Isso permite a separacao eficiente dos pares de elétrons e buracos,
direcionando os elétrons para o catodo e os buracos para a
superficie do fotocatalisador, minimizando a recombinagdo e
aumentando a geragao de espécies reativas.

Fotoeletrocatalise

Fonte: Os autores, com base em AHMED et al., 2017; AHMED et al., 2021; ARAUJO et al., 2016;
FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; HUBNER et al., 2024; ONG; NG; MOHAMMAD,
2018; PREETHI et al., 2024.



41

3.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Entre os POAs, bastante destaque pode ser dado a fotocatalise
heterogénea, em razdo da sua elevada capacidade de degradacdo frente a
compostos organicos que mostram resisténcia em relagdo a outros processos de
degradacéo.

O processo ocorre por meio da interagao entre a radiacdo eletromagnética,
usualmente radiagcado UV, e materiais com propriedades semicondutoras, como TiOo,
Zn0O, CdS, WOs3;, SnO,, ZnS, CdTe, a-Fe;O3, AgNbO3 e SrTiO3;. Quando a energia
da radiagao supera a energia do “band gap” (energia minima necessaria para excitar
o elétron), o semicondutor promove um elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducéo (BC), o que gera um elétron (e’) na BC e uma lacuna (h*) na BV.

O processo de excitacdo de elétrons ocorre em uma escala de tempo muito
curta, na ordem de femtossegundos (10™"° segundos). Essa rapida excitacdo é
crucial para a geracao inicial dos pares elétron-buraco. Apés a excitagéo, os elétrons
na BC e os buracos na BV podem recombinar, liberando energia na forma de calor
ou luz. Esse processo de recombinagdo tem tempo de meia-vida na ordem de
nanosegundos (10 segundos) a microsegundos (10 segundos).

Para que a fotocatalise heterogénea seja eficiente, os elétrons e buracos
gerados devem participar de reagdes na superficie do catalisador antes de
recombinar. Estes sitios agem como agentes redutores e oxidantes, capazes de
reagir e degradar contaminantes persistentes. A degradagao ocorre por meio da
oxidagdo da matéria organica que pode ser conduzida até CO,, agua e ions
inorganicos (GUTIERREZ-MATA; et al., 2017; HUBNER et al., 2024; PREETHI et
al., 2024; ROBERT; MALATO, 2002; VENIERI; MANTZAVINOS; BINAS, 2020;
WETCHAKUN; WETCHAKUN; SAKULSERMSUK, 2019).

O mecanismo de degradacdo por fotocatdlise heterogénea € bastante
complexo, mas a principal via aceita € a reagdo do contaminante com eOH gerados
na superficie do catalisador, a partir da reacdo de moléculas de agua ou do ion
hidroxido com a lacuna positiva (h*). No entanto, outras espécies ativas podem
participar do processo, incluindo, além da lacuna na banda de valéncia (h*) e do
elétron na banda de conducgéo (e”), outras formas ativas de oxigénio, como oxigénio
singlete ('0.), fon radical superéxido (O.°") e peréxido de hidrogénio (H,0,)
(GUTIERREZ-MATA et al., 2017; ROBERT; MALATO, 2002; SCHNEIDER, et al.,
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2017; SCHNEIDER, et al, 2020; VENIERI;, MANTZAVINOS; BINAS, 2020;
WETCHAKUN; WETCHAKUN; SAKULSERMSUK, 2019).

FIGURA 3 - REPRESENTACAO ESQUEMATICAA DO MECANISMO DE FOTOCATALISE
HETEROGENEA
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Fonte: os autores.

3.4.1 Fotocatalise solar

Como ja destacado anteriormente, uma das principais limitagdes da
utiizagdo da fotocatalise heterogénea para degradagdo de contaminantes
emergentes em larga escala é o alto custo associado a utilizagdo de lampadas UV
no processo fotocatalitico. Assim, o desenvolvimento de tecnologias baseadas na
utilizagao de luz solar para o tratamento sustentavel da agua tornou-se atrativo.

Como pode ser visto na FIGURA 4, a maior parte do espectro de luz solar
esta na regiao do infravermelho e visivel, tendo muito pouco na regidao do ultravioleta
(em torno de 4%). Deste modo, novas tecnologias tém sido avaliadas para a
modificagdo de semicondutores classicos, objetivando a sua ativagdo com energias
correspondentes a radiagao visivel, que corresponde a grande parte da radiagao
solar.

Dentro deste contexto destaca a sensibilizagdgo com corantes, o
acoplamento de semicondutores e a dopagem dos semicondutores com elementos

metalicos ou ndo metalicos, modificacdo esta ultima que tem por objetivo a
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adequagao da estrutura de bandas eletrbnicas do fotocatalisador as energias

correspondentes a luz visivel.

FIGURA 4 - ESPECTRO DA RADIAGAO SOLAR

UV | Visivel Infravermelho

2100
1800

1500

Atmosfera externa
/_ Nivel domar

1200

900

600

300

Irradiancia Espectral (Wm2pm-1)

1000 1500 2000

Comprimento de onda(nm)

Fonte: os autores.

3.5 OXIDO DE ZINCO

Dentre os varios semicondutores disponiveis, o ZnO tem sido amplamente
estudado como um excelente material para o processo fotocatalitico. Os
nanomateriais de ZnO possuem varias caracteristicas que os tornam interessantes
para aplicacbes em fotocatalise, como: alta eficiéncia fotocatalitica, alta reatividade
quimica, baixo custo e abundancia (tornando-o economicamente viavel para
aplicagdes em larga escala), elevada estabilidade quimica e térmica, e grande
versatilidade, podendo ser sintetizado em diferentes formas e estruturas, incluindo
nanoparticulas, nanofios, nanotubos, filmes finos, dentre outras, permitindo uma
ampla gama de aplicagbes em fotocatalise (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018; SALEH,;
DJAJA, 2014; SAMADI et al., 2016).

O ZnO é um oxido semicondutor com bandgap direto de 3,37 eV, portanto,
absorve radiagado no espectro do ultravioleta, a temperatura ambiente. Além disso, a
energia de ligacdo dos éxcitons (quase-particula formada por um elétron e um
“buraco” ligados por meio de interagdo coulombiana) € de 60 meV. Ele possui

propriedades elétricas, mecanicas e 6pticas favoraveis, e semelhantes ao TiO,, mas
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com custo de produgéo até 75% menor (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018; SAMADI et
al., 2016).

E possivel encontrar o ZnO em trés estruturas cristalinas diferentes: wurtzita,
zinco-blenda e sal-gema, sendo a forma wurtzita a termodinamicamente mais
estavel, em condigcdes ambiente. A FIGURA 5, elaborada por Samadi et al. (2016),
apresenta a estrutura wurtzita do ZnO, tendo sua célula unitaria primitiva destacada
com uma linha mais espessa na Figura 5 (a) (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018;
SAMADI et al., 2016).

Como pode ser visto nesta figura, a célula unitaria primitiva do ZnO contém
duas unidades de férmula, onde cada atomo de zinco é circundado por quatro
atomos de oxigénio em coordenagao tetraédrica e vice-versa. Essa coordenagéo
tetraédrica ndo centrossimétrica resulta nas propriedades piezoelétricas, polaridade
cristalografica e € um fator-chave no crescimento de cristais e na geragdo de
defeitos no ZnO (SAMADI et al, 2016).

FIGURA 5- REPRESENTAGAO ESQEJEMATICA DE ESTRUTURAS CRISTALINAS WURTZITA DO
Zn0O: (A) VISAO LATERAL E (B) VISAO SUPERIOR

(b) 0 Zn . O

Fonte: SAMADI et al., 2016

O ZnO é um semicondutor do tipo n com a presenca de defeitos nativos

(intrinsecos), como vacancias de oxigénio (V,), intersticiais de zinco (Z#n,), intersticial
de oxigénio (8;), vagas de zinco (V,), antissitios de zinco (Zn,) e antissitios de
oxigénio (0z,), 0 que afeta suas propriedades Opticas e comportamento elétrico

(ONG; NG; MOHAMMAD, 2018).
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No entanto, mesmo apresentando todas essas excelentes propriedades, é
consenso entre os pesquisadores que o ZnO apresenta duas principais limitagoes
intrinsecas para utilizacdo na fotocatalise solar: a rapida taxa de recombinacado dos
pares e /h” fotogerados e sua capacidade de absorver apenas luz UV com A < 387
nm (~4% da radiagao solar) (MITTAL; SHARMA; PANDEY, 2014; SALEH; DJAJA,
2014; SAMADI et al., 2016; TURKYILMAZ; GUY; OZACAR, 2017; XIAO; OUYANG,
2009).

Portanto, esforgos consideraveis tém sido aplicados pela comunidade
cientifica para reduzir a recombinacéo elétron-buraco, aumentar a transferéncia de
carga superficial e estender a foto-resposta do ZnO para a regido da luz visivel (~

43% do espectro solar).
3.6 DOPAGEM DE SEMICONDUTORES

O processo de dopagem de semicondutores refere-se a adicao de pequena
quantidade de impureza, com propriedades adequadas, de forma a afetar o
comportamento elétrico do semicondutor. Existem dopantes doadores e receptores,
que produzem os semicondutores extrinsecos tipo n e p, respectivamente. Esses
dopantes criam niveis de energia intermediarios no bandgap, que podem atuar como
armadilhas eletrbnicas impedindo a recombinacdo da carga; ou como nivel de

energia intermediario facilitando a transi¢ao da BV para BC (FIGURA 6).

FIGURA 6 - REPRESENTAGAO DAS PRINCIPAIS FORMAS DE DOPAGEM DE
SEMICONDUTORES
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As insergdes de niveis de energia no bandgap induzem alteragbes na
transicao eletrdnica e possibilitam a absorgao de luz visivel, através da transferéncia
de carga entre o dopante e a BC/BV.

Segundo Wetchakun e colaboradores (2019), a dopagem de semicondutores
com outros metais leva a:

e Extensdo da absorgao 6ptica para comprimentos de onda mais longos (o que
€ desejavel pensando na utilizacdo de radiagao solar);

¢ Melhoria da adsor¢ao superficial;

¢ Melhoria da condutividade elétrica (mobilidade, difuséo, concentragéo);

e Separacdo mais eficiente dos portadores de carga fotogerados (h*/e”).

A dopagem com n&o-metais como C, N, S, B, P, F e | também é muito
estudada, e pode ampliar a foto-resposta em comprimentos de onda mais longos,
devido ao aparecimento de estados de impureza perto da faixa visivel, o que é ideal
para utilizar a radiagcdo solar neste processo (WETCHAKUN; WETCHAKUN;
SAKULSERMSUK, 2019).

Se tratando especificamente do ZnO, varias alternativas de dopagens sé&o
estudadas, dentre as quais a dopagem com metais de transicdo (como Ag, Mn, Cu,
Co, Fe) tem trazido grande interesse, devido ao deslocamento da borda de absorgéo
do semicondutor para a faixa do visivel quando utilizado niveis de dopagem
inferiores a 10%.

Dependendo da eletronegatividade, raio idnico e concentragao, os dopantes
metalicos ocupam sitios substitutivos ou intersticiais na rede de ZnO, o que gera um
aumento nos defeitos cristalinos. Embora os estados de nivel intra-gap criados pela
dopagem com metais de transicdo estendam a absor¢do de luz para a faixa
do visivel, eles podem prejudicar a atividade fotocatalitica, ao criar estados que
podem atuar como centros de recombinagcdo de carga, existindo alguns estudos
demostrando que a atividade fotocatalitica do ZnO dopado com metais de transigao
€ menor que do ZnO sem dopagem (RAJBONGSHI; SAMDARSHI, 2014; SAMADI et
al., 2016).

Isso demostra que as tecnologias baseadas na dopagem de semicondutores
devem exibir melhora significativa de atividade fotocatalitica solar apenas em
concentragbes oOtimas, além de certo limite de dopagem, o ganho em termos de

desvio para o visivel € compensado por perdas por meio de recombinacgao.
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(SAMDARSHI, 2014; SAMADI et al., 2016; RAJBONGSHI; TURKYILMAZ; GUOY;
OZACAR, 2017).

Desta forma, a principal hipotese deste projeto esta representada pela
obtencao de fotocatalisadores passiveis de utilizagdo em processos de fotocatalise
solar, recorrendo-se a modificagdo de um semicondutor classico (ZnO), com a

incorporagao de quantidades especificas de metais de transigdo (Mn, Cu ou Co).
2.7. METODOS DE SINTESE

O Zn0O dopado com metais de transicdo € um material de grande interesse
devido as suas propriedades elétricas, Opticas e magnéticas, que podem ser
ajustadas pela dopagem. A sintese de ZnO dopado pode ser realizada por varias
técnicas, cada uma com suas vantagens e desvantagens. No QUADRO 4 séao
apresentadas as principais formas de sintese de ZnO dopado com metais de
transicéo.

No presente trabalho, foram sintetizados nanomateriais de ZnO dopados
com trés alternativas de metal de transicdo (Mn, Cu e Co), avaliando-se trés
diferentes concentracdes relativas (1%, 5% e 10%). Dentre as muitas metodologias
descritas na literatura para a sintese desses materiais, optou-se pelo método de
precipitacdo quimica, o qual se fundamentou na precipitacdo de Zn(OH), coloidal, a
partir do gotejamento controlado de solugdes de hidroxido de sodio em solugao
contendo quantidades especificas de acetato de zinco e acetato do metal de
transicdo sob agitacdo magnética (Equacéao 20).

O pH da solugéo é controlado com um pHmetro e o gotejamento da solugéo
de NaOH é interrompido quando a solugao atinge pH 12, pois ao adicionar hidroxido
em excesso, o precipitado de hidroxido de zinco se dissolve, formando uma solugao
incolor de ions zincato, Zn(OH)s*>~ (Equacdo 21). Considerando que o Kps do
Zn(OH), é de 3.107", a precipitacdo comeca em pH 8,6 e se prolonga até o pH 12.
Nestas condi¢des, € possivel controlar a sintese das nanoparticulas de ZnO, tendo
uma estequiometria entre os ions Zn?*e OH™ de 1:1, desfavorecendo a formacao do
Zn(OH),*.

Esse precipitado é lavado para retirada de impurezas e o ZnO ¢é formado a

partir da decomposic¢ao térmica realizada na estufa a 200°C (Equacgao 22).
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Zn?* (1) + 20H (1) — Zn(OH) s (20)
Zn(OH 20H" Zn(OH), 2~ (21)
n( )2(5) + faq) — n( )4 (ag)
A
Zn(OH)zsy —— Zn0gy + Hy0y (22)

Este método de sintese foi escolhido por ser tratar de uma abordagem
versatil, de facil manuseio e ndo dispendiosa, que permite a sintese em meio aquoso
e a baixa temperatura. A dopagem com as espécies metalicas de transigao Mn?%",
Cu?* e Co* foi escolhida devido aos seus raios idnicos serem comparaveis ao raio
ibhico de Zn** (Zn** = 0,88 A, Mn* = 0,81 A, Cu®** = 0,87 A e Co*" = 0,79 A,
SHANNON, 1976). Possuindo mesma carga e raios idnicos proximos, esses metais
de transicdo introduzem-se na rede cristalina em posi¢ées do Zn?*, podendo alterar
a estrutura de bandas eletrénicas do ZnO incluindo niveis no bandgap. Além disso, a
dopagem com esses metais de transicdo pode introduzir muitos defeitos de cristal,
como vagas de oxigénio, que atuam como armadilhas eletrénicas, aumentando a

eficiéncia de separacao do par e /h".
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES E INSUMOS

Os reagentes utilizados na sintese dos materiais foram acetato de zinco
dihidratado - Zn(CH3C0OO0),.2H,0 (F. Maia), acetato de manganés (ll) tetrahidratado
— Mn(CH3C00),.4H,0 (Exodo Cientifica), acetato de cobre (ll) hidratado -
Cu(CH3C0O0),.H,0 (Exodo Cientifica), acetato de cobalto (Il) tetrahidratado
Co(CH3C00),.4H,0 (Baker Analyzed - J. T. Baker) e hidréxido de sédio — NaOH
(ACS Cientifica).

Os substratos padrao de fenol, hidroquinona, resorcinol, terc-butanol e
padroes de pesticidas (2,4-D, alacloro, atrazina, carbendazim, diuron, fipronil,
pendimetalina, piraclostrobina, simazina, teflubenzurom e A-cialotrina) foram obtidos
da Sigma-Aldrich, enquanto que padrbes de pirocatecol e p-benzoquinona foram
obtidos da Merck.

Outros reagentes foram azida sodica (Synth); oxalato de sodio (Vetec);
superoxido dismutase (SOD) produzida a partir de eritrocito bovino, 6016 unidades
mg™ (Sigma-Aldrich); fosfato de sédio monobasico anidro (Vetec); fosfato de sddio
dibasico anidro (Vetec); tartarato de sédio dihidratado (Vetec); carbonato de sodio
anidro (Exodo Cientifica); reagente de Folin-Ciocalteu 2M (Exodo Cientifica); extrato
de carne (ION); amido soluvel (Sigma-Aldrich); farinha de trigo tipo 1; sacarose PA
(Exodo Cientifica); cloreto de aménio - NH4Cl (Synth); éleo de soja vegetal,
detergente neutro; celulose microcristalina (Sigma-Aldrich); cloreto de so6dio — NaCl
(Sigma-Aldrich); cloreto de magnésio hexahidratado - MgCl, . 6H,O (Neon); cloreto
de calcio anidro - CaCl, (Vetec); fosfato de potassio monobasico - KH,PO4 (J. T.
Baker); bicarbonato de sédio - NaHCOg3 (Vetec); carbonato de sédio — Na,COg3 (J. T.
Baker); bfitalato de potassio - CgHsKO4 (J. T. Baker); H,SO4 (J. T. Baker); H3PO4 (J.
T. Baker); dicromato de potassio — K,Cr,O7 (Vetec); sulfato de mercurio - HgSO4
(Vetec); sulfato de prata - Ag>SO, (Vetec); acetonitrila (Sigma-Aldrich). Todos os
reagentes foram de grau padrao analitico, exceto faria de trigo, 6leo de soja vegetal
e detergente neutro.

Acetonitrila foi adquirida em grau HPLC. A Agua deionizada utilizada foi
purificada em sistema Milli-Q (Millipore-Simplicity UV®), com resistividade de 18,2

mQ cm.
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4.2 METODO DE SINTESE DAS NANOPARTICULAS POR PRECIPITACAO
QUIMICA

As nanoparticulas de ZnO e suas formas dopadas foram sintetizadas pelo
método de precipitagdo quimica, adaptando a metodologia descrita por Saleh e Djaja
(2014), que se fundamenta na precipitacao de ZnO coloidal, a partir de solugdes de
acetato de zinco e hidréxido de sodio.

Para 0s materiais dopados, quantidades especificas de
Mn(CH3C0O0O),.4H,0, Cu(CH3C0O0),.H,0 ou Co(CH3C0O0),.4H,0 foram misturadas
a quantidades especificas de Zn(CH3CO0),.2H,0O em 50 mL de agua deionizada,
conforme descrito na TABELA 1, para sintetizar materiais com 1%, 5% e 10% de
dopagem em quantidade de matéria. Essas solugdes (B a K) foram colocadas em
banho ultrassénico operando a 40 kHz por 2 h. Também foi preparada uma solugao
de NaOH 3 mol L', denominada solugcdo A. Apdsa sonicagdo, a solucdo A
foi gotejada com o auxilio de uma bureta em cada uma das demais solugdes (B a K)
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente, até atingir um pH 12. A solucéo
resultante foi agitada magneticamente por 30 min e, em seguida, deixada em
repouso a temperatura ambiente durante a noite (~12 h).

Em seguida, os sodlidos foram lavados e centrifugados 3 vezes (20 min, 4000
rpm, F¢ = 2078 g), primeiramente com agua deionizada, depois com etanol e por fim
agua deionizada novamente, para remover impurezas residuais indesejadas. O
produto foi seco em estufa, primeiramente a 60°C durante a noite (~12 h) e
posteriormente a 200 °C por 1,5 h. O material final obtido, utilizado para a
degradacéao esta na forma de pé fino.

A FIGURA 7 apresenta um esquema da sintese do ZnO, e dos materiais de

ZnO dopados com 1%.
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TABELA 1 - ESPECIFICACAO DA QUANTIDADE DE MATERIA DE CADA SAL PARA A SINTESE

Solugao Composicgao Material sintetizado

A NaOH 3 mol L™ -

B 100 mmol Zn(CH3C00),.2H,0 Zn0O

c | PomamCICONES | a0
© | mmdcucHcoonmo | Zno-cut%
F | SmmanCion e | sownsy
G "5 mmol CUCHICOON O | Z0-Cu s
" 5 mmbl Co(CH,CO0) A0 | Z10-Co %
| P aeneo0 i | om0
;| SOmamGIeORaE | o on
< | ommolcocricooyaro | Z10-Co10%

Fonte: Os autores

FIGURA 7 - REPRESENTACAO DO METODO DE PRECIPITACAO QUIMICA PARA A SINTESE DE
ZnO E AS SUAS FORMAS DOPADAS COM 1% DE Mn, Cu OU Co.

0,1 mal Zn(CH;COO0Y, . 2H,0

NaOH 50 mL

3mol L’

A \

0,099 mal Zn(CH,CO0), . 2H,0

50 mL

0,099 mol Zn(CHCO0), . 2H,0

50 mL

0,099 mol Zn(CH;COO), . 2H,0
r0,001 mol Co(CH;COO0),. 4H,0
50 mL

C

0,001 mol Mn{CH,COO0}, . 4H,0 Io,om mol Cu(CH,COO}, . H,0

(=]
b —

L

Gotgjamento
controlade de
NaOH
Estequiometria
1:1 Zn2+: OH"

Zn2++ OH™—> Zn(OH),),

EmpH>12:

Zn(OH), + 20H" — Zn(OH),*"

Banho Ultrassonico (40 kHz)
2h

Lavagem e centrifugagéo Secagemem estufa:
(20 min, 4000 rpm, F.= 2078 g) ) durante a noite a 60 °C
Iy dgua deionizada (~12h)
) etanol [} 200 °C por 1h30

|11y agua deionizada

Zn(OH), =25 ZnO+ H,0

Fonte: Os autores, criado em BioRender.com
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para analisar a estrutura cristalina das amostras, a fim de confirmar a
formacdo da fase do ZnO, difratogramas de raios X do material em pd foram
adquiridos em equipamento Shimadzu (XRD-7000) com alvo de cobre, Ka A 1,5418
A, operando com voltagem de 40 kV e corrente de 20 mA, localizado no
Departamento de Fisica da UFPR (FINEP CT-INFRA 793/2004 e 30890/2011). As
medidas foram realizadas na faixa de 26 de 20 a 90 graus, com velocidade de 2
graus por minuto e passo de 0,02 graus. Os parametros da célula unitaria foram
refinados pelo método de Rietveld-Le Bail utilizando o software GSAS + Expgui.

A avaliacdo do bandgap do material foi realizada via Espectroscopia de
Refletancia Difusa Ultravioleta-Visivel (UV-Vis DRS) a temperatura ambiente, em
equipamento da Shimadzu (UV-2700). As analises foram realizadas na Central
Analitica Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro (CAM — UFRRJ).

Para avaliacao do perfil vibracional das amostras foi realizada caracterizagao
via Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) usando o
modo Refletancia Total Atenuada (ATR), na faixa de 4000 a 400 cm™ em
equipamento da Bruker modelo Vertex 70, com software Opus versdo 6.5. As
analises foram realizadas na CAM — UFRRJ.

As amostras também foram caracterizadas via Espectroscopia Raman
(Horiba/Xplora), utilizando laser com comprimento de onda de 532 nm. Para cada
amostra foram realizadas 5 medidas, em 5 regides diferentes. As analises foram
realizadas pelo Complexo de Laboratérios Multiusuario (C-LABMU) da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

Os experimentos de espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizados
no Laboratério de Propriedades Opticas, Eletronicas e Fotonicas, no Departamento
de Fisica da UFPR. Utilizou-se como fonte de excitacdo um LED UV com pico de
emissao em 280 nm e um filtro de 300 nm para cortar a contribui¢ao dessa luz. A luz
emitida pela amostra foi coletada e direcionada ao espectrémetro por um arranjo de
lentes de quartzo e espelhos. Empregou-se um espectrémetro Andor de 30 cm com
redes de difragdo para azul e infravermelho (foram medidas duas regides espectrais
separadamente), o sinal foi captado por um CCD IDus e processado por

microcomputador, apresentando o espectro final. Foram realizadas medidas com
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tempo de integracédo de 2 s e repeticdo de 6 vezes (para melhorar a relagao sinal-
ruido). Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente (entre 20 e 25 °C).

O tamanho médio, distribuicdo e morfologia das nanoparticulas sintetizadas
foram caracterizados via Microscopia Eletrébnica de Varredura por Emissdo de
Campo com Alta Performance acoplado a Espectroscopia por Dispersdo de Elétrons
— FEG-EDS (Tescan/Mira 3), cujas analises foram realizadas no material em pé
pelo C-LABMU da UEPG.

A area superficial especifica dos materiais sintetizados foi determinada
utilizando-se a modelagem BET sobre os dados de adsor¢édo de N, a 77,3 K, em
equipamento Quantachrome Instruments / Nova Station B. Antes da analise as
amostras foram secas a 120° C por 16 h. As analises foram realizadas na Central
Analitica da UFPR.

4.4 ESTUDOS DE DEGRADACAO FOTOCATALITICA
4.4.1 Otimizagao via planejamento fatorial

Inicialmente, o efeito do pH (5, 7 e 9) e da concentragédo de fotocatalisador
em po (100, 200 e 300 mg L) foi investigado por planejamentos fatoriais 2% com
triplicata do ponto central, utilizando-se o ZnO sintetizado (sem dopante) como
fotocatalisador de referéncia e fenol como substrato modelo (200 mL, 10 mg L™"). Os
parametros encontrados foram entdo aplicados para todos os demais materiais,
sendo assim, todos os fotocatalisadores avaliados nas mesmas condic¢des.

O pH das solucdes foi ajustado com solugdes aquosas de NaOH e HCI, em
concentragéo 0,01 e 0,005 mol L.

Apds o ajuste do pH com solugdes aquosas de NaOH e HCI, as solugdes de
fenol foram adicionadas de fotocalisador e submetidas a 5 min de sonicagao para
formacdo de uma dispersdo homogénea. Apos 15 min de agitagdo no escuro,
periodo destinado a se alcangar o equilibrio de sorgdo/dessor¢ao na superficie do
fotocatalisador, as suspensdes foram irradiadas por tempos de 60 min. Aliquotas
foram coletadas a cada 15 min, filtradas em filtro de seringa com membrana de
acetato de celulose de 0,2 ym e submetidas a analise cromatografica e/ou

espectrofotométrica.
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Todos os estudos foram realizados em um reator fotoquimico de bancada
(FIGURA 8), equipado com agitagdo magnética e refrigeragao por agua (dispensavel

com lampada LED). A radiacao foi proporcionada pelas lampadas descritas a seguir:

a) Lampada LED PAR20 6W Ourolux®, suspensa a 5 cm do reator;

b) Lampada Halégena do tipo “palito” 250 W Xelux®, suspensa a 5 cm do
reator;

c¢) Lampada de Vapor de Mercurio 125 W Nards Express®, a qual foi imersa na

solugao com o auxilio de um bulbo protetor de quartzo.

FIGURA 8 - ESQUEMA DOS TESTES DE DEGRADAGAO EM REATOR DE BANCADA COM
LAMPADA LED (A), HALOGENA (B) E DE VAPOR DE MERCURIO (C).

Lampada LED Lampada Halégena Lampada de Vapor de Hg
5W 250W 125W

Bulbo de
quartzo

| Meio Reacional: Fenol 10mg L', 200 mL + ZnO sintetizado |

Fonte: Os autores, criado em BioRender.com

4.4.2 Estudo de degradacgao fotocatalitica com materiais dopados

Os estudos de degradagao com os materiais sintetizados foram realizados
nas condigdes previamente definidas (pH 7 e 100 mg L™ de fotocatalisador em pd),
utilizando-se radiacao visivel artificial, fornecida por uma lampada LED suspensa a 5
cm da superficie da solucdo de fenol, e radiacao ultravioleta-visivel, fornecida por
uma lampada de vapor de mercurio imersa na solugao de fenol com auxilio de um
bulbo de vidro.

Para avaliar o efeito da fotdlise, estudos foram realizados na auséncia de

fotocatalisdor, enquanto que para avaliar o processo de sor¢cédo, os estudos foram
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realizados sem incidéncia de radiacdo. Nos experimentos envolvendo o uso de

sequestrantes foram recomendadas na literatura
(SCHNEIDER, J. T. et al. 2017; SCHNEIDER, J. T. et al. 2020), sem alterar as

concentragdes de fenol e catalisador.

utilizadas concentragdes

Estudos adicionais foram realizados na presencga de radiagao solar, em dias
ensolarados e entre 11 h e 14 h 30 min. Para uma maior eficiéncia na captacéo de

fétons, o reator foi localizado no centro de um coletor parabdlico de ago inox.

4.4.3 Estudo de Degradacao Fotocatalitica de Contaminantes de Preocupagao

Emergente

Estudos de degradagao de CPEs envolveram o uso de pesticidas, que foram
selecionados com base nas quatro culturas agricolas mais relevantes no Parana e
no Brasil, conforme dados do IBGE 2022 (TABELA 2). Foram escolhidos 15 analitos,
verificando-se a Resolugcdo-RDC n° 347, de 16 de dezembro de 2002, da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria - Ministério da Salde, a qual determina a relagdo de
monografias dos ingredientes ativos de agrotdxicos e preservantes de madeira, cujo

emprego encontra-se autorizado no Brasil.

TABELA 2 - RANKING DA PRODUCAO AGRICOLA - VALOR DA PRODUCAO (2022)

Brasil Parana
Ranking Valor da produgao 2022 Ranking Valor da produgao 2022
Agricultura (reais) Agricultura (reais)
Soja R$ 345.422.469.000,00 Soja R$ 39.984.757.000,00

Milho em grao R$ 137.743.946.000,00 Milho em grao R$ 20.415.646.000,00

Cana-de-agucar R$ 93.478.262.000,00 Trigo R$ 5.578.125.000,00

Café R$ 51.813.884.000,00 Cana-de-agucar R$ 3.699.836.000,00

Algodé&o herbaceo R$ 33.134.873.000,00 Mandioca R$ 2.335.139.000,00

Trigo R$ 15.696.828.000,00 Fumo R$ 2.025.742.000,00

Arroz R$ 15.530.452.000,00 Batata R$ 1.326.333.000,00
Mandioca R$ 15.298.408.000,00 Café R$ 865.253.000,00
Laranja R$ 14.367.012.000,00 Tomate R$ 749.235.000,00
Banana R$ 11.918.249.000,00 Laranja R$ 679.385.000,00

Outros R$ 82.820.689.000,00 Outros R$ 4.060.895.000,00

Fonte: IBGE, 2022

A TABELA 3 apresenta os pesticidas escolhidos e suas principais
caracteristicas fisico-quimicas e a FIGURA 9 apresenta as estruturas quimicas dos

compostos.
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FIGURA 9 - ESTRUTURA QUIMICA DOS PESTICIDAS EM ESTUDO
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Os estudos de degradacgéo foram realizados em duplicada, utilizando-se o
catalisador de melhor desempenho (ZnO-Cu 5%) e condi¢des previamente definidas
(pH da amostra ~7 e 200 mg L™ de fotocatalisador em po). O processo foi assistido
por radiacao artificial, fornecida por uma lampada de vapor a mercurio imersa na
solugdo com auxilio de um bulbo de vidro. Esses testes foram realizados em duas
matrizes, agua de abastecimento coletada no Departamento de Quimica da UFPR e
esgoto sintético adaptando formulagdo de Torres (1992) para obter DQO
aproximado de 125 mg L. A TABELA 4 apresenta os componentes do esgoto
sintético (com/sem pesticidas) utilizado. Para avaliar o efeito da fotdlise, estudos
foram realizados nas mesmas condicdes, na auséncia de fotocatalisdor.

Nos testes de degradacao as solugbes (agua de abastecimento e esgoto
sintético com cada pesticida em concentragcdo aproximada de 1 mg L'1) foram
adicionadas de fotocalisador ZnO-Cu 5% e submetidas a 5 min de sonicag¢ao para
formacdo de uma dispersdo homogénea. Apés 10 min de agitacdo no escuro,
periodo destinado a se alcangar o equilibrio de sor¢cao/dessorgcdo na superficie do

fotocatalisador, as suspensdes foram irradiadas por tempos de 180 min. Aliquotas
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foram coletadas a cada 15 min na primeira hora e a cada 30 min até 180 min, na
sequéncia as amostras sao filtradas em membrana de acetato de celulose de 0,2 um
e submetidas a analise cromatografica. Também foi avaliada a reducdo de matéria

organica por meio de analise de carbono organico total.

TABELA 4 - COMPOSIGCAO DO ESGOTO SINTETICO

Massa pesada Massa pesada
Massa para para 2 L se para 2 L de
Componente DQO de 125 solugéo de esgoto sintético
mg L™ (mg L'1) esgoto sintético + pesticidas
(mg) (mg)
Extrato de Carne P. A. 47,95 95,16 95,70
Amido Soluvel P. A. 1,93 3,70 3,88
Farinha de Trigo Branca Tipo 1 47,95 95,32 96,05
Sacarose P. A. 16,75 35,37 33,66
Cloreto c(i;\al::gcl))mo P. A 14,35 29.39 28,54
Oleo de Soja Vegetal 1,93 4,87 8,61
Detergente Neutro 43,05 92,46 90,81
Celulose Microcristalina 7.1 14,42 14,66
Cloreto de Sadio P. A. (NaCl) 47,95 99,54 95,90
Cloreto de Magnésio P. A.
(MaCly gHzo) 1,93 4,16 17,68
Cloreto de Calcio Anidro P. A.

(CaCly) 1,93 6,46 5,68
Monobésion P, A (KHhPOL) 5.75 12,85 14,97
Blcarbon(?\}gl_cijggsdlo P. A 3355 67.46 67.22

2,4-D - - 2,11

Alacloro - - 2,21

Atrazina - - 2,3

Carbendazim - - 2,67
Diuron - - 2,22
Pendimetalina - - 2,19
Piraclostrobina - - 2,12
Simazina - - 2,11
Teflubenzurom - - 2,35
A-Cialotrina - - 2,04

Fonte: adaptado de Torres, 1992.
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4.5 PARAMETROS INSTRUMENTAIS
4.5.1 Analise Cromatografica

A concentragdo residual do substrato modelo (Fenol) foi determinada por
Cromatografia em Fase Liquida, utilizando-se Cromatdgrafo Varian®LC-920 e
Agilent Technologies® 1260 Infinity, ambos equipados com Detector por Arranjo de
Diodos (DAD). A coluna utilizada em todas as analises de fenol foi de silica C18
(microsorb- MV100-5, 250 x 4,6 mm; 5 um), pré-coluna C18 da mesma marca. O
método utilizado foi elaborado anteriormente no grupo de pesquisa (SCHNEIDER,
2017). A fase movel foi constituida de agua deionizada (solvente A) e acetonitrila
(solvente B), utilizada no modo gradiente: de 0 a 12 min variando de 15 a 100% B,
de 12 a 16 min permanecendo 100% B, de 16 a 17 min variando de 100 a 15% B e
de 17 a 21 min mantendo 15% B. A vazao utilizada foi de 0,6 mL min™; volume de
injecdo de 50 pL, deteccdo em 212 nm e temperatura de 30°C. Curvas analiticas
foram elaboradas com padrao de fenol, na faixa compreendida entre 0,001 e 15 mg
L.

Para os ensaios envolvendo os pesticidas foi desenvolvido método
cromatografico empregando o cromatografo Agilent Technologies® 1260 Infinity. O
método otimizado foi realizado utilizando-se coluna de silica C18 (Varin CP-
EcoSpher 4 PAH, 150 x 4,6 mm; 4 um), pré-coluna C18 da mesma marca. A fase
movel foi constituida de agua deionizada (solvente A) e acetonitrila (solvente B),
utilizada no modo gradiente: de 0 a 3 min a 8% de B, de 3 a 5 min variando de 8 a
30% de B, de 5 a 11,2 min permanecendo em 30% de B, de 11,2 a 19,6 min
variando de 30 a 50% de B, de 19,6 a 25,6 min permanecendo a 50% de B, de 25,6
a 35,6 min variando de 50 a 100% B, de 35,6 a 41,8 min permanecendo em 100% B,
de 41,8 a 44,2 min variando de 100 a 8% de B e mantendo 8% de B até 48 min. A
vazao utilizada foi de 1,0 mL min™; volume de injecdo de 50 pL, detecgdo em 205,
213, 220 e 240 nm e temperatura da coluna de 30°C. Os padrdes de analitos foram
solubilizados em ACN ou MeOH (conforme sua solubilidade). Curvas analiticas
foram elaboradas com padrao mix dos pesticidas, na faixa compreendida entre 0,1 e
1,5 mg L.
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Todas as curvas de calibragdo foram realizadas em triplicata, o que permitiu
o calculo do Limite de Detecgéo (LOD) e o Limite de Quantificagao (LOQ), conforme
as Equacgdes 23 e 24, respectivamente, obtidas da RCD n° 166/2017 da Anvisa.

3.3 % desvio do intercepto
LoD = ovio do lntercepto) (23)
inclinagio
10 % desvio dointercepto
LoQ = ¢ vio do Intercepto) (24)
inclinagio

Ap6s o desenvolvimento do método cromatografico, foram calculados os
parametros de resolugao cromatografica, empregando-se a férmula definida a seguir
(COLLINS et al., 2006):

R. — 2 (trB - trA)
g = B A
Wp + Wy (25)
Onde:
> R; - resolugao entre dois picos cromatograficos
> t. - tempo de retencao

> w - largura de base do pico

4.5.2 Analises Espectrofotométricas

A determinagdo de fenol residual foi também realizada por
Espectrofotometria na regido UV-Vis, utilizando-se espectrofotdmetro UV-Vis Cary
50 Bio / Varian®, aliado a software CaryWinUV, operado em modo Scan de 200 a
400 nm. Curva analitica foi elaborada com padrao de fenol, na faixa compreendida
entre 0,5e 15mg L™,

A degradacdo de fenol também foi monitorada pela determinagdo de
espécies fendlicas totais, realizada por espectrofotdmetro UV-Vis (Cary 50 Varian)
segundo metodologia padrao (APHA-5550B, 1995). O método se fundamenta na
reacao de oxido-redugao entre espécies de carater fendlico e o reagente de Folin-
Ciocalteau (acidos tungstofosférico e molibodofosférico), em tampao carbonato-
tartarato pH 12, com formagao de um complexo com absorcdo maxima em 760 nm.
De acordo com o procedimento, para 0,5 mL de amostra adicionam-se 1,5 mL de

agua destilada, 500 pL de tampao carbonato-tartarato (solugdo 200 g L' de
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carbonato de sédio e 12 g L™ de tartarato de sodio) e 50 L do reagente de Folin-
Ciocalteu. A solucéo é deixada em repouso por 30 min, medindo-se posteriormente
o valor de absorbancia em 760 nm. Curva analitica foi elaborada com padrao de
acido galico, na faixa compreendida entre 1 e 50 mg L™.

A determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do esgoto
sintético foi realizada por espectrofotdmetro UV-Vis (Cary 50 Varian). O protocolo
envolve o preparo de solugao digestora a partir da dissolugao de 0,2 g de K,Cr,0y,
grau primario, previamente seco a 120 °C por 2 h, 0,3235 g de HgSO, e adicao de
16,7 mL de H,SO, concentrado a 50 mL de agua deionizada, em banho de gelo.
Apoés resfriamento desta mistura a solugéo foi avolumada a 100 mL com agua
deionizada. Além da solugado digestora foi preparada uma solugéo acida a partir da
dissolucédo de 1,012 g de Ag>SO, em 100 mL de H,SO,4 concentrado. Nesse
procedimento o HgSO, é utilizado para eliminar a interferéncia de cloretos na
amostra (FREIRE; SANT'ANNA, 1998).

O procedimento experimental € um método colorimétrico, realizado em um
sistema fechado em refluxo utilizando 2,0 mL de amostra, 1,5 mL de solugao
digestora e 3,0 mL solugdo acida. A mistura resultante foi colocada em bloco
digestor DQO (PoliControl) por 2 h a 150 °C. Apds resfriamento da solucdo foi
realizado a analise no espectrofotdmetro em 600 nm. A curva analitica foi elaborada
com padrao de biftalato de potassio, previamente seco a 120 °C por 2 h, onde 850
mg L™ de biftalato de potassio é equivalente a 1000 mg L™ de O,. A faixa avaliada
foi entre 10 e 150 mg L™ de O,.

4.5.3 Analise de Carbono Organico Total (TOC)

A reducdo do teor de matéria organica na degradagcdo dos CPEs foi
determinada por meio da andlise de Carbono Organico Total (TOC), método
baseado na decomposicdo de carbono organico e inorganico a CO,, o qual é
analisado em detector de infravermelho. As medidas foram realizadas em
equipamento TOC Analytik Jena / Multi N/C 2100.

O Método utilizado envolve a injegdo manual de 500 uL de amostra, em
quadruplicada, primeiramente no reator de Carbono Inorganico Total (TIC) contendo

solugao de H3PO4 10% (v/v) e, a seguir, no reator de Carbono Total (TC, inorgéanico
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+ organico), que € um reator de quartzo aquecido a 850 °C. O teor de TOC é obtido
pela subtracdo de TIC em TC.

Para a Curva de Calibragao é preparado um padrao de CT que consiste de
uma mistura de um padrao de biftalato de potassio, seco 120 °C por 2 h, com um
padrao de carbono inorganico feito com carbonato e bicarbonato de sédio. Prepara-
se uma solucdo de 1000 mg L” de biftalato (0,10627g em 50 mL de &gua
deionizada) e uma solugao de igual concentragao de carbono inorganico (0,22081 g
de Na,CO;3; e 0,17500 g de NaHCO3; em 50 mL de agua deionizada). Misturam-se
volumes iguais dessas solugbes para obter padrdo de TC de 1000 mg L' As
diluigbes da curva de calibragdo sdo feitas com agua deionizada considerado as
concentragbes de TC, desta forma, um padrédo de 100 mg L' em Carbono Total
possui 50 mg L™ de Carbono Inorganico e 50 mg L™ de Carbono Organico Total. A
Curva analitica de Carbono Inorganico Total foi elaborada na faixa compreendida
entre 0,25 e 75 mg L™ e de Carbono Organico Total na faixa compreendida entre 0,5
e150 mg L™

Foram injetadas aliquotas do inicio da reagdo de degradagao e apds 180

min de reacgao nos testes de degradagcao com CPEs.
4.6 AJUSTE CINETICO

Estudos cinéticos foram realizados com o objetivo de obter um parametro (k)
que represente o perfil de degradacédo de fenol nas diversas condigdes avaliadas.
Embora existam algumas controvérsias acerca da melhor modelagem, o processo
de degradacdo fotocatalitica de fenol melhor se ajustou a modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem (Equacgao 26), utilizando-se o programa Origin 2018.

C=Core ¥t (26)

Onde:

C = concentrac&o do substrato (mol L") no tempo t,
Co = concentrac3o inicial do substrato (mol L),

k’ = constante de velocidade aparente

t = tempo de reagao (min).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS
5.1.1 Caracterizacao via Difragcao de Raios X

A analise por difragcao de raios X produziu padrées semelhantes para todas
as amostras sintetizadas. O difratograma do ZnO ¢é apresentado na FIGURA 10, no
qual se observam picos de difracao correspondentes a ZnO com estrutura wurtzita
(JCPDS n°® 5-664), tal como descrito em trabalhos similares da literatura (KUMAR et
al., 2017; MALIK; MITRA, 2021; RAJBONGSHI; SAMDARSHI, 2014; SALEH,;
DJAJA, 2014; SALEH; DJAJA; PRAKOSO, 2013; TABIB et al., 2015; TURKYILMAZ;
GUY; OZACAR, 2017; XIAO; OUYANG, 2009).

FIGURA 10 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO SINTETIZADAS
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Fonte: os autores

E relevante salientar que os difratogramas no evidenciam sinais associados
a presencga de impurezas nas amostras dopadas com 1 e 5 % dos metais de
transicdo. No entanto é possivel observar no difratograma do ZnO-Mn 10% (FIGURA
11) a presenga de picos além dos caracteristicos do ZnO nos seguintes valores de
angulo de difragéo 26: ~29,61°, 44,21°, 54,16°, 58,54° e 61,47°. O mesmo ocorre
para o ZnO-Cu 10% (FIGURA 12) no angulo de difragéo 26: ~ 39,17° e no ZnO-Co
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10% (FIGURA 13) nos angulos de difracdo 20: ~ 44,47°, 58,78° e 64,71°. Os

difratogramas das demais amostras s&o apresentados no APENDICE 1.

FIGURA 11 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO e ZnO-Mn 10%
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FIGURA 13 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO e ZnO-Co 10%
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Considerando as concentragbes de dopagem de metal de transi¢céo
estudadas nesse trabalho, especialmente em 10%, € conhecida a possibilidade da
geracao de varias formagdes estruturais diferentes, que ndo a dopagem (devido a
elevada concentragdo), como a presenga de Oxidos mistos, mistura de oOxidos e
solugéo sélida. (RAMIREZ et al., 2021)

e Mistura de Oxidos: A mistura de 6xidos refere-se a presenca de diferentes
oxidos metalicos no mesmo material, mas sem que haja uma integragéo
completa entre eles. Nesse caso, os 6xidos formados pelos dopantes néo se
misturam de maneira homogénea com o ZnO. Em vez disso, os diferentes
oxidos permanecem como particulas separadas dentro da matriz do material.
Isso € mais comum quando a solubilidade dos dopantes na matriz é limitada e
leva a segregacgao dos dopantes como oxidos separados.

e Oxidos Mistos: Os 6xidos mistos ocorrem quando os dopantes formam
novos compostos Oxidos dentro da matriz do ZnO. Esses Oxidos sao

diferentes e coexistem com a matriz original. Por exemplo, a dopagem com
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Mn pode resultar na formagcdo de MnO ou Mn30O4, além do ZnO. Da mesma
forma, Cu pode formar CuO ou Cu,0, e Co pode resultar em CoO ou Co30,.

e Solugao Sdlida: A solugéo solida ocorre quando os atomos dopantes em alta
concentracdo se incorporam diretamente na rede cristalina do ZnO,
substituindo os atomos de Zn. Nesta formacdo, os ions dopantes se
distribuem uniformemente dentro da estrutura do ZnO, criando um material
homogéneo. Por exemplo, na dopagem com Co, os ions Co®" podem
substituir os fons Zn®* na rede cristalina, formando uma solucdo sélida de
Zn1-xCoxO. A solugao sélida resulta em uma unica fase cristalina onde os

atomos dopantes e de ZnO estdo completamente integrados.

Portanto acredita-se que nos materiais com 10% de metal de transicdo pode
ter ocorrido, além da dopagem, a formagao de 6xidos mistos entre ZnO e 6xidos dos
metais de transi¢do. (RAMIREZ et al., 2021)

Ao se comparar os difratogramas de raios X das amostras de ZnO dopadas
com 1%, 5% e 10% com o ZnO sem dopagem, €& possivel verificar alta
correspondéncia com os planos cristalinos e posigcbes/tamanho dos picos
caracteristicos, no entanto também €& observado um pequeno deslocamento nos
picos de difracdo por conta dos dopantes.

Quando os dopantes Mn?*, Cu®* ou Co*" sdo incorporados na rede cristalina
do ZnO, ha uma mudanc¢a na disposicdo dos atomos na rede. Essa mudanca afeta a
distancia interplanar entre os planos cristalinos do material e, consequentemente, o
angulo de difracdo observado no difratograma de raios X.

Os valores aproximados dos raios idnicos do Zn?*, Cu®*, Mn** e Co®*" em
coordenacéo tetraédrica (rede cristalina do ZnO) sdo ~ 0,88 A, 0,87 A, 0,81 A, e 0,79
A, respectivamente. Entretanto, é importante destacar que os raios i6nicos s&o
afetados pelas suas interagbes com o ambiente quimico e a estrutura cristalina
(SHANNON, 1976).

Deste modo, como todos os raios ibnicos dos dopantes (Mn, Cu e Co) séo
menores do que o raio idnico do atomo original (Zn), a incorporagao dos dopantes
leva geralmente a uma diminui¢cdo na distancia interplanar e a um deslocamento dos

picos para angulos maiores de difragdo, como pode ser visto na FIGURA 14.
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FIGURA 14 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS SINTETIZADOS: (A) ZnO-Mn, (B)
Zn0O-Cu E (C) ZnO-Co
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Essa diminuicdo na distancia interplanar e consequente deslocamento dos
picos para angulos maiores de difragcdo ocorrem porque o atomo dopante menor
pode “comprimir’ a rede cristalina, reduzindo a distancia entre os planos de atomos.
O espacgo d entre os planos adjacentes (hkl) pode ser calculado a partir da equagéao

da Lei de Bragg (Equacéo 27):

A= Zd(hklj sind (27)

Onde 2 é o comprimento de onda da radiacdo de raios X (CuK, = 1,5418 A),

dykn € a distancia entre os planos adjacentes, e 8 é o angulo de difragao.

Na TABELA 4 é possivel observar os valores de d i1y obtidos a parir da Lei

de Bragg e o tamanho médio do cristalito calculado a partir da média dos valores
obtidos pela Equagao Scherrer (Equagao 28).:

ied

(D) - Beos &

(28)

Onde {D} é o tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda da radiagcéo
de raios X (CuK, = 0,15418 nm), & é o fator de forma (0,9), § € a largura total na

metade do maximo do pico de difracdo (FWHM) e & € o angulo de difragéo.

E relevante salientar que o tamanho médio do cristalito, calculado a partir de
medidas de DRX, corresponde a uma aproximacado do tamanho da particula, em
funcdo de n&o considerar alteragdes devidas a aglomeragéo das particulas no po.

A partir dos dados da TABELA 5 é possivel observar uma relagcédo direta
entre a quantidade de dopante e as distancias interplanares. A incorporagao de 10%
de Co foi a que apresentou a menor distancia interplanos, pois o Co®" apresenta o
menor raio idnico entre os trés (~ 0,79 A). Na sequencia, o material que apresentou
menor distancia foi 0 ZnO-Mn 5% o que também pode estar relacionado com o raio
iénico (~0,81 A). Os materiais dopados com Cu apresentam menores distor¢des,

pois o raio idnico do Cu?* (~ 0,87 A) e Zn** (~ 0,88 A) s&d0 muito proximos.
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TABELA 5 - VALORES DE ESPACAMENTO ENTRE PLANOS (hkl) E TAMANHO MEDIO
CRISTALINO DOS MATERIAIS CALCULADOS A PARTIR DAS EQUAGCOES DE BRAGG E
SCHERRER COM DADOS DE DRX.

Equacao

Scherrer

(D) medio | di100 dozy  dirony  digozy  di110)  daesy  di1z)  di20n)

Zn0O 19,0 2822 2,609 2,481 1914 1,627 1,479 1,380 1,360
ZnO-Mn1% 17,2 2,819 2,607 2479 1913 1,626 1,478 1,379 1,359
Zn0O-Mn5% 18,4 2816 2,605 2477 1912 1,625 1,477 1,378 1,359
ZnO-Mn10% 23,6 2824 2612 2,483 1915 1,627 1,479 1,380 1,360
ZnO-Cu1% 19,3 2,822 2,609 2481 1914 1,627 1,479 1,380 1,360
Zn0O-Cu5% 14,0 2,820 2,607 2,480 1,913 1,626 1,478 1,379 1,359
Zn0O-Cu10% 16,8 2819 2,606 2479 1913 1,626 1,478 1,379 1,360
Zn0O-Co1% 18,9 2,818 2,607 2478 1913 1,626 1,478 1,379 1,359
Zn0-Co5% 23,1 2,823 2,610 2,482 1,914 1,627 1,479 1,380 1,360
Zn0O-Co10% 21,2 2814 2,603 2475 1,911 1,624 1,477 1,378 1,359

Fonte: Os autores

Equacao de Bragg

Como a intensidade e a largura dos picos -caracteristicos do ZnO
apresentaram mudangas graduais com a adicdo dos dopantes, foi verificado as
variagcbes nos parametros de rede(aec) e no volume de rede (V). Esses
parametros da célula unitaria foram refinados pelo método de Rietveld-Le Bail
utilizando o software GSAS + Expgui e estdo resumidos na TABELA 6. Os
parametros de rede estdo de acordo com outros estudos de matérias de ZnO
dopados com metais de transicdo (BADAWI et al., 2022; SALEH; DJAJA, 2014;
SALEH; DJAJA; PRAKOSO, 2013; TURKYILMAZ; GUY; OZACAR, 2017). Os
valores de fatores R; [)(2 R(FZ)] sao pequenos, indicando que os resultados obtidos

nesta analise sao confiaveis.

TABELA 6 - PARAMETROS DE REDE PARA OS MATERIAIS SINTETIZADOS.

Peso

Material a=b (A) c(A) V (A% X¥* R(F)% unitario Densidgde
dacélula  (9/°™)

ZnO 3.25000(5) 5.2068(1) 47,629(2) 134 226 162,758 5.674
ZnO-Mn 1%  3,24965(6) 5,2072(1) 47,622(2) 1,50 2,39 162,549 5,668
ZnO-Mn 5%  3,2490(1) 5,2060(2) 47,592(4) 1,58 2,69 161,714 5,642
ZnO-Mn 10% 3,24995(6) 5,2078(2) 47.636(2) 2,49 4,63 160,670 5,601
ZnO-Cu 1%  3,25099(5) 5,2082(1) 47,670(1) 1,38 1,80 162,721 5,668
ZnO-Cu5%  3,25054(8) 52064(2) 47,.641(2) 142 241 162,575 5,667
ZnO-Cu 10% 3,24972(7) 5,2058(2) 47,611(2) 1,75 2,10 162,391 5,664
Zn0O-Co 1%  3,24910(5) 5,2062(1) 47,597(1) 1,33 1,89 162,629 5,674
ZnO-Co5% 3,25003(5) 5,2073(1) 47,634(1) 150 2,38 162,113 5,651
ZnO-Co 10% 3,24816(6) 5,2048(1) 47,557(2) 1,59 2,74 161,469 5,638

Fonte: Os autores. Obs.: NUmeros entre parénteses indicam o desvio padrao.
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Em geral, a medida que a quantidade de dopagem aumenta, as constantes
de rede, que sao proporcionais aos raios idnicos, também se alteram. As constantes
de rede das amostras de ZnO dopadas sao comparaveis as do ZnO sem dopagem e
os resultados sugerem que atomos dopantes sao incorporados na rede de ZnO com
pouco efeito sobre a estrutura cristalina geral, gerando compressdes e/ou
expansdes que variaram de 0,08 %o a 0,57 %o (Descrito no APENDICE 2).

Os valores obtidos para peso unitario da célula e densidade na TABELA 6
também sao condizentes com a dopagem. O Zn tem massa atémica de ~ 65,38u e
os dopantes Mn, Cu e Co ~ 54,94u, 63,55u e 58,93u, respectivamente. Portanto, o

peso unitario da célula e a densidade decrescem na ordem Zn > Cu > Co > Mn.

5.1.2 Dinamica Vibracional: Caracterizagao via Espectroscopia Raman e FTIR

A dinamica vibracional da estrutura cristalina wurtzita do ZnO é determinada
por trés parametros principais: a estrutura cristalina uniaxial, a elevada diferenca de
massa entre zinco e oxigénio e as ligacbes quimicas fortemente polarizadas
(CASTRO, 2017; IBARRA, 2013).

Na célula unitaria do ZnO wurtzita existem quatro atomos (duas unidades de
Zn0), que levam a 12 modos de fébnons (modos vibracionais) que podem ser
classificados em duas categorias principais:

I. Fénons acusticos: Sdo modos de baixa frequéncia que envolvem vibragdes
em fase, ou seja, todos os atomos oscilam juntos na mesma diregcéo e sentido
ao mesmo tempo. Os fbnons acusticos sao divididos em: um modo
longitudinal acustico (LA) e dois modos transversais acusticos (TA), sendo
representados por ey = A1 + E4 na estrutura wurtzita do ZnO (CASTRO,
2017; IBARRA, 2013).

Il. Fbénons opticos: Sdo modos de alta frequéncia que envolvem vibragoes fora
de fase dos atomos na estrutura cristalina. Os fénons épticos sao divididos
em trés modos longitudinais 6pticos (LO) e seis modos transversais Opticos
(TO), sendo representados por o= A1 + E1 + 2B + 2E; na estrutura wurtzita
do ZnO (CASTRO, 2017; IBARRA, 2013).

O QUADRO 5 apresenta as principais caracteristicas dos fénons 6pticos na

estrutura wurtzita do ZnO, bem como o os valores intrinsecos dos sinais no espectro.
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QUADRO 5 - CARACTERISTICAS DOS PRINCIPAIS MODOS VIBRACIONAIS OPTICOS (FONONS)
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Fonte: Os autores, baseado em CASTRO, 2017; IBARRA, 2013; LIN et al., 2011; SONG et al., 2019;
ZHANG; LIU; CHEN, 2005
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Os espectros de transmitancia FTIR das nanoparticulas de ZnO sintetizadas

sdo apresentados na FIGURA 15, nos quais se observam trés faixas de absorcao

caracteristicas:

Uma banda larga em torno de 3400 cm™, que é caracteristica do estiramento
do grupo hidroxila (O—H) adsorvido na superficie das nanoparticulaas de ZnO
(PHOOHINKONG; FOOPHOW:; PECHARAPA, 2017).

. Duas bandas em torno de 1568 e 1403 cm’1, atribuidas ao estiramento

assimétrico e simétrico do grupo carboxilato (COO") também adsorvido na
superficie das nanoparticulas de ZnO. Observou-se um pequeno
deslocamento dessas bandas em comparacdo aos espectros de acetato de
zinco e cobre, que aparecem em 1550 e 1390 cm™’, respectivamente, o que
sugere que houve interagcdo especifica entre o grupo carboxilato e a
superficie do ZnO (PHOOHINKONG; FOOPHOW; PECHARAPA, 2017).
Bandas de absorcdo na faixa de 400 a 700 cm™', atribuidas as interagdes
entre os modos de vibragdo das ligagées Zn—O e das ligacbes M—O (onde M
pode ser Mn, Cu ou Co) (BADAWI et al., 2022; SALEH; DJAJA, 2014).

FIGURA 15 - ESPECTROS FTIR DOS NANOMATERIAIS SINTETIZADOS
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Na FIGURA 16 se apresentam os espectros de Raman, utilizando um laser
verde (A = 532 nm).

FIGURA 16 - ESPECTRO RAMAN ZnO, 5 PONTOS DA MESMA AMOSTRA.
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Os dois modos vibracionais E,, que s&o ativos somente via espectroscopia
Raman, estdo presentes e sdo as bandas mais representativas da estrutura wurtzita,
estando Ejpaixo) localizado em ~ 99 cm™ e Ejare) em ~ 436 cm™, cujas fortes
intensidades sugerem que as nanoparticulas sintetizadas apresentam uma boa
qualidade cristalina (CASTRO, 2017; IBARRA, 2013; LIN et al., 2011; SONG et al.,
2019).

Outra banda bem caracteristica observada se localiza em ~ 331 cm'1, que
corresponde a um espalhamento de segunda-ordem, apontado como a diferenga
entre Exgrio) - Eopaixo) NO centro da zona de Brillouin. A banda em ~ 380 cm™ &
atribuido ao modo 6ptico transversal A4, enquanto a banda ao redor de 580 cm™!
pode ser atribuido ao modo A¢(LO), quando a direcao [0001] da estrutura wurtzita de

ZnO se encontra paralela a superficie da amostra, ou E4(LO), quando a diregéo
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[0001] é perpendicular a superficie (CASTRO, 2017; IBARRA, 2013; LIN et al., 2011,
SONG et al., 2019).

Os valores mais baixos de frequéncia (cm™") obtidos em relacéo aos valores
tedricos se da pelo surgimento de novos efeitos, a partir da redugcéo das dimensoes
do cristal, o que estd bem estabelecido no estudo de nanomateriais (CASTRO,
2017).

Os espectros Raman das amostras dopadas com Mn, Cu e Co, séao
apresentados nas FIGURAS 17 e 18. Como pode ser observado na FIGURA 17, as
bandas caracteristicas dos fonons Ejpaixo), E2(alto), 2E2(baix0), E2(alto) = E2(baixo) € A1(LO),
que sao proéprias da estrutura wurtzita do ZnO, permaneceram presentes em todas

as amostras dopadas com diferentes quantidades de Mn.

FIGURA 17 - RAMAN ZnO DOPADO COM Mn EM 3 PORCENTAGENS
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A menor intensidade e a maior largura das bandas do modo Ejo) (~ 440
cm’1) a medida que a quantidade de Mn é aumentada, pode indicar perda de
cristalinidade causada possivelmente pela formacgao de “clusters” e pela geracao de
defeitos, como vacancias e a presenca de atomos intersticiais na estrutura
(HUSAIN et al., 2014; IBARRA, 2013).

A principal diferenca observada entre os materiais ZnO e ZnO-Mn esta
destacada em amarelo (FIGURA 17). A banda localizada em ~ 578 cm™,
caracteristica do fénon A4(LO), € muito pequena nas nanoparticulas de ZnO sem
dopagem, tendo a sua intensidade incrementada gradativamente com a maior
quantidade de Mn. Considera-se que as bandas em 578 cm™ foram
sobrecarregados pelos fortes picos adicionais localizados em 560 e 525 cm”™, que
podem ser induzidos por vagas de oxigénio e vibracao local de Mn em ZnO. Nesta
regido também é possivel ver o modo localizado em torno de 509 cm™, que tem sido
reportado a fébnons éptico-longitudinais (LO) associados com a incorporagao de ions
Mn na estrutura de ZnO. (DUAN et al., 2012; HUSAIN et al., 2014; IBARRA, 2013)

A banda em torno 664 cm™ tem sido uma questdo de debate na literatura.
Alguns autores sugerem que essa banda se origina de processos multifénicos, como
[2(E2(aito) - E2(baixo))] OU [A1(LO) + E2 aixo)], de fases secundarias, como a presenga de
oxidos mistos de Zn,MnO4 ou ZnMn,O, no ZnO, de defeitos associados a
incorporagao de Mn?* na rede de ZnO ou, ainda, um modo intrinseco de ZnO

relacionado a vacancias de oxigénio (V,), intersticiais de zinco (Zn;), etc. (DUAN et

al., 2012, IBARRA, 2013).

Como pode ser observado na FIGURA 18, as bandas caracteristicas dos
fonons Ejpaixe), E2(aito) 2E2(paixo), E2(ato) = E2paixo) € A1(LO), que s&o proprias da
estrutura wurtzita do ZnO, permaneceram presentes em todas as amostras dopadas
com diferentes quantidades de Cu e Co. A intensidade da banda do modo Ejit) (~
440 cm™) diminui e a largura aumenta & medida que a quantidade de Cu ou Co é
aumentada, o que novamente pode indicar perda de cristalinidade e a geragéo de
defeitos como vacancias e a presenca de atomos intersticiais na estrutura.

De forma semelhante a dopagem com Mn (mas menos intensa), a banda
localizada em ~ 578 cm™’, caracteristica do fonon A(LO), é muito pequena para as
nanoparticulas de ZnO sem dopagem e vai tendo sua intensidade incrementada

gradativamente com a maior quantidade de Cu ou Co nas nanoparticulas dopadas.
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FIGURA 18 - RAMAN ZnO DOPADO COM (A) Cu E (B) Co
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Fonte: os autores. *intensidade média dos espectros de 5 pontos distintos de cada amostra.

Uma caracteristica geral que pode ser vista em todas as nanoparticulas de
ZnO dopadas com Mn, Cu ou Co foi o deslocamento dos fonons para frequéncias
menores, em relagao as frequéncias dos fonons para as nanoparticulas de ZnO nao
dopadas. Isso ocorre porque a substituicdo de um atomo ou ion mais pesado por um
mais leve pode alterar a constante de for¢a da ligagdo quimica e a massa efetiva
dos atomos vibracionais (CASTRO, 2017; HUSAIN et al., 2014; IBARRA, 2013).

5.1.3 Morfologia, Tamanho e Area Superficial: Caracterizacdo via FEG-EDS e BET

Os nanomateriais sintetizados foram caracterizados via Microscopia
Eletrbnica de Varredura por Emissao de Campo com Alta Performance acoplado a
Espectroscopia por Dispersdao de Elétrons — FEG-EDS. As FIGURAS 19 a 28,
representam ZnO, ZnO-Mn 1%, ZnO-Mn 5%, ZnO-Mn 10%, ZnO-Cu 1%, ZnO-Cu
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5%, ZnO-Cu 10%, ZnO-Co 1%, ZnO-Co 5% e ZnO-Co 10%, respectivamente. As
figuras foram organizadas de forma sequencial, apresentando trés magnificacdes de
cada amostra (valores descritos na imagem), o mapeamento do EDS para os
elementos Zn, O, Mn, Cu e Co, juntamente com o grafico do espectro de soma de
mapas e a tabela com as estimativas de porcentagem de cada elemento na amostra.

A partir das imagens do FEG-EDS é possivel verificar a microestrutura e
morfologia do ZnO. Como mostrado na FIGURA 19, as estruturas da amostra de
ZnO apresentam agregacao, mas € possivel identificar duas formas especificas:
particulas esféricas e hastes. Devido a grande agregagao das estruturas é dificil
estabelecer com precisao e exatiddo o tamanho médio dessas particulas, que se
apresenta em escala de nano a micro. Assim, foram encontradas particulas
esféricas com didmetros de 115 e 128 nm e hastes com comprimentos de 314 e 614

nm.

FIGURA 19 - CARACTERIZACAO DE ZnO VIA FEG-EDS
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Fonte: Os autores

A adigdao de pequenas quantidades de dopante pode trazer mudancas

significativas em relagédo a morfologia e ao tamanho de particula. Essa constatagao
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pode ser visualizada nos nanomateriais dopados com 1% (FIGURA 20) e 10%
(FIGURA 22) de Mn, que apresentaram estrutura tridimensional (3D), enquanto o
ZnO dopado com 5% de Mn (FIGURA 21) mostra um grande aglomerado de
nanoparticulas esféricas.

De forma semelhante ao ZnO, a grande agregacao de estruturas torna dificil
estabelecer com precisdo e exatiddo o tamanho médio dessas particulas, mas é
possivel verificar uma diminuicdo no tamanho médio das nanoesferas com a
dopagem. Enquanto no ZnO se observaram esferas de 115 a 128 nm, nos materiais
dopados com Mn foram observadas nanoparticulas esféricas com diametros entre
55 e 80 nm.

A partir dos Mapeamentos EDS € possivel verificar que o Mn foi
disseminado por toda a estrutura cristalina do ZnO. O grafico do espectro de soma
de mapas e a tabela com as estimativas de porcentagens apresentou 1,52%, 3,23%
e 13,36% de Mn no ZnO-Mn 1%, ZnO-Mn 5% e ZnO-Mn 10% respectivamente, o
que € considerado satisfatorio, considerando que esse mapeamento € realizado

apenas em uma pequena area da amostra.

FIGURA 20 - CARACTERIZAGCAO DE ZnO-Mn 1% VIA FEG-EDS
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FIGURA 21 - CARACTERIZAGCAO DE ZnO-Mn 5% VIA FEG-EDS
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FIGURA 22 - CARACTERIZAGCAO DE ZnO-Mn 10% VIA FEG-EDS
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Os Nanomateriais dopados com as trés quantidades de Cu apresentaram,
em geral, nanoparticulas esféricas. A grande aglomeracg&o de particulas dificulta a
identificacdo de outras estruturas, como nanohastes. Foram encontradas
nanoparticulas esféricas com diametros de 68 e 75 nm e uma microhaste com
comprimento de 153 nm para o ZnO-Cu 1% (FIGURA 23), nanoparticulas esféricas
com diametros de 58, 60 e 81 nm para ZnO-Cu 5% (FIGURA 24) e com diametros
de 74 e 91 nm para ZnO-Cu 10% (FIGURA 25).

A partir dos Mapeamentos EDS é possivel verificar que o Cu foi disseminado
por toda a estrutura cristalina do ZnO. O grafico do espectro de soma de mapas € a
tabela com as estimativas de porcentagens apresentou 2,73%, 5,72% e 8,02% de
Cu no ZnO-Cu 1%, ZnO-Cu 5% e ZnO-Cu 10%, respectivamente.

FIGURA 23 - CARACTERIZAGAO DE ZnO-Cu 1% VIA FEG-EDS
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FIGURA 24 - CARACTERIZACAO DE ZnO-Cu 5% VIA FEG-EDS
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FIGURA 25 - CARACTERIZAGCAO DE ZnO-Cu 10% VIA FEG-EDS
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Os Nanomateriais de ZnO dopados com Co também apresentam
nanoparticulas esféricas, estando também em grande aglomeragdo. Foram
encontradas nanoparticulas esféricas com diametros de 115, 121, 131 e 142 nm
para o ZnO-Co 1% (FIGURA 26), 62, 72 e 73 nm para ZnO-Co 5% (FIGURA 27) e
55, 82 € 96 nm para ZnO-Co 10% (FIGURA 28).

A partir dos Mapeamentos EDS é possivel verificar que o Co foi disseminado
pela estrutura cristalina do ZnO. O grafico do espectro de soma de mapas e a tabela
com as estimativas de porcentagens apresentou 1,07%, 1,97% e 3,48% de Co no
Zn0O-Co 1%, ZnO-Co 5% e ZnO-Co 10%, respectivamente. Mesmo apresentando
porcentagens inferiores as pretendidas, o resultado € considerado satisfatorio,
considerando que esse mapeamento € realizado apenas em uma pequena area da

amostra.

FIGURA 26 - CARACTERIZAGCAO DE ZnO-Co 1% VIA FEG-EDS
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FIGURA 27 — CARACTERIZAGCAO DE ZnO-Co 5% VIA FEG-EDS
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FIGURA 28 - CARACTERIZAGCAO DE ZnO-Co 10% VIA FEG-EDS
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De forma geral, todos os materiais sintetizados apresentaram forma de
nanoparticulas esféricas. Como mencionado anteriormente, a fotoatividade de um
semicondutor é afetada por sua area superficial especifica. Assim, as altas areas
superficiais oferecidas pelas nanoparticulas esféricas tornam sua escolha
recomendada para a fotocatalise solar, pois mais poluentes podem ser facilmente
sorvidos e uma maior taxa de degradacdo pode ser alcangada (ONG; NG;
MOHAMMAD, 2018).

A TABELA 7 apresenta os dados de area superficial especifica dos materiais
desenvolvidos, a qual foi determinada utilizando-se a modelagem BET sobre os
dados de adsorgdo de N, a 77,3 K. Observa-se que as amostras apresentaram
areas superficiais especificas condizentes com o método de sintese escolhido. Os
materiais dopados com 1 % e 10% de Mn foram os que apresentaram maior area
superficial. Em todos os materiais dopados com Co houve diminuicdo da area

superficial, enquanto que nos mateiras dopados com Cu houve aumento.

TABELA 7 - AREA SUPERFICIAL DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

Material Area superficial (m? g™)

Zn0O 14,687
ZnO-Mn 1% 20,048
ZnO-Mn 5% 12,011
ZnO-Mn 10% 17,100
Zn0O-Cu 1% 15,998
ZnO-Cu 5% 16,595
ZnO-Cu 10% 15,794
Zn0-Co 1% 12,431
Zn0O-Co 5% 13,069
Zn0O-Co 10% 10,317

Fonte: os autores

Geralmente, a formagao de nanoparticulas de ZnO neste tipo de sintese é
descrita em funcdo do crescimento a partir de unidades Zn(OH), ou Zn(OH),*, o
que depende do pH, da temperatura e do método de sintese. Muitos mecanismos
propdem que os ions Zn®* reagem com OH™ para formar Zn(OH),*~ como espécies

de crescimento em solugdes fortemente alcalinas, enquanto que em menores
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concentragbes de OH se estima que os nucleos de ZnO sejam formados a partir da
decomposicao do Zn(OH),.

Conforme descrito por Gupta, Barick e Bahadur (2011), por conta da
instabilidade do Zn(OH), em altas concentragées de OH™, o Zn(OH), reage com
OH~ para formar a unidade de crescimento Zn(OH)s*", que resultam em
crescimento de ZnO na diregdo anisotropica, formando nanohastes. Em baixas
concentragbes de OH™ o Zn(OH), sofre decomposi¢cao diretamente para dar os
nucleos de ZnO em diregdo uniforme, formando nanoparticulas. E em concentragdes
intermediarias de OH™ se observa crescimento simultdneo, uniforme e anisotrdpico,
resultando na formagao de nanoparticulas e nanohastes.

Além disso, outro ponto que desempenha um papel fundamental na
formacao de diferentes morfologias € a velocidade de adigdo da solugédo basica a
solucdo salina de zinco, o que € descrito por Akir et al. (2016) e pode ser visualizado

na representacao apresentada na FIGURA 29 .

FIGURA 29 - INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE ADIGAO DE HIDROXIDO SOBRE A
MORFOLOGIA DE NANOPARTICULAS DE ZnO
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Fonte: AKIR et al., 2016

Akir e colaboradores (2016) explicam que com baixa taxa de adicao de OH",
nanoparticulas esféricas com distribuicdo de tamanho estreita sdo formadas, devido
ao crescimento uniforme de cristais. Quando os precursores sao misturados
simultaneamente a preseng¢a de maior quantidade de OH faz com que a reagéao
ocorra muito mais rapido. O excesso de OH™ é facilmente adsorvido na superficie
positivamente carregada (0001) e o crescimento ao longo da dire¢cdo [0001] é

restringido, permitindo o rapido crescimento de nanofolhas ao longo da diregéo
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[0110]. Quando a adigdo de OH™ é realizada durante 1h a 60 °C, a reagao lenta e

continua por longo periodo de tempo leva a orientagdo do crescimento ao longo do
eixo ¢ (diregao [0001]), que é considerado condigédo cineticamente favoravel para a
formagao de um prisma hexagonal.

Dessa forma, pode-se concluir que as nanoparticulas esféricas obtidas no
método de sintese utilizado foram obtidas principalmente pela manipulagdo da
estequiometria entre ions Zn** e OH™, que foi de 1:1, e da adicdo controlada do

NaOH realizada a partir do gotejamento utilizando uma bureta.
5.1.4 Propriedades Oticas: Caracterizagdo via UV-vis DRS e Fotoluminescéncia

Para explorar as propriedades Opticas das amostras e as interacgdes
eletrénicas, foram realizadas medidas via Espectroscopia de Refletancia Difusa
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis DRS) a temperatura ambiente. As energias de bandgap

das amostras foram calculadas utilizando a Equagéo de Tauc (ahv)t = g(hv — E,),

(1-R)*

juntamente com a fungdo de Kubelka-Munk, F(R) = Assim, € plotado um

grafico entre [F(R)hv]? e hv, e a estrapolagdo para o intercepto em X representa a

energia do bandgap direto (TABELA 8).

Os resultados experimentais indicam que as energias de bandgap dos
fotocatalisadores sintetizados nao foram alteradas significativamente pela dopagem
com os metais de transigdo. A dopagem do ZnO fez com que a borda da banda
mudasse para comprimentos de onda mais longos, mas para todos os materiais o
Bandgap continuou na regido do ultravioleta. No entanto a adi¢do dos dopantes cria
defeitos cristalinos e por consequéncia estados de energia localizados no bandgap,
0 que € evidenciado pelas caudas largas proximas as bordas do bandgap de energia
das amostras preparadas (ARCHANA; PREETHA; BALASUBRAMANIAN, 2022;
BADAWI et al., 2022).

Esses defeitos cristalinos sdo explorados pela determinagdo da Energia de
Urbach (E,), e pela analise de Fotoluminescéncia (discutido na sequéncia). A

Energia de Urbach é obtida da correlagdo exponencial entre a energia do foéton
L - ~ ~ hr
incidente (Av) e o coeficiente de absor¢cdo («), pela equagédo « = ayexp (E—).
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Plotando in{«)vs hv, calcula-se a energia de Urbach a partir do inverso da
)-

A FIGURA 30 e a TABELA 8 apresentam os dados de bandgap e de energia

Urbach dos materiais sintetizados. Os materiais que apresentam maiores E;; sdo os

1

slgpe

inclinagao da regressao linear (£, =

dopados com Co, seguido de Mn e Cu. Adicionalmente, observa-se que o valor de

energia de E; aumenta com o incremento da quantidade de dopante, o que sugere

uma maior densidade de defeitos e uma modificacdo da estrutura de bandas do
sistema. Esses estados de defeito sdo capazes de aprisionar os elétrons,
impedindo-os de fazer a transi¢ao direta para a banda de condugao, criando a cauda
de absorgcao nos espectros. (ARCHANA; PREETHA; BALASUBRAMANIAN, 2022;
BADAWI et al., 2022)

FIGURA 30 - (A) BANDGAP DE ENERGIA (E,) E (B) ENERGIA DE URBACH (E)
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TABELA 8 - BANDGAP DE ENERGIA (£,), ENERGIA DE URBACH (&)

Semicondutor E, (eV) Ey (meV)
ZnO 3,30 87,4
ZnO-Mn 1% 3,29 183,3
ZnO-Mn 5% 3,27 306,9
ZnO-Mn 10% 3,22 535,6
ZnO-Cu 1% 3,30 122,3
Zn0O-Cu 5% 3,29 149,8
ZnO-Cu 10% 3,27 240,7
Zn0O-Co 1% 3,29 157,4
Zn0O-Co 5% 3,24 513,3
Zn0O-Co 10% 3,22 725,2

Fonte: ou autores.
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Para um maior entendimento de como os metais transigao influenciaram nos
defeitos cristalinos do ZnO foram realizados experimentos de fotoluminescéncia a
temperatura ambiente. Tipicamente, nos espectros de ZnO sido observadas uma
banda na regido do ultravioleta, que é associada a emissdo da recombinagado de
éxcitons proximos da borda de banda (NBE), e uma ou mais bandas de emiss&o na
regiao visivel do espectro, as quais sao referentes as emissdes de defeitos pontuais
intrinsecos e extrinsecos.

A FIGURA 31 apresenta os espectros de fotoluminescéncia dos materiais
sintetizados, na qual sdo apresentados 2 espectros, pois no experimento foram
utilizadas duas redes de difragdo (cada regido espectral foi medida separadamente,
de 300 a 600 nm e de 550 a 1100 nm).

FIGURA 31 - ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
365 388 413 443 477 517 564 500 620 653 689 729 775 827 886 954
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Fonte: Os autores

Em espectros de fotoluminescéncia ndo se pode fazer a comparagao direta
da intensidade de uma banda entre amostras diferentes, pois as diferencas em
tamanho e morfologia fazem com que a luz seja espalhada de forma diferente para
cada amostra. Além disso, a identificacdo da origem das bandas no ZnO é
complicada, devido ao fato de serem largas e sobrepostas, pois os defeitos
coexistem e os picos de emissdo abrangem varios comprimentos de onda. Por
esses motivos optou-se por utilizar a deconvolugdo Gaussiana dos espectros para

fazer a comparacdo entre os materiais. O ajuste Gaussiano para separagdo dos
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picos leva a uma posi¢gao aproximada e é realizado observando-se as assimetrias
das bandas e referencias bem documentadas para o ZnO.

A FIGURA 32 apresenta o espectro de fotoluminescéncia deconvoluido para
0 ZnO e no APENDICE 3 sdo apresentados todos os outros materiais. O QUADRO 6
resume as possiveis transicées para cada gaussiana e a FIGURA 33 apresenta um

esquema dos niveis intra-gap criados por esses defeitos.

FIGURA 32 - ESPECTRO DE FOTOLUMINESCENCIA DO ZnO COM AJUSTE GAUSSIANO

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
365 387 413 443 477 517 564 500 620 653 689 729 775 827 886 954
ZnO T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ZnO

B 3,15 eV, B 1,79 eV
B 2,99 eV [ 12,09eV
I 2,88 eV - - - Ajuste
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[ 1212eVv

- - - Ajuste

Intensidade Fotoluminescéncia

3,4 3,2 3,0 2,8 2,6 2,4 2,2 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7 1,6 1,5 1,4 1,3
Energia (eV) Energia (eV)
Fonte: Os autores

Os primeiros dois sinais no espectro de fotoluminescéncia na regiao do UV-
Violeta-Azul foram decompostos em 4 gaussianas, as quais sao geralmente
atribuidas a 4 emissdes especificas do ZnO: a emisséo no ultravioleta (~3,15 - 3,21
eV) corresponde a recombinagéo de éxcitons proximos da borda de banda (NBE),
enquanto a emissao violeta (~2,99 - 3,08 eV) é atribuida a emissédo do nivel doador

raso de zinco intersticial (Zn;) para maximo da banda de valéncia (MBV). A primeira

emissao no azul (~2,88 - 2,94 eV) corresponde a transicdo do minimo da banda de

conducao (MBC) para o nivel receptor raso da vacancia de zinco (V;,) e a segunda
(~2,74 - 2,79 eV) & transicdo entre Zn; e Vg, ou Zn,** para o MBV (DERRI et al.,

2023; TALAKONDA, 2016).
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As emissbes da regidao ciano-verde ndo foram estabelecidas de forma
conclusiva e varias hipoteses foram propostas para essa faixa de emissdo. O
aparecimento da banda larga na regido verde geralmente esta associado a
vacancias de oxigénio (como nivel doador profundo) e intersticiais de zinco, mas
ainda é uma explicacao bastante controversa na literatura. Ainda ha, em particular
para a dopagem com cobre, autores que defendem que a incorporagéo de Cu® na

rede de ZnO cria um nivel doador raso (Cui! —3d®) em torno de 0,17 a 0,19 eV
abaixo do MBC, enquanto que Cu” cria nivel aceitador raso Cuj, — 3d*° em torno de

0,40 a 0,45 eV acima do MBV. Deste modo, também se tornam possiveis as
transicbes CuZt —3d® » Vv, e Zn,*" —cCuf, —3d° (DERRlet al, 2023;

DJURISIC; NG; CHEN, 2010; MHLONGO et al., 2016; PATRA et al., 2008).
A emissdo amarela geralmente é associada a transicdo de defeitos

complexos de V,Zn; ou a presenga de grupamentos OH, principalmente quando o

ZnO é sintetizado hidrotermicamente com aquecimento inferior a 200°C. A emissao

em laranja é geralmente associada a transigao Zn, — 0, (DERRI et al., 2023; TAM et
al., 2006), enquanto que a emissdo vermelha é associada a transicdo de Zn;** — 0,

e também a transigdes intra-niveis-3d dos ions de metais de transigdo com carga 2+
coordenados de forma tetraédrica substituindo os ions Zn2+, sendo mais um sinal de
que os dopantes foram incorporados com sucesso na rede cristalina. (DERRI et al.,
2023).

A partir dessas caracterizagbes € possivel concluir que a adicdo dos
dopantes no ZnO foi realizada com sucesso e que a incorporagdo dos metais de
transicdo ocupando sitios substitutivos e/ou intersticiais na rede cristalina do ZnO
gerou um aumento dos defeitos cristalinos. Esse aumento dos defeitos é
dependente da eletronegatividade, raio i6nico e concentragdo dos dopantes

metalicos, o que pode ser visto pelos valores das Energias de Urbach (E,) e pelas

deconvolugdes gaussianas na fotoluminescéncia. Além disso, os defeitos cristalinos
criam estados de nivel intra-gap, que podem ajudar ou prejudicar a atividade
fotocatalitica, como sera discutido mais a frente (RAJBONGSHI; SAMDARSHI, 2014;
SAMADI et al., 2016; TURKYILMAZ; GUY; OZACAR, 2017)
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FIGURA 33 - ESQUEMA DOS POSSIVEIS NiVEIS DE ENERGIA CRIADOS PELOS DEFEITOS
CRISTALINOS EM ZnO DOPADO COM METAIS DE TRANSICAO

Excitons Livres
CuZt —3d°
'ZTLi

2+
'ZT:‘.L'

MT, (d—d)

' VOZTII‘_

—_— e > —_———
Transigao radiativa Transigéo ndo radiativa Nivel intra-gap

Fonte: os autores, com base em DERRI et al., 2023; DJURISIC; NG; CHEN, 2010; MHLONGO et al.,
2016; PATRA et al., 2008; TALAKONDA, 2016; TAM et al., 2006.
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QUADRO 6 - POSSIVEIS TRANSIGOES DE DEFEITOS EM ZnO

Energia (eV)
(deconvolugéo)

Possivel Transigao

Comentario

Referencias

A emissao proxima da borda de
banda (NBE) é conhecida como a
soma da recombinacéao de
excitons livres (EL — MBV),

éxcitons ligados a doadores

(DERRI et al., 2023)

3,15 - 3,21 NBE — MBV neutros (ED — MBV) e éxcitons (TALAKONDA, 2016)
ligados a aceitadores neutros
(MBC — EA)
£L: 0,06 eV da MBC
Zn; 0,22 eV abaixo da MBC (MHLONGO et al., 2016)
2,99 - 3,08 Zn; - MBV (DERRI et al., 2023)
(TALAKONDA, 2016)
Ve, . 0,30 eV acima da MBV
MBEC = V. zn- U (DERRI et al., 2023)
2,88-294 Zn (TALAKONDA, 2016)
ot (PATRA et al., 2008)
Zn’t - MBV - _ (MHLONGO et al., 2016)
2,74 -2,79 Zr;*" 1~ 0,5 eV abaixo MBC (DERRI et al., 2023)
Ny = Vg (TALAKONDA, 2016)
(DJURISIC; NG; CHEN, 2010)
Vp = MEV _ _ (PATRA et al., 2008)
2,5-2,54 It 1 Vp: ~ 0,9 eV abaixo do MBC (DERRI et al., 2023)
Ry =gy (DJURISIC; NG; CHEN, 2010)
MBC - V,*
A incorporagao de Cu? narede
MEBC - 0O,
b do ZnO cria um nivel doador raso
Zn; — Wt Cugt —3d%~0,17-0,19 eV (MHLONGO et al., 2016)
2,3-2,38 VO“ — MBV abaixo do MBC e um nivel (DERBl et .al" 2023)
¢ + 10 (DJURISIC; NG; CHEN, 2010)
Cult —3d® o 1t aceitador Cuz, — 34+ ~0,40-0,45
T
In2* o Cut, —3d1 eV acima do MBV
[ Tt
;. ~1,09 eV acima do MBV
MBC - V,Zn,
(DERRI et al., 2023)
1,9-2,14 Grupos OH Grupos OH: ZnO sintetizado (TAM et al., 2006)
in; = 0 hidrotermicamente com
recozimento < 200° C
0;: ~1,09 eV acima do MBV
MT,, (d— d): Banda entre 1,80—
Zn2t - 0; 1,90 eV é relatado na literatura
1,75-1,81 como uma indicagao de (MHLONGO et al, 2016)

MTy, (d— d) > MBC

transicoes intra-niveis-3d dos ions
de metais de transigdo com carga
2+ coordenados de forma
tetraédrica substituindo os ions
Zn**

(DERRI et al., 2023)

Fonte: Os autores, adaptado de DERRI et al., 2023.
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5.2 ESTUDOS DE DEGRADA(;AO FOTOCATALITICA DE POLUENTE MODELO
5.2.1 Método analitico

Para o estudo de degradacédo fotocatalitica utilizando os nanomateriais
sintetizados foi selecionado fenol como contaminante modelo, basicamente em
razao da sua estrutura ser analoga a de muitos contaminantes de preocupacéao
emergente.

Compostos quimicos de carater fendlico sdo liberados no meio ambiente
através de aguas residuais industriais, como industria quimica e petroquimica, do
carvao, de resinas, de tintas, de aluminio e acgo, dentre outras, e através da
descarga de esgoto domeéstico, que contém medicamentos e produtos cosmeéticos,
materiais de limpeza e desinfetantes. Além disso, espécies fendlicas sao produzidas
naturalmente, a partir da degradagdo de algas ou de vegetagdo organica, por
exemplo (NICKHESLAT et al., 2013).

Por conta da sua estabilidade no ambiente, solubilidade em agua e elevada
toxicidade, fenol é considerado um poluente relevante, o que faz com que a OMS
recomende concentracdes maximas de 2 pg L™ na agua potavel (NICKHESLAT et
al., 2013).

Nos testes de degradacdo, a concentracao residual do fenol foi analisada
via Espectroscopia na Regidao do Ultravioleta e Visivel e/ou Cromatografia em Fase
Liquida. Em todos os casos foram elaboradas curvas de calibracdo em triplicata, o
que permitiu o célculo do Limite de Detecgdo (LOD) e o Limite de Quantificagcdo
(LOQ), conforme as Equagdes 23 e 24, respectivamente.

De acordo com os resultados apresentados na FIGURA 34, todos os
métodos apresentaram linearidade adequada (R*>0,99) e limites de quantificacéo

compativeis com a natureza do estudo.
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FIGURA 34 - CURVAS DE CALIBRACAO PARA HPLC-DAD DA Agilent® (n=3), HPLC-DAD da
Varian® (n=3) E ESPECTROFOTOMETRO UV-Vis (n=3)
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Fonte: Os autores

5.2.2 Otimizagéao via planejamento fatorial

Inicialmente, o efeito do pH (5, 7 e 9) e da concentragao de fotocatalisador
(100; 200 e 300 mg L™) foi avaliada por planejamentos fatorial de experimentos (22
com triplicata do ponto central), utilizando o ZnO sintetizado sem dopante como
semicondutor de referéncia. Cada variavel foi investigada em dois niveis, o que
representa o planejamento 22 apresentado TABELA 9. Para cada experimento a

degradacéo foi monitorada por 60 min, utilizando o HPLC-DAD Varian®.
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TABELA 9 - PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS 22

Variaveis Nivel (-) Nivel (0)  Nivel (+)
Concentragéo de
fotocatalisador (mg L™)

pH 5 7 9
Fonte: os autores

100 200 300

Os estudos iniciais envolveram o uso de lampadas LED e halégena, que
proporcionam radiacdo essencialmente na regido visivel (FIGURA 35). Nestas
condigdes, entretanto, o ZnO ndao mostrou fotoatividade relevante, o que resultou em
escassa degradacgao de fenol. Trata-se de uma observacgao relevante, uma vez que
justifica a modificagdo do ZnO para um melhor aproveitamento da radiagao solar.

Em fungdo do bandgap do ZnO corresponder a radiacédo UV (SAMADI et al,
2016; ONG; NG; MOHAMMAD, 2018), o estudo de otimizagédo foi realizado com
radiacdo proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio (com bulbo de
quartzo), que fornece intensas linhas de emissao na regiao UV (FIGURA 35). Nestas
condi¢cbdes (FIGURA 36) a degradacéo de fenol se processa rapidamente em todas
as condi¢cbes avaliadas, o que permitiu remogdes praticamente completas de fenol

em tratamentos de 60 min.

FIGURA 35 - ESPECTROS DE EAMISSAO DAS LAMPADAS UTILIZADAS, CARACTERIZADAS EM
ESPECTROMETRO UV-Vis-NIR (SMA-E, ThuderOptics)
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Fonte: os autores
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FIGURA 36 - DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DE FENOL NAS CONDIGOES DO
PLANEJAMENTO FATORIAL~(22 + TRIPLICATA DO PC) EM PROCESSO ASSISTIDO POR
RADIACAO DE UMA LAMPADA A VAPOR DE Hg
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14k —®—[Zn0]=100mg L™; pH=5 (-) (-)
[ —8—[Zn0]=300mgL"; pH=5 (+)(-)
13 —8—[Zn0] =100 mg L™, pH=9 () (+)
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Fonte: os autores

A partir dos resultados de degradacédo foram testadas varias modelagens
cinéticas, observando-se um bom ajuste a cinética de pseudo-primeira ordem
(Equacao 26), conforme pode ser observado nos graficos apresentados no
APENDICE 4. As constantes de velocidade aparente obtidas neste estudo sdo
apresentadas na TABELA 10, tendo sido utilizadas como resposta para o calculo de

efeitos do planejamento fatorial.

TABELA 10 - RESULTADOS PLANEJAMENTO FATORIAL 2> COM LAMPADA DE VAPOR DE Hg

Variaveis Nivel (-) Nivel (0)  Nivel (+)
Concentragéo de fotocatalisador (mg L'1) 100 200 300
pH 5 7 9
. Concentragido Concent_r agao , 2
Experimento pH fotocatalisador K R

fotocatalisador

x pH
1 - - + 0,13624 0,96997
2 + - - 0,09219 0,94099
3 - + - 0,11963 0,97384
4 + + + 0,14473 0,96579
5 0 0 0 0,16523 0,98592
6 0 0 0 0,15447 0,97324
7 0 0 0 0,10678 0,94311

Fonte: os autores
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Na fotocatalise heterogénea, a absorcao de radiagao ativa o fotocatalisador,
0 que resulta na formagao de pares elétron-lacuna que migram para a superficie do
catalisador. Assim, estima-se que a velocidade da reagao é determinada pela taxa
de formacéo dos pares e/h* (e de recombinacdo destes) e pela velocidade das
reacbes redox na superficie do semicondutor. Entretanto, a concentracdo do
substrato € muito maior do que a concentragdo dos sitios ativos do catalisador, o
que faz com que a velocidade da reagdo seja proporcional a concentragdo do
reagente em excesso. Desta forma, embora se entenda que o processo de
fotocatalise heterogénea seja bastante complexo e dependente de muitas variaveis,
a cinética de pseudo-primeira ordem € uma simplificacdo aceita universalmente.

Considerando que os valores dos efeitos estudados no planejamento fatorial
ficaram abaixo do desvio padréo (s x tgs%, v=3-1), conclui-se que nem o pH, nem a
concentracdo de ZnO apresentam efeito significativo sobre o a degradagao
fotocatalitica do fenol, nas condi¢cdes estudadas. Portanto, optou-se por utilizar o pH
7 e a menor concentracdo de semicondutor (100 mg L") para os primeiros estudos

com os materiais de ZnO dopados.
5.2.3 Testes de degradagdo com materiais dopados

Como a principal hipétese deste projeto esta representada pela obtencao de
fotocatalisadores passiveis de utilizagdo em processos de fotocatalise solar (ou
visivel de baixa poténcia), os primeiros testes de degradagdo com nanomateriais
dopados foram realizados na presenca de radiacédo proporcionada por uma lampada
LED 6 W, que emite praticamente apenas radiagcao visivel. Espera-se que nestas
condicbes os materiais dopados apresentem fotoatividade, em decorréncia das
caracteristicas observadas nos estudos por fotoluminescéncia.

Os resultados destes primeiros testes com os materiais dopados sao
apresentados na FIGURA 37, na qual é possivel observar baixa atividade

fotocatalitica dos materiais com a radiagao visivel.
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FIGURA 37- DEGRADAGCAO DE FENOL EM PROCESSOS DE FOTOCATALISE ASSISTIDOS POR
RADIACAO VISIVEL (LAMPADA LED). MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUCAO DE FENOL 10
mg L™, pH 7 E 200 mg L' DE CATALIZADOR.
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Fonte: Os autores
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De maneira geral, observa-se que os processos assistidos por radiagcéo
visivel ou solar sdo tratados de maneira analoga na literatura recente, embora a
presenca de uma pequena fragcdo de radiacdo UV na luz solar faga uma grande
diferengca no processo de degradagdo. Assim, novos estudos foram realizados
diretamente com radiacdo solar, observando-se os resultados apresentados na
FIGURA 38.

O monitoramento realizado por espectroscopia UV-Vis permitiu verificar que
nestas condicdes (pH 7, 200 mg L™ de fotocatalisador) o processo de fotdlise ndo
induz significativa degradagcdo do substrato modelo, ao passo que o ZnO permite
degradacgdes da ordem de 30%, 50% e 80% em tratamentos de 60, 120 e 180 min,
respectivamente (FIGURA 38A).

Na FIGURA 38 também se apresenta o perfil do processo de degradagao
fotocatalitica solar de fenol, utilizando-se os materiais dopados. Estes resultados
mostram um efeito negativo da presenga de cobalto (FIGURA 38B) e um efeito
positivo pouco significativo da presenca da menor concentracdo de manganés

(FIGURA 38C). Os melhores resultados estdo associados a dopagam com cobre,
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que permitiu melhoras no processo de degradacdo em todas as proporgoes
estudadas (FIGURA 38D).

FIGURA 38 - DEGRADACAO DE FENOL EM PROCESSOS DE FOTOCATALISE ASSISTIDOS POR
RADIACAO SOLAR E CATALISADOS POR (A) ZnO (B) ZnO-Co, (C) ZnO-Mn e (D) ZnO-Cu. EM (A)
TAMBEM E APRESENTANDO DEGRADACAO DE FENOL POR FOTOLISE (NA AUSENCIA DE
CATALISADOR). MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUCAO DE FENOL 10 mg L™, pH 7 E 200 mg
L' DE CATALIZADOR.
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Fonte: Os autores

A adicdo de dopantes de metais de transicdo tem como objetivo reduzir a
recombinacao elétron-buraco, aumentar a transferéncia de carga superficial e
estender a foto-resposta do ZnO para a regiao da luz visivel, a partir da incorporagao
de defeitos cristalinos e niveis intra-gap. No entanto, o aumento dos defeitos é
dependente da eletronegatividade, raio i6nico e concentragdo dos dopantes

metalicos, assim como demonstrado pelos resultados que envolvem a avaliagao da
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energia de Urbach (E,) e a deconvolugdo gaussiana dos espectros de

fotoluminescéncia.
Os materiais dopados com Co apresentaram as maiores energias de Urbach

(E,), sugerindo uma maior quantidade de defeitos cristalinos, seguido de Mn e Cu.

Com o aumento da concentracdo dos dopantes também foi observado um aumento

diretamente proporcional das energias de Urbach (E,), demonstrando uma maior

quantidade de defeitos cristalinos (RAJBONGSHI; SAMDARSHI, 2014; SAMADI et
al., 2016; TURKYILMAZ; GUY; OZACAR, 2017).
Dessa forma, com base nos resultados dos testes de degradacéo, é possivel
inferir que:
I. A simples incorporacdo dos dopantes ndo conseguiu estender a resposta
fotossensivel do ZnO para a regiao da luz visivel nas condigdes estudadas.
Isso é evidenciado pelo desempenho fotocatalitico insatisfatério de todos os
materiais sob radiagado exclusivamente visivel proveniente da lampada LED,
mesmo considerando que ela emite energias compativeis com as transigdes
de niveis intra-gap, conforme ilustrado na FIGURA 35;
II. Aincorporacao dos dopantes promove um aumento na transferéncia de carga

superficial nos materiais, como indicado pelas energias de Urbach (E,),

fotoluminescéncia e pelo desempenho superior de alguns catalisadores em
comparacao ao ZnO;

ll. A reducdo da recombinacdo (aumento do tempo de vida do par e/h’)
resultante do sequestro de uma carga pelos defeitos cristalinos, deixando a
outra disponivel para a reagao fotocatalitica, € dependente da concentragao
de defeitos no catalisador. Pois ao criar muitos estados intra-gap, esses
podem atuar apenas como centros de recombinagéo de carga, diminuindo a
eficiéncia fotocatalitica;

IV. Portanto, compreende-se que a dopagem com metais de transicdo em ZnO
pode proporcionar uma melhoria significativa na atividade fotocatalitica solar
apenas em concentragdes 6timas. Acima de um certo limite de dopagem, o
ganho em termos de maior transporte de cargas € compensado por perdas

por meio de recombinagao.



105

Os resultados apresentados na FIGURA 38D evidenciam um significativo
efeito positivo da presenga de cobre, o que faz com que a degradagao de fenol seja
mais favorecida do que a observada na presenca de ZnO. Para confirmagao destes
resultados as amostras foram analisadas por cromatografia em fase liquida (HPLC-
DAD da Agilent Technologies®), obtendo-se os resultados apresentados na FIGURA
39. O monitoramento cromatografico permitiu confirmar a boa performance dos
materiais dopados com cobre, assim como um efeito que é proporcional a

concentragao do dopante.

FIGURA 39 - DEGRADACAO DE FENOL EM PROCESSOS DE FOTOCATALISE ASSISTIDOS POR
RADIACAO SOLAR, CATALISADOS POR ZnO-Cu E MONITORADOS POR CROMATOGRAFIA.
MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUGCAO DE FENOL 10 mg L, pH 7 E 200 mg L' DE
CATALIZADOR.
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Fonte: Os autores.

Finalmente, os materiais de melhor eficiéncia de degradagao (ZnO-Cu 5% e
ZnO-Cu 10%) foram avaliados em triplicata, objetivando verificar a repetibilidade dos
processos solares. Os resultados (FIGURA 40) indicam desvios pouco expressivos,
principalmente levando-se em consideracao a falta de controle que se tem sobre a
intensidade da radiagao durante o processo.

O estudo também evidenciou a inexisténcia de diferengas significativas entre
estes materiais, a qual foi avaliada realizado primeiramente o teste F, para
comparacao das precisdes estre os dois materiais, sendo 0 Fcgouiado = 1,1456 <<
Feritico, 95%, vi=2, v2=2 = 19 pode-se concluir que a precisdo entre os dois materiais ndo

difere com 95% de confianga. Também foi realizado o teste t entre as médias
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experimentais, obtendo t caicuado = 1,9412 < teritico, 95%, v=4 = 2,7764, onde se pode
concluir que as medidas nao diferem entre si com 95% de confianga. Para todos os
calculos estatisticos foi utilizado a constante de velocidade aparente da cinética de

pseudo-primeira ordem como resultado experimental.

FIGURA 40 - DEGRADAGAO DE FENOL EM PROCESSOS DE FOTOCATALISE ASSISTIDOS POR
RADIAGAO SOLAR, CATALISADOS POR ZnO-Cu 5% E 10% (n=3) E MONITORADOS POR
CROMATOGRAFIA. MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUGAO DE FENOL 10 mg L™, pH 7 E 200
mg L' DE CATALIZADOR.
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Fonte: Os autores

Para garantir que os resultados anteriores ndo foram influenciados pela
variacédo da intensidade da radiagéo solar (diferente em cada dia de estudo), foram
realizados testes de degradagcdo com todos os materiais, utilizado a lampada a
vapor de mercurio protegida por um bulbo de vidro. Nestas condi¢gdes, a radiagao
mais energética (abaixo de 340 nm) é filtrada, o que faz com que a radiagao
fornecida seja bastante similar a radiagéo solar.

Os resultados (FIGURA 41) confirmam a elevada capacidade de degradagéo
dos materiais ZnO-Cu 1, 5 e 10%, o que propiciou degradagdes mais eficientes do
que o ZnO, sendo, ainda, comparaveis a apresentada pelo TiO,. Destaque também
pode ser dado ao material ZnO-Mn 1%, que permitiu eficiente degradagdo do

substrato modelo.
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FIGURA 41 - DEGRADAGAO DE FENOL EM PROCESSOS DE FOTOCATALISE ASSISTIDOS POR
RADIACAO PROPORCIONADA POR UMA LAMPADA A VAPOR DE MERCURIO (BULBO DE
VIDRO), CATALISADOS PELOS MATERIAIS EM ESTUDO E MONITORADOS POR
CROMATOGRAFIA. MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUCAO DE FENOL 10 mg L™, pH 7 E 200
mg L™ DE CATALIZADOR.
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Em funcgao destes resultados, os materiais ZnO-Cu 5% e ZnO-Mn 1% foram

selecionados para estudos subsequentes.
5.2.4 Teste de degradacédo com agentes sequestrantes

A andlise da participagao das principais espécies radicalares potencialmente
formadas durante o processo fotocatalitico (¢OH, O,°”, h* e '0,) foi conduzida por
meio de testes preliminares com agentes sequestrantes. O uso de diversos agentes
sequestrantes vem sendo largamente relado na literatura e foram amplamente
estudados e discutidos em trabalho recente realizado no grupo de pesquisa
(SCHNEIDER, 2017). Assim, tanto os sequestrantes como as condigdes de reagao
foram fundamentadas nestas informagdes preliminares.

Para a captura de lacunas (h*) sdo comumente sugeridas substancias
doadoras de elétrons, como acido férmico, EDTA, iodeto, oxalato e iso-propanol. No
entanto, a maioria dos sequestrantes de h* também tem a capacidade de capturar

eOH. Portanto, optou-se por empregar o oxalato (10 mmol L'1), que apresenta a
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menor constante cinética de reagdo com o eOH (kuo. = 1,5x10° L mol™ s™).
Conforme observado na FIGURA 42, ao se utilizar o sequestrante oxalato (linhas em
azul), o processo de degradacéao praticamente nao é evidenciado com o uso de ZnO
e ZnO-Mn 1%, o que implica uma significativa participagéo da lacuna no processo de
degradacao fotocatalitica de fenol. A presenca de oxalato diminui a eficiéncia do
processo de degradacdo envolvendo o uso de ZnO-Cu 5%, mas nao inibe
completamente a degradacao, o que indica a participagdo concomitante de outras
espécies oxidantes.

Para o sequestro de radical hidroxila (eOH) geralmente sao utilizados
alcoois, como metanol, iso-propanol e terc-butanol, pois possuem constantes de
velocidade com eOH da ordem de 10® - 10° L mol™” s™. Dentre os alcoois, optou-se
pelo terc-butanol (10 mmol L'1), cuja constante de reagcao com eOH é k= 6,2 x 108 L
mol” s ™. Devido ao impedimento estérico, terc-butanol reage com eOH no bulk da
solugdo, parcialmente com eOH na superficie do catalisador e ndo reage com a h”.
Assim, os resultados da FIGURA 42 (linhas em vermelho) indicam que este
sequestrante inibe parcialmente a degradacao de fenol, o que sugere a sua
participagao no processo, sem ser, entretanto, o principal agente oxidante.

Para o sequestro de ion radical superdxido (O,°") utilizam-se substancias
como p-benzoquinona (k = 9 x 10® L mol” s™) e tiron (k =5 x 10® L mol™ s7), as
quais também podem reagir com o eOH. Considerando a especificidade, optou-se
pelo uso da enzima superéxido dismutase (SOD, 3000 U L"), potente inibidor deste
radical em sistemas bioldgicos (constante de reagdo da ordem de 10° em pH 7,5).
Os ensaios foram realizados na presenga de tampao fosfato (0,1 mol L, pH 7,5),
observando-se auséncia de degradacao na presenga de SOD (linha ciano). No
entanto, experimentos controle realizados apenas na presenga de tampéao fosfato
mostraram uma tendéncia semelhante (linha rosa), o que impede uma analise mais
profunda sobre o efeito do O,*" no processo de degradagdo. Em principio, a
presenca dos fons H.PO, e HPO,* pode modificar a difusdo dos portadores de
carga (e e h"), o que altera a geracdo de formas oxidantes e a eficiéncia do
processo de fotocatalise.

O sequestro de oxigénio singlete ('0,) envolveu o uso de NaN3 (10 mmol
L'1), agente que também provocou inibigdo parcial do processo de degradacgao (linha
em verde). Embora estes resultados sugiram importante participacao de '0, no

processo, principalmente a partir da abstracdo do hidrogénio do grupo fendlico, a
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seletividade da azida é motivo de controvérsia, em razdo da geracéo do radical

azida que também pode participar do processo de degradagdo oxidativa,
influenciando o resultado obtido. (SCHNEIDER, 2017)

FIGURA 42 - EFEITO DE AGENTES SEQUESTRANTES NA DEGRADAGAO FOTOCATALITICA DE
FENOL COM O USO DE (A) ZnO, (B) ZnO-Mn 1% E (C)ZnO-Cu 5%. MEIO REACIONAL: 200 mL DE
SOLUCAO DE FENOL 10 mg L™, pH 7 E 200 mg L' DE CATALIZADOR. SEQUESTRANTES
UTILIZADOS: 10 mmol L™' DE OXALATO DE SODIO, 10 mmol L™ DE TERC-BUTANOL, 10 mmol L
DE AZIDA SODICA, E 3000 U L™ DE SUPEROXIDO DISMUTASE (SOD) EM TAMPAO FOSFATO
(0,1 mol L, pH 7,5)
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Com base na diminuicdo da velocidade de degradagcdo observada na
presenca dos sequestrantes, &€ possivel supor que, além do eOH, outras formas
radicalares ativas fazem parte do processo de degradagao do fenol. Entretanto, ndo
€ possivel afirmar que um deles apresenta maior influéncia em relagdo a outro ou

estimar quantitativamente a contribuicdo de cada um, em razdo das diferencas

120
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cinéticas associadas e das possiveis interferéncias nos mecanismos de degradagao
(SCHNEIDER, 2017)

5.2.5 Subprodutos de degradagao

A avaliagao dos subprodutos de degradacgéo do fenol foi realizada com base
na mesma rotina cromatografica utilizada na determinagcdo de fenol. Assim, 4
principais produtos de degradacao foram avaliados: p-benzoquinona, resorcinol,
hidroquinona e catecol. Além disso, a degradagao de fenol também foi monitorada
pela determinacao de espécies fendlicas totais.

A FIGURA 43 apresenta a corrida cromatografica de padrdao de 4
subprodutos (5 mg L™), as curvas de calibracdo para os subprodutos (n=3) e para o
acido galico, padrao utilizado na calibragao de fendis totais (n=3).

Nestes estudos foi selecionado ZnO-Cu 5% como modelo, em raz&o de ser
o material de melhor fotoatividade. O processo de degradag¢ao foi monitorado até 90
min, coletando-se aliquotas em menores intervalos de tempo, para uma melhor
analise da formagao e degradacao de subprodutos. Na FIGURA 44A se mostra a
sequéncia de cromatogramas obtidos neste estudo, na qual é possivel observar a
formacgao e a posterior degradagao das 4 espécies analisadas.

Em tratamentos de 90 min (linha laranja) pode-se observar a virtual auséncia
dos subprodutos de degradacdo, o que € coerente com a evolugao de formas
fendlicas totais apresentada na FIGURA 44B e 44C
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FIGURA 43 - (A) CORRIDA CROMATOGRAFICA SUBPRODUTOS ESTUDADOS (PADRAO, 5 mg
L") E CURVAS DE CALIBRAGAO (n=3) PARA (B) p-BENZOQUINONA, (C) HIDROQUINONA,
(D)PIROCATECOL, (E) RESORCINOL (F) ACIDO GALICO (PADRAO PARA FENOIS TOTAIS).

Area Pico Cromatogréafico

Concentragéo (mg L")

300 7
Resorcinol .
L 6
20 o y = 2,68558 x + 0,0383
% s R? = 0,9952
200 - 5 LOD =177 pg L
£ LOQ =536 ug L
150 F Pirocatecol £ 4r
p - benzoquinona 8
100 L Hidroquinona 1 g 3f
\ [
o
T 2
50 | ©
o
< 4L
0 1
50 | | | | | | ( ) op 1 (| )
5 6 7 8 9 10 11 12 00 05 1,0 1,5 20 25
Tempo de Retengéo (min) Concentragéo (mg L")
10 14
!
12 —
o 8F [y=1a519x -0.11281 é;_zgggg: +0,03228
k) R? = 0,9649 S10F Lopets L
g LOD =59,1 ug L"* g L0Q-55 b L
S 6F |LoQ=179,0ugL" S sl Zoo K9
© [o]
€ €
s S o
&) G 6
4
3 8
o o oal
8 Ll 8
<< < 2t
ol (C)| o (D)
! ! ! ! ! ! L L L L L L
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Concentragéo (mg L") Concentragéo (mg L")
%0 0,25
'
25 - v =539849x+0,08826 = y = 0,00467x - 0,00433
R? = 0,9985 c 0,20 - |R?=0,9964
- -1
" LOD :42,2 ug L ) S LOD =158,0 ug L™
LOQ = 128,0 ug L © LOQ =479,0 ug L™
g 015
(0]
15 ©
i
& 010
2
10 5
172}
Qo
< 0,05
5
o L L (| ) 0,00 L L L L L L L L L (| )
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentragdo (mg L)

Fonte: os autores.



112

FIGURA 44 — (A) EVOLUGAO DOS PICOS CROMATOGRAFICOS DURANTE A DEGRADAGAO
FOTOCATALITICA DE FENOL COM O CATALISADOR ZnO-Cu 5% PARA A ANALISE DE
SUBPRODUTOS, (B) EVOLUGAO DO TEOR DE FENOIS TOTAIS e (C) DE SUBPRODUTOS. MEIO
REACIONAL: 200 mL DE SOLUGAO DE FENOL 10 mg L™, pH 7 E 200 mg L™ DE CATALIZADOR
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5.3 ESTUDOS DE DEGRADAGAO FOTOCATALITICA DE CONTAMINANTES DE
PREOCUPAGCAO EMERGENTE (PESTICIDAS)

5.3.1 Método Cromatografico

Para o estudo de degradagado com CPEs foi escolhida a classe de pesticidas
como modelo. Para tanto, foi desenvolvido um método cromatografico que apos
otimizagdo permitiu a determinacédo de 2,4-D, alacloro, atrazina, carbendazim,
diuron, fipronil, pendimetalina, piraclostrobina, simazina e A-cialotrina.

Na FIGURA 45 se apresenta o sinal cromatografico referente a injegdo do
mix de pesticidas (1 mg L"), nos quatro comprimentos de onda de aquisicdo
selecionados. Nas condigbes utilizadas, o método cromatografico propiciou
adequada resolugao cromatografica de todos os analitos (Rs > 1,5; Equagao 25;
TABELA 11).

FIGURA 45 - CROMATOGRAMAS DO MIX DE PESTICIDAS (1 mg L™') NOS COMPRIMENTOS DE
ONDA DE AQUISIGAO DO METODO OTIMIZADO (A = 205, 213, 220, 240 nm)
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TABELA 11 — RESOLUGAO DE PICOS CROMATOGRAFICOS

_ Comprimento Tempo de Resolu_géo Resolu_géo
Analito de onda de R = com o pico a com o pico a
= etencao -
absorgao direita esquerda
2,4D 205 nm 5,2 min 2,02 -

Carbendazim 205 nm 8,8 min 2,37 2,02
Simazina 220 nm 11,8 min 3,97 2,86
Atrazina 220 nm 16,4 min 1,57 3,97
Diuron 213 nm 18,0 min 5,84 1,53
Alacloro 205 nm 25,8 min 3,04 5,70
Fipronil 205 nm 29,8 min 1,55 3,04
Piraclostrobina 205 nm 31,0 min 3,60 1,55
Pendimetalina 240 nm 34,1 min 1,85 3,74
A-Cialotrina 220 nm 35,5 min - 2,09

Fonte: os autores

Os estudos de degradacdo dos CPEs foram realizados em duas matrizes,
agua de abastecimento e esgoto sintético (DQO 108,5 + 2,2 mg L™). Portanto, para
todos os analitos foram elaboradas curvas de calibragao em triplicata, tanto em agua
deionizada quanto em esgoto sintético. Em ambos os casos os padrbes foram
solubilizados em acetonitrila ou metanol, deste modo o mix (em solvente organico)
foi adicionado na agua deionizada e no esgoto sintético de forma a manter as
mesmas condi¢des iniciais do método cromatografico (8% de fase organica e 92%
de fase aquosa).

As FIGURAS 46 e 47 apresentam as curvas de calibragcdo para os analitos
em agua deionizada e em esgoto sintético, respectivamente. Para todos os analitos
foi realizado célculo do Limite de Deteccéo (LOD) e o Limite de Quantificagcédo (LOQ),
conforme as Equagdes 23 e 24, respectivamente.

De acordo com os resultados apresentados, para todos os analitos foi obtida
linearidade adequada (R*>0,99) e limites de quantificacdo compativeis com a

natureza do estudo.
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FIGURA 46 - CURVAS DE CALIBRAGAO PARA OS PESTICIDAS EM AGUA DEIONIZADA (n = 3)
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FIGURA 47 - CURVAS DE CALIBRAGAO PARA OS PESTICIDAS EM ESGOTO SINTETICO (n = 3)
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A reducao de matéria organica na degradacédo dos CPEs foi determinada
pela reducédo da concentragdo dos pesticidas (cromatografia) e por meio da analise

de Carbono Organico Total (TOC). Para isso, foram elaboradas curvas de calibragao

em triplicata instrumental, as quais podem ser vistas na FIGURA 48.

FIGURA 48 - CURVAS DE CALIBRAGAO CARBONO INORGANICO TOTAL E CARBONO TOTAL
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Os estudos de degradacédo com CPEs foram realizados com o ZnO-Cu 5%
(material de melhor desempenho) em condi¢gbes previamente definidas (pH da
amostra ~7 e 200 mg L™ de fotocatalisador em po), utilizando-se radiacdo artificial
fornecida por uma lampada de vapor a mercurio imersa na solugdo com auxilio de
um bulbo de vidro, que filtra a radiagédo UV < 340 nm e traz condigbes comparaveis a
luz solar. Esses testes foram realizados em duas matrizes, agua de abastecimento e
esgoto sintético (DQO 108,5 + 2,2 mg L ™).

Nos primeiros testes foi adicionado o mix de pesticidas (solubilizados em
solvente organico) as duas matrizes, de forma a obter-se cada pesticida em
concentragao inicial de 1 mg L™

Apds 180 min de tratamento, degradagdes entre 80 e 90% foram observadas
para carbendazim, fipronil, pendimetalina e A-cialotrina em esgoto sintético. Por
outro lado, a degradacdo de 2,4-D, simazina, atrazina, diuron e alacloro foi
praticamente inexistente. Nos estudos envolvendo agua de abastecimento foi

observada uma degradacao parcial de 2,4-D (23%), diuron (13,4%) e alacloro (9,7%)
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e degradagdes praticamente completas de A-cialotrina, carbendazim, fipronil e
pendimetalina. Por outro lado, a degradagdo de simazina e atrazina foi pouco
expressiva.

Nestes estudos preliminares, entretanto, foi observado um significativo
aumento no teor inicial de TOC (3314 mg L™ para amostras em esgoto sintético e de
2911 mg L para amostras de agua de abastecimento), por conta da presenca do
solvente utilizado na solubilizacdo dos padrbes. Assim, estima-se que a baixa
eficiéncia observada na degradagao de alguns substratos possa ser devida ao
marcado efeito sequestrante de radicais exercido pela presenga de elevada carga
organica.

Portanto, optou-se por realizar os préoximos testes de degradagao
solubilizando os analitos diretamente nas matrizes em estudo, mantendo-se a
concentragao de 1 mg L para cada um deles. Nestas condigbes, o0 processo de
fotocatalise mostrou elevada eficiéncia de degradagdo, permitindo a remocgao
praticamente completa de 2,4-D em 60 min (agua de abastecimento) e 180 min
(esgoto sintético). Também nestas condicdes, o processo de fotdlise reduziu a
concentragéo de 2,4-D em cerca de 30% em agua de abastecimento, em 180 min de
tratamento. A degradacdo fotolitica observada nos estudos envolvendo esgoto
sintético foi maior, mas ndo pdde ser precisamente determinada devido aos
elevados desvios experimentais (Figura 49).

Em geral, estes resultados foram considerados satisfatorios, principalmente
em razao do processo ter sido aplicado na auséncia de radiacdo UVC e em matrizes
aquosas de maior complexidade. Trata-se de um antecedente relevante, uma vez
que muitos trabalhos relatam a degradacdo de compostos em solugdo aquosa,
utilizando radiacdo UVC e elevadas concentragdes do composto alvo. Lemus et al.
(2008), por exemplo, utilizaram um éxido de manganés (criptomelana, 1g L") para
avaliar a degradacao fotocatalitica de 2,4-D (50 mg L™ em agua destilada) assistida
por radiacdo proporcionada por uma lampada a vapor de Hg. Nestas condic¢des,
degradagbes da ordem de 66% foram observadas em tratamentos de 160 min.
Meenakshi e Sivasamy (2017) sintetizaram nanobastées de ZnO e avaliaram a sua
performance na degradacéo de diferentes concentragdes iniciais de 2,4-D (10, 15,
20 e 25 mg L™"). Degradacgées da ordem de 80% foram observadas em tratamento
de 1 h sob luz UV (254 nm) e de 70% em 6 h sob luz visivel, utilizando 3 g L' de

catalisador.
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Nobre et al. (2019) investigaram o uso de nanoparticulas de TiO, (200 mg L™)
para degradar diferentes concentracdes de 2,4-D (10, 20 e 30 mg L™), utilizando seis
lampadas UVC (A = 254 nm). Nestas condicdes, degradagdes praticamente
completas foram observadas em 120 min de tratamento. Nippes, Frederichi e
Scaliante (2021) avaliaram o uso de ZnO suportado em zedlita (NaY) funcionalizada
com ions ferrosos, para degradar uma solugao de 18 mg L' de 2,4-D. Sob radiacéo
UV observaram 57% de degradacdo e 85% sob luz solar natural, apés 5 h de
tratamento. E mais recentemente, Reguero-Marquez et al. (2022) avaliaram a
degradacao de 2,4-D (40 mg L), utilizando TiO, modificado com Rh, Ru, Pt e Au.
Utilizando 625 mg L' de catalisador e radiagdo UV, observaram degradagdes

superiores a 90%, sendo aproximadamente 50% da degradacéo atribuida a fotdlise.

FIGURA 49 — DEGRADAQAO FOTOCATALiTICA COM ZnO-Cu 5% E FOTOLISE DE 2,4 D EM
ESGOTO SINTETICO (DQO 108,5 £2,2 mg L") E AGUA DE ABASTECIMENTO UTILIZANDO
LAMPADA DE VAPOR DE Hg COM BULBO DE VIDRO. MEIO REACIONAL 200 mL DE SOLUCAO
COM 1 mg L™' DE CADA PESTICIDA, pH DA AMOSTRA (~ 7) E 200 mg L' DE CATALIZADOR.
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Assim como 2,4-D, Alacloro foi degradado em uma extensao proxima a
100% em tratamentos de 60 min, quando em agua de abastecimento (Figura 50).
Nesta condigao, a fotdlise responde por cerca de 20% da degradagdo. Em esgoto
sintético a degradacéo foi menos eficiente, alcangando aproximadamente 65% em

180 min. A influéncia da fotdlise no esgoto sintético novamente ndao pdde ser
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quantificada devido a desvios experimentais elevados, embora tenha sido
consideravelmente menor que a fotocatalise.

Esses resultados se assemelham aos obtidos por Bhoi e Mishra (2018), que
utilizaram a heterojuncdo CuS/BiFeOs; (250 mg L") para degradar Alacloro (5 mg
L'1). A degradagao foi iniciada pela adicdo de 10 uL de H;O, (30%) a suspensao
aquosa, seguida de iluminagdo por lampada de Xe (150 W) em fotorreator de

quartzo, alcangando 95% de degradacdo em 60 min.

FIGURA 50 — DEGRADAGAO FOTOCATALITICA COM ZnO-Cu 5% E FOTOLISE DE ALACLORO
EM ESGOTO SINTETICO (DQO 108,5 £2,2 mg L") E AGUA DE ABASTECIMENTO UTILIZANDO
LAMPADA DE VAPOR DE Hg COM BULBO DE VIDRO. MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUGCAO
COM 1 mg L™' DE CADA PESTICIDA, pH DA AMOSTRA (~ 7) E 200 mg L™ DE CATALIZADOR.
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Para a atrazina (Figura 51), a fotocatalise em agua de abastecimento
resultou em 98% de degradagao em 90 min, enquanto no esgoto sintético alcangou
35% em 180 min. A fotdlise reduziu aproximadamente 20% da concentragéo inicial
de atrazina em ambas as matrizes. Este resultado supera o obtido por Franco et al.
(2022), que utilizaram 0,3 g L™" de ZnO dopado com 0,7% Gd em solucéo aquosa de
atrazina (0,1 mg L™") com LEDs como fonte de radiagao visivel, alcangando 45% de
degradacao em 180 min, sendo que a fotdlise teve um papel insignificante.

No entanto, é similar aos resultados de outros autores, que utilizaram
métodos mais complexos, como a sintese de heterojungdes e o uso de reagentes

como H;O, e peroximonossulfato. Tais modificagdes sdo capazes de melhorar o
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processo de degradacdo, mas aumentam os custos. Baoum e Ismail (2023)
sintetizaram nanocompositos de LiMn,O3/BaSnOs, alcangando a degradagao
completa de solugao de atrazina (50 mg L'1) apdés 60 min de irradiagcdo por uma
lampada de Xe (300 W) em um fotorreator aerado. A fotdlise foi considerada
insignificante pelos autores. Mohammed et al. (2024) sintetizaram nanocompésito de
FeNi3@SiO2@CuS, que permitiu 95% de degradacgédo de solugdo de atrazina (20
mg L™) em 120 min de irradiacdo solar, utilizando 100 mg L™" de catalisador e 900
mg L™" de H,0,. Zhang et al. (2024) sintetizaram uma heterojungdo de TiO, dopado
com enxofre e CaTiO3, que levou a degradagdo completa da atrazina em 60 min de
tratamento, utilizando luz visivel de uma lampada LED, 0,4 g L™ de catalisador e 0,2
mmol L' de peroximonossulfato. No trabalho se destaca a atuagdo de
peroximonossulfato como um aceptor de elétrons que aumenta a eficiéncia da

separacgao de portadores e como precursor para a geragao de radicais sulfato.

FIGURA 51 —- DEGRADAGAO FOTOCATALITICA COM ZnO-Cu 5% E FOTOLISE DE ATRAZINA EM
ESGOTO SINTETICO (DQO 1085 +2,2 mg L") E AGUA DE ABASTECIMENTO UTILIZANDO
LAMPADA DE VAPOR DE Hg COM BULBO DE VIDRO. MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUGAO

COM 1 mg L' DE CADA PESTICIDA, pH DA AMOSTRA (~ 7) E 200 mg L™' DE CATALIZADOR.
1,8

I —m— Fotocatalise Esgoto Sintético
16 | —m— Fotdlise Esgoto Sintético

r —m— Fotocatalise Agua Abastecimento
—m— Fotdlise Agua Abastecimento

— 14
% :z '_'—fs!ﬁ;i?‘ F;\I<!>§\
@ 1.0 F -
éo,s . ! \i/?\§\
o |
§ 06 %

0,4:- 3

02 % —_

ool v v e o

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)
Fonte: os autores

Nos estudos envolvendo simazina (Figura 52), o processo de fotdlise
praticamente nao apresentou efeito na degradacdo observada em ambas as

matrizes em avaliagdo. A fotocatalise permitiu degradagdes de 97% em agua de
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abastecimento (90 min) e cerca de 20% em esgoto sintético (180 min). Este
resultado é superior ao relatado por Aydogan et al. (2024), que avaliaram a
degradacdo de simazina (1 mg L) com nanofolhas de ZnO e ZnO/GO utilizando
lampada UVA (A= 350 nm), obtendo 67% e 85% de degradagao, respectivamente,
ao final de 180 min de reagéo.

Elevada eficiéncia de degradacéo foi relatada em estudos envolvendo TiO; e
sistema de irradiacdo similar ao utilizado neste trabalho (Lopez-Mufioz, Aguado e
Revilla, 2011). Neste caso, relata-se que simazina (5 mg L") foi rapidamente
degradada (95% de remogao em 15 min), utilizando-se 1,8 g L™ de fotocatalisador.
Adicionalmente, os autores relatam baixa mineralizacdo do herbicida mesmo apés

40 h de reacgao, por conta da dificil clivagem do anel triazina.

FIGURA 52 — DEGRADAGAO FOTOCATALITICA COM ZnO-Cu 5% E FOTOLISE DE SIMAZINA EM
ESGOTO SINTETICO (DQO 108,5 £2,2 mg L") E AGUA DE ABASTECIMENTO UTILIZANDO
LAMPADA DE VAPOR DE Hg COM BULBO DE VIDRO. MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUGCAO
COM 1 mg L™ DE CADA PESTICIDA, pH DA AMOSTRA (~ 7) E 200 mg L™ DE CATALIZADOR.
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Nos estudos de degradagdo de diuron (Figura 53) em agua de
abastecimento, a fotocatalise permitiu a sua remogao praticamente completa em
tratamentos de 60 min, com degradacao da ordem de 30% por processos de fotdlise
no mesmo tempo. Em esgoto sintético a degradacado foi da ordem de 80% em

tratamentos de 180 min, com contribuicdo de cerca de 60% da fotdlise. Estes
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resultados sao superiores aos relatados na literatura com o uso de fotocatalisadores
nao modificados (TiO, e ZnO) (Lopes e Salgado, 2021) e similares aos obtidos com

o uso de materiais modificados (TiO,-Pt, Katsumata et al., 2009).

FIGURA 53 — DEGRADAGAO FOTOCATALITICA COM ZnO-Cu 5% E FOTOLISE DE DIURON EM
ESGOTO SINTETICO (DQO 108,5 £2,2 mg L") E AGUA DE ABASTECIMENTO UTILIZANDO
LAMPADA DE VAPOR DE Hg COM BULBO DE VIDRO. MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUGCAO
COM 1 mg L™ DE CADA PESTICIDA, pH DA AMOSTRA (~ 7) E 200 mg L' DE CATALIZADOR.
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Finalmente, os estudos de degradagao de carbendazim (Figura 54) mostram
uma rapida degradagdo em agua de abastecimento (degradagdo praticamente
completa em 15 min), com pouca contribuicdo do processo de fotdlise. Em esgoto
sintético, a degradacéao foi de 86% em tratamentos de 180 min, também com pouca
influéncia da fotdlise.

Nao foram encontrados na literatura resultados comparaveis, nas condigdes

experimentais utilizadas.
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FIGURA 54 — DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA COM ZnO-Cu 5% E FOTOLISE DE
CARBENDAZIM EM ESGOTO SINTETICO (DQO 108,5 2,2 mg L") E AGUA DE ABASTECIMENTO
UTILIZANDO LAMPADA DE VAPOR DE Hg COM BULBO DE VIDRO. MEIO REACIONAL: 200 mL
DE SOLUCAO COM 1 mg L' DE CADA PESTICIDA, pH DA AMOSTRA (~ 7) E 200 mg L DE
CATALIZADOR.
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A degradacao dos substratos restantes nao foi avaliada, em razdo da sua
baixa solubilidade em agua. Entretanto, a sua degradacao foi demostrada nos testes
preliminares, envolvendo o mix de pesticidas solubilizado em solvente organico.

Deste modo, é possivel considerar que, para aqueles pesticidas cuja
solubilizagédo ocorreu de forma satisfatéria na &agua de abastecimento, o
desempenho do catalisador sintetizado, tanto em termos do tempo necessario para
a degradacgdo quanto a eficiéncia de degradagao por fotocatalise, foi superior ou
equivalente aos estudos relatados previamente, com exce¢ao da simazina.

Na Tabela 12 sdo resumidas as porcentagens de degradacdo para todos os

analitos em ambas as matrizes.
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TABELA 12 — RESULTADOS DOS TESTES DE DEGRADAGCAO COM OS CPES - PESTICIDAS.
MEIO REACIONAL: 200 mL DE SOLUGAO COM 1 mg L™' DE CADA PESTICIDA, pH DA AMOSTRA
(~ 7) E 200 mg L' DE CATALIZADOR ZnO-Cu 5%. DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA E FOTOLISE
EM ESGOTO SINTETICO (DQO 108,5 £2,2 mg L) E AGUA DE ABASTECIMENTO UTILIZANDO
LAMPADA DE VAPOR DE Hg COM BULBO DE VIDRO.

PESTICIDAS SOLUBILIZADOS EM SOLVENTE ORGANICO

Porcentagem de degradacao

. . Esgoto Sintético
Pesticida (1 mg L) Agua de Abastecimento (DQO 108,5 + 2,2 mg L)
Fotocatalise . Fotocatalise -
" Fotolise " Fotolise
Heterogenea Heterogenea
Carbendazim Dearadacs
Fipronil egradagao Entre 80 e 90 %
. - completa em .
Pendimetalina 180 min em 180 min
A-cialotrina N0 foi
24D 23 % em 180 min Nao foi avaliado
Alacloro 9,7 % em 180 min avaliado
Diuron 13,4 % em 180 min Degradacao
Atrazina - Inexistente
Si - Degradacao
imazina )
- - Inexistente
Piraclostrobina

PESTICIDAS SOLUBILIZADOS DIRETAMENTE NAS MATRIZES AQUOSAS

Porcentagem de degradacao

Esgoto Sintético
(DQO 108,522 mg L")

Pesticida (1 mg L) Agua de Abastecimento

Fotocatalise Fotélise Fotocatalise Fotélise
Heterogénea Heterogénea
Nao pbdde ser
determinado
100 % 30 % 100 % h .
24D em 60 min em 180 min | em 180 min | devido desvios
experimentais
elevados
Nao pbde ser
100 % 20 % 65 % determinado
Alacloro . . . devido desvios
em 60 min em 60 min em 180 min . :
experimentais
elevados
Atrazina 98% 20 % 35 % 20 %
em 90 min em 180 min em 180 min em 180 min
. . 97% Degradacao 20% Degradacao
Simazina em 90 min Inexistente em 180 min Inexistente
Diuron 100 % 30 % 80 % 60 %
em 60 min em 60 min em 180 min em 180 min
Carbendazim 100 % Degradacao 86 % Degradacao
em 15 min Inexistente em 180 min Inexistente

Fipronil

Pendimetalina

A-cialotrina

Piraclostrobina

N&o foi avaliado devido a solubilidade em matriz aquosa ser inferior ao
LOQ da técnica instrumental empregada na determinagéo

Fonte: os autores
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Determinagbes de TOC indicam que cerca de 50% da carga organica é
eliminada da agua de abastecimento (concentragdo inicial de 5,54 mg L) pelo
processo de fotocatalise (concentracdo residual de 2,47 mg L'1), enquanto o
processo de fotdlise praticamente ndo induz nenhuma modificacdo significativa
(concentragao residual de 5,34 mg L'1). Trata-se de um antecedente que demonstra
mineralizagao parcial dos substratos em estudo, em tratamentos de 3h.

Nas matrizes de esgoto sintético (TOC inicial de 30 mg L") a mineralizagdo
nao foi observada (TOC residual de 27,5 mg L"), o que demonstra que a presenca
de carga organica (DQO 108,5 + 2,2 mg L") e de espécies idnicas (cations e anions)
dificulta os processos de degradagcdo avancada, em decorréncia da sua agao
sequestrante de radicais e do bloqueio de sitos de adsorcdo na superficie do
fotocatalisador (IQBAL et al., 2024).

Conforme destacado por Igbal et al. (2024), ions como Ca**, Zn** e Mg?* tém
impactos menores, enquanto Cu®*, Fe?* e AI** reduzem a fototividade. Além disso,
anions como Cl, CIO4, NO3 diminuem a eficiéncia fotocatalitica, enquanto CIOj;
BrOs3, S;05, 104 podem agir como oxidantes e aumentar a fotomineralizacdo até
um certo limite de concentracao (IQBAL et al., 2024).

A presenga dos compostos organicos como extrato de carne, o amido
soluvel, celulose microcristalina, sacarose, farinha de trigo, dleos, surfactantes, entre
outros, também prejudica a fotodegradagdo. Esses compostos, quando nao
removidos no processo de biodegradacdo (tratamento secundario), acabam
competindo com os poluentes emergentes pelos radicais hidroxila (e outros), que
séo inespecificos e reagem com toda a matéria organica presente.

Tais aditivos também s&o capazes de elevar a turbidez da solugdo, o que
afeta a propagacao da radiagao através do meio e, consequentemente, a eficiéncia

da fotodegradagéo.
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6 CONCLUSAO

O principal objetivo deste projeto foi a obtencdo de fotocatalisadores
passiveis de utilizacdo em processos de fotocatalise solar, ou assistidos por
radiacao visivel de baixa poténcia, recorrendo-se a modificagdo de um semicondutor
classico (ZnO) com a incorporagao de quantidades especificas (1%, 5% e 10%) de
metais de transigao (Mn, Cu e Co).

A sintese dos nanomateriais envolveu um método simples, versatil e néo
dispendioso, que permitiu o preparo de formas modificadas de ZnO em meio aquoso
e a baixa temperatura, o que, em principio, possibilitou o controle do crescimento
dos nanomateriais na forma de nanoparticulas esféricas. Estas nanoparticulas
apresentam area superficial elevada, o que favorece a ocorréncia de processos
fotocataliticos.

Os materiais foram caracterizados por técnicas de imagem, mapeamento
elementar (FEG-EDS) e difragdo de raios X, comprovando-se a formagéo de ZnO
wurtzita. Estudos realizados por espectroscopia Raman e FTIR permitiram a
caracterizacdo dos modos vibracionais (fénons) caracteristicos de ZnO, enquanto
que caracterizagdes por espectroscopia de refletdncia difusa UV-Vis e de
Fotoluminescéncia permitiram avaliar propriedades Opticas. Esta ultima técnica
permitiu interessantes observacbes sobre a relacdo existente entre defeitos
cristalinos e niveis intra-gap, o que permite prever os efeitos da dopagem na
atividade fotocatalitica dos materiais.

Estudos de degradagao fotocatalitica de um substrato modelo (fenol) foram
realizados na presenca de radiagao artificial e solar, observando-se elevada
atividade fotocatalitica dos materiais dopados com cobre.

Foram conduzidos testes preliminares com agentes sequestrantes, para
investigar a participacdo de outras espécies radicalares, além do radical hidroxila
(eOH), na degradacédo fotocatalitica observada. Além disso, foram realizadas
analises dos subprodutos de degradacdo do fenol por meio de cromatografia e
analise de fendis totais. Essas analises revelaram que o semicondutor ndo apenas
degrada o fenol, mas também os seus subprodutos de degradagao.

Por fim, o material de melhor desempenho (ZnO-Cu 5%) foi selecionado
para estudos de degradacdo de CPEs, realizados em agua de abastecimento e

esgoto doméstico sintético, focando-se na classe de pesticidas. Desenvolveu-se um
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método cromatografico otimizado, em HPLC-DAD, para andlise de 2,4-D, alacloro,
atrazina, carbendazim, diuron, fipronil, pendimetalina, piraclostrobina, simazina, e A-
cialotrina.

Os resultados de degradacgao obtidos foram superiores aos encontrados na
literatura, com a degradagdo de 100% dos analitos 2,4-D, alacloro, atrazina,
simazina, diuron e carbendazim em 90 min na agua de abastecimento (os demais
analitos tiveram solubilidade inferior ao LOQ da técnica empregada) e observou-se
uma interferéncia dos componentes do esgoto sintético resultando na redugao das
taxas de degradacéo.

As analises de TOC nas degradagbes com os CPEs indicaram que nao
houve mineralizagdo dos pesticidas analisados, neste sentido, investigagdes sobre
os produtos de degradagado, e sua toxicidade, seriam importantes para maiores
informacdes sobre a eficiéncia de degradacao. A analise de outras classes de CPEs

também é um fator chave para essa melhor avaliagcdo do desempenho do material.



129

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Destaca-se que o0s Processos de Oxidacdo Avancada (POAs),
especialmente a fotocatalise heterogénea, demonstram eficacia comprovada na
degradacao dos CPEs em agua. No entanto, a carga orgéanica e inorganica presente
no esgoto pode afetar significativamente a eficiéncia fotocatalitica.

Compreende-se que a estratégia utilizada neste trabalho para a fotocatalise
solar nao reflete totalmente a realidade de uma estacédo de tratamento de esgoto,
onde os volumes tratados sdo extremamente grandes. Por exemplo, a ETE Belém,
que faz o tratamento de esgoto de cerca de 800 mil moradores de Curitiba - PR e
Sao José dos Pinhais - PR, tem vazao em torno de 2500 L s

Deste modo, estudos de degradacao utilizando esgoto sintético e materiais
de baixo custo que aproveitam a radiagado solar, como os aplicados neste trabalho,
sdo cruciais para o avanco dos POAs, visando sua implementacao em tratamentos
terciarios em ETEs e ETAs. Além disso, destaca-se a necessidade de novos estudos
nas diversas areas do conhecimento com o intuito de obter-se semicondutores mais
eficientes e reatores com melhor aproveitamento da radiagdo solar e condizentes

com essas elevadas vasoes nas ETEs e ETAs.
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APENDICE 1 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X

FIGURA 55 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO-Mn 1%
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FIGURA 56 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO-Mn 5%
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FIGURA 57 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO-Cu 1%
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FIGURA 58 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO-Cu 5%
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FIGURA 59 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO-Co 1%
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FIGURA 60 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DAS NANOPARTICULAS DE ZnO-Co 5%
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APENDICE 2 - PARAMETROS DE REDE PARA OS MATERIAIS
SINTETIZADOS

FIGURA 61 - PARAMETROS DE REDE a=b E ¢ PARA (A) ZnO-Mn, (B) ZnO-Cu, (C) ZnO-Co, E
VOLUME DE REDE PARA (D) ZnO-Mn, (E) ZnO-Cu, (F) ZnO-Co, DADOS DE ZnO FORAM
REPLICADOS EM TODOS OS GRAFICOS PARA COMPARAGAO.
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Como pode ser visto na FIGURA 61A, a adigdo de 1% de manganés
comprimiu levemente (0,011%) as arestas da base da célula unitaria (parametro
a=b) e expandiu levemente (0,008%) a altura dessa célula (parametro c); a adi¢ao
de 5% gerou uma compressao tanto na altura (0,015%) como na aresta (0,031%); e
a adicdo de 10% gerou uma expansdo da altura (0,019%) e praticamente nao

alterou a aresta. Estas condigdes fizeram com que o volume apresentasse a
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tendéncia demostrada na FIGURA 61D tendo um menor volume o ZnO-Mn 5%, o
qual teve maiores compressdes de célula unitaria.

Para os materiais dopados com Cu (FIGURA 61B), a adigdo de 1% gerou
expansao dos dois parametros (a=b 0,030% e ¢ 0,027%); a adicdo de 5% gerou uma
expansao da aresta (0,017%) e uma leve compresséo na altura (0,008%); e a adicéo
de 10% gerou uma leve compressao na aresta (0,009%) e uma compressao na
altura (0,019%). De forma semelhante ao Mn, essas alteragcdes de parametros fez
com que o volume apresentasse a tendéncia demostrada na FIGURA 61E, com o
Zn0O-Cu 1% tendo o maior volume devido a maiores expansoes de rede.

Ja para os materiais dopados com Co (FIGURA 61C), a adicdo de 1% gerou
a compressao de ambos os parametros (a=b 0,028% e ¢ 0,012%); a adicdo de 5%
gerou uma leve expansao na altura (0,010%) e a aresta ficou praticamente sem
alteracdes; e a adicdo de 10% gerou uma compressdo maior de ambos o0s
parametros (a=b 0,057% e c 0,038%), fazendo com que os volumes das células

seguissem a mesma tendéncia (FIGURA 61F).
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APENDICE 3 - FOTOLUMINESCENCIA (DECONVOLUGOES)
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APENDICE 4 - CINETICAS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PARA OS
EXPERIMENTOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 22 COM LAMPADA DE
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VAPOR DE MERCURIO

Concentragio Fenol (mg L)
)
T

—— Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

Madel

Equation

Plot

A

B

Reduced Chi-Sar
R-Square (COD)
Adj. R-Equare

Experimento 2 (+)(-)

Cinticalordern (User) 7
y=A%exp(-B*x)
B

4.39427 £0,28138 6 -

013624 + 0.01803 .
D,08348 5
0,96997 B
0.66396

Concentragao Fencl (mg L‘W)
w
T

—— Cinética de Pseudo-Primeira Ordem

Model Cinticalardem (User)
Equation YA axpI-B'x)
Plot c

A 6921324 0,65373
8 009216 20,0188
Reduced Chi-Sar 048396
R-Square (COD} 0,54099

Ad. R-Square 0,82919

2|
1}k
1
or ol
) . . ) ! . L L L L ! L L
10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 680
Tempo (min) Tempo (min)
o Experimento 3 (-){+) 10 Experimento 4 (+)(+)
1 -
—— Cinética de Pseudo-Primeira Ordem * ‘ Cinética de Pseudo-Primeira Ordem
Model Cinticalardem (User) Model Cintica Tordem (User)
< Equation y=A@Xp(-B™) ~ 8l Equation y=A'exp(-B'xX)
L 8 Piot ) - Plot E
o A 9.06984 + 0.55367 - ) 6,24921 £ 7,68841
g B 0.11963 & 001502 g B 0.14473 £0,02233
> Rediied sy e = sl Reduced Chi-Sar 0.49309
g 6 A R Saare o oeas1 5 R-Square (COD) 096579
g o Adj. R-Square 095724
o L
S o4l ,§ 4t
E &
§ =
=
5 2 § 2L
© 3
OF ok
1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)
Ponto Central (12 Replicata) 10 Ponto Central (22 Replicata)
10 —— Cinética de Pseudo-Primeira Ordem |_ Cinética de Pseudo-Primeira Ordem
Model Cinticatordem (User) I\EAcdetl Ci”"GT_mi”’éfU)SE”
— —A® A quation y=A‘expl-B*x
1! 8 E&Jalmn =A evl.:p( B™) = 8 | Plot 5
o A 89465 + 0,44935 B A 9,327 4 0,60148
£ oo rtac = 3 0,15447 +0.02045
= B 0.18523 £ 002177 = Redused Chi-Sqr 037584
5 6 Reduced Chi-Sqr 0,2063 o 6 R-Square (COD) 0.97324
5 R-Square (COD) 0,68592 5 Adj. R-Square 0.96789
w Ad). R-Square 0,9824 w
o] o
] P
T 4 Q4
Iy Q
= g
5
5 2 £ 2r
© O
.
o] ol hg
L L L L L L I 1 L I 1 I 1
10 20 30 40 50 80 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)
Ponto Central (32 Replicata)
186
. Cinética de Pseudo-Primeira Ordem
14 | Wodel Ginticalordem ¢User)
Eguation y=Aep(-B
= Plat H
=12 A 1469014 + 1,246
=2 B 010678 £ 0,01862
é Reduced Chi-Sar 1,69068
10 R-Square {COD) 0,84311
[ Adj. R-Sguare 083173
b
w Sp
o
% 6
{©
£
g 4t
<
<]
o 2t
ol
1 1 1 1 1 1 1

Tempo (min)



