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RESUMO
A contaminacdo de ambientes aquaticos por poluetdesualquer natureza desperta

atencdo devido a extrema importancia da agua. @biditos tém recebido atencdo
especial devido a capacidade de desenvolvimentgedes de resisténcia em bactérias
patogénicas no meio ambiente e ao carater de {gerses e bioacumulacdo. Este trabalho
teve como objetivo aplicar a fotocatalise heteregéno tratamento de efluente sintético
contendo o antibiético sulfametoxazol (SMX) e o abélito rf-acetisulfametoxazol
(AcSMX) na presenca do catalisador formado por dridos multifuncionais: o 6xido de
zinco e o dioxido de titanio. ZnO foi sintetizadgartir de dois precursores diferentes, o
nitrato (ZnO-A) ou acetato de zinco (ZnO-B) e, dadxido de titanio para a obtencdo do
TiO,. O catalisador foi obtido a partir da sintese d@ Zarticulado seguido da mistura a
solucéo do precursor de TiQA imobilizacéo viadip-coatingfoi realizada em laminas de
vidro previamente tratadas por lixamento. Os csddbres foram primeiramente
caracterizados para identificar as propriedadestastis por difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia Raman. Analise quimica por espeopas no infravermelho (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e trassdo (MET) para analise morfologica.
A composicdo quimica foi avaliada por espectroscajg energia dispersiva (EDS) e
fotoeletrénica por raios X (XPS). Andlise Opticar mspectroscopia fotoacustica (PAS)
para determinacdo da energia tand gap A determinagdo das propriedades
semicondutoras e eletrénicas foi pela caraterizadgfmeletroquimica em potencial a
circuito aberto (PCA), voltametria (linear e cieljce cronoamperometria. A atividade
fotocatalitica foi avaliada em relacdo a remocédo SMX e AcSMX em agua, na
concentracdo de 6,00 md-Lutilizando radiacdo artificial UV-Vis (15 W), camte 4 h e
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como catalisadores: T§OTiO./ZnO-A e TiG/ZnO-B; imobilizados em laminas de vidro.
O efeito do pH (4,0, 7,0 e 9,0) na remoc¢ao dosaroimantes e na estabilidade quimica do
ZnO também foi avaliado. O catalisador com melhesednpenho foi utilizado em reacdes
de 4 h e 12 h, avaliando a ecotoxicidade do efeuBnaél com sementes de alfat@a¢tuca
sativg e microcrustacedAftemia salind. A presenca de ZnO na fasertzitae o TiQ na
faseanataseforam identificadas na heteroestrutura formadagdeebservada em todas a
caraterizacdes realizadas, indicando a interacie es 6xidos formados. O tipo do ZnO
adicionado ao Tig afetou as propriedades eletronicas do materitdrdestruturado
TiO,/ZnO, apesar de ter sido adicionada a mesma qadetide ZnO (mesma proporcao).
Em pH 4,0, a remocdo do SMX foi mais efetiva, atesnalo valores de 59,04% (0
61,04% (TiQ/ZnO-A) e 40,24% (Ti@Zn0O-B), mas ZnO nao foi estavel quimicamente,
apresentando indicios de lixiviagdo em solucdo iaal fda reacdo (4 h) para os
catalisadores Ti@ZnO. Entre os oxidos estudados na degradacédo @opostos, em
pH 7,00, TiQ/ZnO-A foi o catalisador mais eficiente, alcancare®17% (SMX) e
31,36% (AcSMX) em 4 h de reacéo e 88,76% (SMX) &b (AcSMX) em 12 h de
reacdo. Este resultado foi atribuido ao sinergislacheterojuncdo dos oOxidos sobre as
propriedades eletrénicas do material, pois apresenotmaior tempo de vida e a menor
taxa recombinacdo do par fotogerado. AcCSMX mosseuresistente a remocao, gerando
subprodutos com potencial téxico, como o SMX, idieaido em andlise cromatografica,
sendo necessario um tempo muito elevado para gsee fpossivel sua completa
eliminacao, indicando a inviabilidade do procesgodatalitico nas condi¢des avaliadas.

Palavras-chave Fotocatélise heterogénea; BIZnO; imobilizacdo; caracterizacdo
fotoeletroquimica; sulfametoxazof-acetilsulfametoxazol.



Vi

HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS APPLIED TO
SULFAMETHOXAZOLE AND N4-ACETYLSULFAMETHOXAZOLE
REMOTION

Author: Joelma Ribeiro de Melo
Supervisor: Prof. Dr. Marcelino Luiz Gimenes
Cosupervisor: Profd. Dr2, Nadia Regina Camargodretes

Doctoral Thesis; Chemical Engineering Graduate Rrag Staty University of Marin%é;
Av. Colombo, 5790, BL E46-09; CEP 87020-900 — Mgé&itPR, Brazil, presented on"™27
february 2018. 162p.

ABSTRACT
Contamination of aquatic environments by pollutasfteiny kind arouses attention due to

the extreme importance of water. Antibiotics haseeived special attention because of the
ability to develop resistance genes in pathogeaitidsia in the environment and to the
character of persistence and bioaccumulation. Waek aimed to apply heterogeneous
photocatalysis in the treatment of synthetic efiluecontaining the antibiotic
sulfamethoxazole and the metabolitd-acetylsulfametoxazole in the presence of the
catalyst formed by two multifunctional oxides: ziogide and titanium dioxide. ZnO was
synthesized from two different precursors, the aiitcate (ZnO-A) or zinc acetate (ZnO-
B) and the titanium butoxide to obtain the 7iO'he catalyst was obtained from the
isolated ZnO powder synthesis followed by addinght solution of the Ti@precursor.
The immobilization by dip-coating was performed glass slides previously treated by
sanding. The catalysts were first characterizedl¢atify structural by X-ray diffraction
(XRD) and Raman spectroscopy. The chemical analyassdone by infrared spectroscopy
(FTIR) and scanning electron microscopy (SEM) androscopy electron transmission
(MET) for morphological analysis. The chemical casiion was evaluated by dispersive
energy (EDS) and X-ray photoelectron spectroscoflyS(), for superficial chemical
composition. Optical analysis by photoacoustic spscopy (PAS) was done to determine
band gap energy. The determination of the semiatiodand electronic properties was by
photoelectrochemical characterization in open dngotential (OCP), voltammetry (linear
and cyclic) and chronoamperometry. The photocatalgttivity was evaluated by the
removal of SMX and AcSMX in water, at a concentatiof 6.00 mg.[}, using UV
artificial radiation (15 W) for 4 h and as catalystTiO,, TiO./ZnO-A e TiG/ZnO-B
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immobilized on glass slides. The effect of pH (400 and 9.0) on removal of
contaminants and chemical stability of ZnO was @atd too. The best performance
catalyst was used in 4 h and 12 h reactions, etnatpthe ecotoxicity of the final effluent
with lettuce seeds (Lactuca sativa) and microcogsta Artemia salind. The presence of
ZnO in the wurtzite phase and the %ii@ the anatase phase were identified in the formed
heterostructure, being observed in all charactéoa performed, indicating the
interaction between the oxides formed. The typeZn© added to Ti@ affected the
electronic properties of the THZNO heterostructured material, although the sameuat

of ZnO (same ratio) was added. At pH 4.0, the SMXaval was more effective, reaching
values of 59.04% (Tig), 61.04% (TiQ/ZnO-A) and 40.24% (TigZnO-B), but ZnO was
not chemically stable, showing signs of leachingtreg end of the reaction (4 h) for
TiO2/ZnO catalysts. Among the studied oxides, at pH Ti®./ZnO-A was the most
efficient catalyst, reaching 56.17% (SMX) and 3¥%36AcSMX) in 4 h of reaction and
88.76% (SMX) and 51.66% (AcSMX) in 12 h of reactidimis result was attributed to the
synergism of the heterojunction of the oxides am electronic properties of the material,
since it presented the longest life time and theveki recombination rate of the
photogenerated pair. The AcSMX showed to be reagista photocatalytic removal,
generating degradation products with toxic poténteuch as SMX, identified in
chromatographic analysis, requiring a very highetiior its complete elimination under the
conditions evaluated, indicating the inviability tfe photocatalytic process under the
conditions evaluated.

Keywords: Heterogeneous Photocatalysis; 7&n0O; imobilization; photoeletrochemical
characterization; sulfamethoxazolé:acetylsulfamethoxazole.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Os farmacos sao substancias quimicas, prescritasedgina para servir a um
propésito terapéutico. Contudo, nos ultimos an@sjroento da producao e do consumo de
farmacos tem provocado grande aporte desses camspastambiente, tornando-se um
novo problema ambiental.

A contaminacdo de ambientes aquaticos por poluedéesjualquer natureza
desperta atencdo devido a extrema importancia da. &p farmacos, que acabam tendo
como destino 0 ambiente, sdo considerados micragonantes emergentes, designados
de “farmacos residuais” (ARAUJO et al., 2010).

O problema destes microcontaminantes esta relatwoma carater de persisténcia e
bioacumulacdo, mesmo quando detectados em congiesrda ordem de pglou ng L.
Além disso, ndo se sabe ao certo quais sdo os%féiticos causados individualmente ou
sinergicamente destes contaminantes (AQUINO; BRANDHENICHARO, 2013).

Os antibidticos tém recebido atencdo especial desidsua ampla aplicacdo na
medicina humana ou veterinaria, mas principalmeete desenvolvimento de genes de
resisténcia em bactérias patogénicas no meio atebiéBHANG et al., 2009;
KUMMERER, 2004). Residuos de antibiéticos podeneteitos quimioterapicos na biota
de estacbes de tratamento de efluentes. A adag#mtsl da biota aos farmacos é
preocupante devido ao risco de desenvolvimentoaugerbactérias, com microrganismos
muito resistentes a acao desses antibidticos. Desti®, 0 problema ultrapassa a questao
ambiental, tornando-se num problema de saude public

Uma grande quantidade destes compostos € consuanig@mente e, apds a
administracdo do medicamento os principios ativas absorvidos e parcialmente
metabolizados; uma parte significativa desses féosiae excretada na forma néo
metabolizada ou como metabdlitos ativos atravégrita e fezes (TERNES et al., 2004,
SHARMA, 2008). Subsequentemente, juntamente como®utonstituintes organicos e
inorganicos seguem para as estacfes de tratamentesgbto (ETES) por meio de
efluentes.

Entretanto, tem sido demonstrado, que o0s tratarmesdnvencionais a que esses
efluentes sdo submetidos, ndo sdo tdo eficientes @@ degrada-los ou elimina-los
completamente, pois a presenca destas substaecmsendo constantemente relatada em

diversas matrizes ambientais, como em esgoto esaga@rais (HERNANDO et al.,



2006), o que representa um alerta para a necessittacde desenvolver tecnologia de
tratamento adequada.

Uma alternativa para o tratamento de efluenteseoolat farmacos seria 0 emprego
de Processos Oxidativos Avancados (POAs). O irgeragestes processos se deve ao fato
de possuirem natureza ndo seletiva com relacaorapasto contaminante, tratando uma
grande variedade de compostos quimicos, recalt@gamu nao.

Dentre os POAs destaca-se a fotocatdlise heterag@neéegradacédo fotocatalitica
promove a mineralizagdo da matéria organica, istoad®mposto ndo é apenas transferido
de fase, mas destruido e transformado em, GO, anions inorganicos e compostos
intermediarios biodegradaveis (TEIXEIRA; JARDIM, @). O processo catalisado por
um semicondutor irradiado se baseia na formaca@spiécies com alto poder oxidante, tais
como os radicais hidroxila (*OH), hidroperoxila @) e superéxido (*@), capazes de
promover a degradacdo de uma grande variedadengigostos organicos (LOPES et al.,
2015).

O didxido de titanio (TiQ é o semicondutor mais utilizado em processos de
fotocatélise heterogénea (MOURAO et al., 2009). tGdm estudos tém sido
desenvolvidos com grande interesse em se investigariais alternativos ao uso do 7iO
O oxido de zinco (ZnO) apresenta carateristicasafise quimicas que permitem sua
utilizacdo em processos fotocataliticos e, por estgivo, tem sido estudado como
semicondutor alternativo ao TIO(HERNANDEZ-RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ,
2015).

No entanto, alguns fatores limitam o uso destescétélisadores, como o fato de
serem geralmente ativados com luz na regido UVspeatro eletromagnético (SOARES
et al,, 2011) e a recombinagd@o elétron/lacuna, & quum dos fatores limitantes da
velocidade de reacdes fotocataliticas, o que radiciéncia quantica.

Dentre os métodos utilizados para melhoria da &faa de catalisadores,
diminuindo a recombinacdo das cargas fotogeradamsetar a faixa de absorgéo de luz,
estd o0 acoplamento entre semicondutores, dopagam metais ou nao metais,
sensibilizacdo de corantes entre outros. Os Oxidanetais sdo destacados nesses estudos,
pois eles possuem uma excelente combinacdo dedamtevi fotoquimica, térmica e
estabilidade mecéanica (ANSARI et al., 2014).



O acoplamento de dois semicondutores pode produna heterojuncdo na
interface, resultando em uma banda de compensacéarga que promove a separacao de
cargas mais eficiente na interface (HENDERSON, POAEmM de mudar a absor¢édo de
luz para a regido do visivel e/ou para diminuiempo da recombinacéo elétron/lacuna (DI
PAOLA et al., 2012).

Muitos trabalhos na literatura avaliaram o efeoheterojuncao entre Ti@ ZnO
ou o efeito da porcentagem adicionada de um dado$xia heteroestrutura. Entretanto,
poucos estudos foram realizados sobre a sintesamcterizacdo de heteroestruturas com
0 proposito de investigar as propriedades semidorahl e eletrdnicas resultantes da
possivel sinergia obtida a partir da interacéoeetitis 6xidos. Com base nestas relagées, é
possivel identificar quais propriedades limitamesempenho do processo e racionalmente
melhorar ou projetar um novo material ou sistema.

Um dos principais interesses e vantagens da aatdleterogénea frente a
homogénea é a possibilidade de separacdo do adtaliao final do processo catalitico.
Entretanto, materiais na forma de pd, dispersosselucdo, apesar de apresentarem
melhores resultados no desempenho fotocatalitamem formar suspensées coloidais que
apresentam uma alta estabilidade em meio aquapee cesulta em uma dificil separagéo
ao final do processo (MOURAO et al., 2010). Dessmé, estratégias de imobilizacio dos
semicondutores, em suporte estavel tornam-se iamed devido a facilidade de
recuperacdo do material apos o processo.

Apesar de a fotocatalise heterogénea remover v@dases de contaminantes, pode
haver formacéo de subprodutos pela oxidacdo paosiauais podem ser menos reativos e
mais toxicos do que o composto original (MUGGLEEt 1998). E necessario provar que
ndo apenas os poluentes originais sdo reduzidos @ivel aceitavel, mas também que os
intermediarios ou subprodutos sao suficientemerdtetios (CHUN; YIZHONG, 1999).

A aplicacéo de testes de toxicidade fornece infgfima sobre a potencialidade de
uma substancia quimica apresentar ou ndo efeixis8) o tipo do efeito e seu grau de
toxicidade (DEZOTTI, 2008). Assim, como uma altéivea & complementacdo da
caraterizacao fisica e quimica, recomenda-se &awvdbxicologica.

As informacdes de toxicidade e monitoramento ddgpdutos formados sdo de

grande importancia para garantir a efetividade gurseca da aplicacdo do processo



fotocatalitico para o tratamento de efluentes tigsi(SILVA; COLLINS, 2011; AQUINO;
BRANDT; CHENICHARO, 2013).

No presente trabalho o desenvolvimento de uma nmmtadologia de sintese para
0s catalisadores nanoestrutados /480, variando o precursor de ZnO foi estudada e
avaliada quanto ao efeito da sinergia dos oOxidosmAbilizacdo do catalisador foi
realizada via técnicdip-coatingem lamina de vidro. A atividade fotocatalitica é@aliada
frente & remoc&o do antibiético sulfametoxazol engtabdlito fiacetilsulfametozazol. A
ecotoxicidade do efluente apds processo fotodatalibi avaliada frente a testes de

fitotoxicidade (Lactuca sativae citotoxicidadeArtemia saling.

1.1. Organizagéao da tese

O presente trabalho esta organizado em sete aapitalém da introducao.
Inicialmente, no capitulo 2, € apresentada a fueddmgdo tedrica sobre a fotocatalise
heterogénea, abordando o processo fotocataliso®agdes envolvidas, os parametros que
afetam o processo e 0os semicondutores, assim camabdizacao do catalisador.

Uma revisao bibliografica a respeito da presencafatenacos residuais no
ambiente, com foco em antibiéticos e uma breves&eva respeito da ecotoxicidade deste
farmaco é apresentada no capitulo 3.

No capitulo 4, sdo identificados o objetivo do detala tese de doutorado e 0s
objetivos especificos para o desenvolvimento dauss, justificando a importancia do
trabalho, juntamente com as contrinuicdes alcarszada

O capitulo 5 traz uma descricdo da metodologi@&atih, apresentando 0 método
de preparacéo e imobilizacdo dos catalisadorearacterizacdo, a unidade reacional e a
metodologia de avaliacdo dos resultados obtideseefe a remocédo do SMX e AcSMX,
na qual foram avaliadas a eficiéncia do processgrau de toxicidade no efluente gerado.

O capitulo 6 apresenta os resultados da imobilizagécaracterizacdo dos
catalisadores, além da aplicagdo na remocao ddarsorantes. A analise dos resultados
de ecotoxicidade esta dividida em duas se¢Besyas gontém: efeitos a faunar{emia
saling); e os efeitos a flora_actuca sativa Por fim, no capitulo 7, sdo apresentadas as

conclusdes e consideracdes finais sobre o estadgestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2 — FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Fotocatdlise heterogénea: principio, modelo deébandas e processo de

transferéncia eletrbnica

A fotocatélise heterogénea € um processo que emunivconjunto de fotorreacdes
mediadas por um catalisador ativado pela absorgdiozd KISCH, 1989) solar ou atrtificial
(UV ou visivel). O catalisador est4 presente conmsidlido e as interagées ocorrem na
interface solido-fluido (BYRNE et al., 2015).

O processo convencional baseia-se no uso de nistes@micondutores,
particularmente atrativos pela capacidade de absduz e gerar cargas elétricas que
trafegam pelo material sob excitacdes de formasrsiag (Optica, térmica e elétrica) (BAI
et al., 2015).

As propriedades de um semicondutor podem ser dissutonsiderando o modelo
de bandas, uma extensdo da Teoria dos Orbitaischlates (ZIMAN et al., 1972,
ATKINS e JONES, 2012). Neste caso, considerandenaicondutor como uma enorme
molécula, ‘infinitos’ orbitais atbmicos se supemieformando um enorme numero de
orbitais moleculares com energias tdo proximaseesitque formam bandas de energia
guase continuas.

A estrutura eletrdnica de um semicondutor é catiaetda por uma banda de
valéncia (BV), uma banda de conduc¢éo (BC), a bad(8c) € o0 nivel de Fermi
(SZE, 2001). BV é formada por orbitais moleculades maior energia ocupados por
elétrons (HOMO Highest Occupied Molecular Orbitalenquanto que BC é a banda de
orbitais disponiveis de menor energia (LUMGwest Unoccupied Molecular Orbi)al
Como os orbitais vizinhos tém energias muito pr@sireles precisam de pequena energia
adicional para excitar um elétron do orbitBDMO para o orbital vazio localizado logo
acima, LUMO (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001). Sao ditos orbitais ateculares de
fronteira, localizados nas bordas da banda fundaheonde as reacdes quimicas
efetivamente ocorrem.

Existe uma separacéo entre as bordas de ambas@aspam intervalo de banda
proibida para o elétronlaand gap(Esg). O nivel de Fermi (B € o nivel mais energético

ocupado em um sistema quantico fermibnico a termyerade zero absoluto



(HERNANDEZ-RAMIREZ; MEDINA- RAMIREZ, 2015). Marca adivisdo entre os
niveis de energia ocupados e vazios; do ponto sta éstatistico, € definido como a
energia na qual a probabilidade de o nivel serammpor um elétron é 50% (SZE, 2001).
O conceito de energia de Fermi é extremamente taer para compreensdo das
propriedades elétricas de solidos, pois do pontuista termodinamico, esta relacionado
ao potencial eletroquimico de um elétron em um sendutor. Para os semicondutores, 0
nivel de Fermi reside na regido da banda proibidat& relacionado com a concentracéo
dos portadores de cargas (FINKLEA, 1988).

A estrutura da banda € muito importante para unalisator baseado em
semicondutores, pois determina as propriedadescake de absorcéao de luz, bem como a
capacidade redox do semicondutor. A Figura 1 reptaso modelo de bandas para o

semicondutor, em uma estrutura energética nacaglecitom bandas planas de energia.

BC

B\- A

Figura 1 — Representagéo das bandas de energia paraemicondutor, sem excitacédo optica (bandas
planas). BC: banda de conducao; BV: banda de valéia; Egg: energia de band gap; E: nivel de
Fermi. Fonte: Adaptado de Linsebigler et al. (1995¢ Herrmann (2010a).

A presenca de uma banda de energia essencialnreetechida, separada de uma
banda quase vazia, conduz a uma fotossensibilidaslesemicondutores. Dessa forma, o
semicondutor somente pode ser ativado ao absanarsf com energia {higual ou maior
do que a sua energia bdand gap(Esc) caracteristica.

Durante a fotoativagdo, acontece uma transicaorosled entre as bandas
energeéticas a qual resulta na excitacdo do el¢&gpna BV para BC (LINSEBIGLER et
al., 1995; HERRMANN, 1999). Para cada féton abstwyapenas um é promovido para
BC. O excesso de energia do foton, relativa@ E transformado em calor pela interacéo
com fonons (vibragcdo atdbmica da estrutura crisdatlo composto) e defeitos da rede
cristalina (BUBE, 1960).



Um campo elétrico interno € formado no semiconddewido a redistribuicdo de
cargas no material sob foto-excitacédo (BAI et2015). A acdo de um campo elétrico cria
uma velocidade de deriva que se sobrepde a vettittamica (HU, 2010), suficiente
para separar cargas elétricas que se atraem (KR®EMBO1; SZE, 2001). Como
consequéncia do movimento dQ eais niveis de energia na BV estdo desocupados,
criando lacunas de carga elétrica positiva (fatada como uma particula (SWART, 2008).

Além disso, diversos processos ocorrem na interfsemicondutor-solucao,
causando mudancas nas propriedades eletronicasndoosidutor préximo a superficie
(BAI et al, 2015). Isso acontece porque cada fasesanta um potencial eletroquimico
diferente e para que o equilibrio termodinamic@ sgjngido é necessario que ocorra a
transferéncia de cargas do interior do semicondati®ra superficie, na interface com a
solucdo, até que o potencial eletroquimico de ansajs equivalente. Esta regido de
redistribuicdo de cargas espaciais € conhecida caanada de deplecdo (TAN et al.,
1994). Depois de alcancar o equilibrio, um gradiede potencial e um campo elétrico
estardo presentes em ambas as fases. Esse prgeeaso encurvamento das bandas
(MONCH, 2001) e um deslocamento de(RAJESHWAR, 2003).

Modificacbes na superficie (ex. dopagem, espéniessticiais etc) podem alterar a
estrutura eletrénica da banda, pois alteram o nairder portadores de carga, criando
estados superficiais localizados In@nd gapos quais atuam como aceptores (tipo p) ou
doadores (tipo n) de elétrons (SEKER et al., 200@feitos na rede cristalina, como
vacancias de oxigénio em oxidos também podem phodemicondutores do tipo p ou n
(MAYRINCK et al., 2014; SCHMAL, 2011).

A Figura 2 apresenta a estrutura energeética deceadhitores foto-excitados com
encurvamento das bandas pelo deslocamento dasscargie as posi¢cdes dos niveis de
Fermi estéo identificadas.

Para um semicondutor do tipo-n, sob excitacdo laos@n o nivel de Fermi se
desloca préximo a banda de conducdo (FINKLEA, 1988) acumulo de elétrons na
superficie do semicondutor conduz a um encurvamdatdorda da banda para cima
(denominaddband bendiny (BAI et al., 2015) (Figura 2a); enquanto quede desloca
proximo a banda de valéncia para semicondutoregpd@ (FINKLEA, 1988) e 0 excesso
de lacunas na superficie causam o encurvamentorda da banda para baixo (BAI et al.,
2015).
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Figura 2 — Diagrama do nivel de energia para semiodutor: (a) tipo-n e (b) tipo-p. Ec e &,
representam as energias minima e maxima das bandds conducao e valéncia, respectivamente, B
Ep 0s niveis de energia relativos as espécies acepte doadoras.

O transporte das cargas fotogeradas’leem um semicondutor ¢ feito por lacunas
no topo da borda de absorcdo da BV (maximo da bdedealéncia, &) e elétrons livres
na borda inferior de absor¢cdo da BC (minimo da éatedconducao,df, ambas com um
determinado nimero de portadores de cargau(&) (Figura 2).

A natureza da transicao eletrbnica qué sofre ao passar da BV para BC pode ser
revelada pela dependéncia do coeficiente de alwmsdigdcom a energia do foton
(SWART, 2008). Conforme apresentado na Figuraeineagia ddband gapé constante e
caracteristica, controlando a absorcédo de luz pekerial semicondutor. A intensidade da
absorcéo de fétons para um dado semicondutor depkndeu coeficiente de absorcap (

e as transicOes eletrbnicas podem ser diretasdetas (KITTEL, 2006).

O que distingue um tipo de transicdo da outra @to fle que o processo de
transicdo eletrénica indireta envolve fotons e f@m@ois neste caso, 0 minimo da BC e
méximo da BV ndo estdo alinhados e estdo assocadalsres diferentes do momento (k)
do cristal (KITTEL, 2006, SZE, 2001). Isto queralizjue a transicdo de um elétron ocorre
com a emissdo e absorcao simultanea de um fénmncpaservar onomentundo cristal
(SWART, 2008). Nas transicoes eletronicas diresdsosdas da BV e BC estéo alinhadas e

apenas a absorcédo de fotons com energiBds € suficiente para promover a excitagdo de



elétrons da BV para a BC, estando associadas ananmasmento (k) do cristal (KITTEL,
2006; SWART, 2008).

Depois da fotoexcitagdo, os elétrons e as lacueaseparam e migram para a
superficie, formando sitios redutores e oxidanezgjindo com espécies adsorvidas na
superficie (LINSEBIGLER et al., 1995). No entardoda pode acontecer a recombinacao
dos portadores de carga no interior do semicondetar niveis da superficie ou
internamente com defeitos do cristal, em niveidumdos de energia que agem como
armadilhas aprisionando elétrons e lachas 2010; LINSEBIGLER et al., 1995).

Qualquer que seja 0 mecanismo de criacdo do paoreldcuna, o processo ndo é
estatico, € dinamico. Elétrons vao para a BC, dei@dacunas na BV, com certa taxa (g),
gue representa o numero de pares gerados por erdgagblume e por unidade de tempo.
Simultaneamente, elétrons recombinam com lacunama taxa de recombinacéo (r)
(REZENDE, 2004; HU, 2010), desfazendo o par elélaonona e a energia inerente a este
estado, deixando de promover as reacdes que rasatigorocesso de oxirreducdo. Estas
cargas sdo altamente instaveis, sua recombinagioqumrrer rapidamente, na ordem de
nanosegundos (HU, 2010).

No regime estacionario, o numero de pares € caes(hity, 2010). Dessa forma,
para cada mecanismo de geracdo e recombinacdo rds, @ taxas de criacdo e
recombinacdo séao proporcionais (r = g).

A eficiéncia do processo fotocatalitico dependex&ampeticdo entre a velocidade
de transferéncia das cargas na superficie do sechitar e a velocidade de recombinacao
destas cargas (LINSEBIGLER et al., 1995; HERRMANBI99). Sendo assim, aumentar o
tempo de vida W) dos portadores de carga € fundamental para uroegso de

fotodegradacao mais eficiente.

2.2. Mecanismo de reacéo do processo fotocatalitico

Geralmente na reacdo fotocatalitica, as etapasvég@o, adsor¢cao e recombinacéo
sdo aceitas como etapas iniciais do processo (dI@LIARDIM, 1998; HERRMANN,
2010a). A Figura 3 ilustra de maneira geral asastdy@sicas do mecanismo fotocatalitico

em um semicondutor.
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Red: — Oxz + ne-
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Figura 3 — Mecanismo béasico de um processo fotocétio a partir do volume de um semicondutor
para superficie. (i) absorcao de fotons e geracaosl portadores de carga (e-/h+); (ii) separagéo de
cargas e difusao até a superficie do catalisadoiiil reacdes de oxiredugao nos sitios ativos, e)iv
recombinagéo das cargas no volume e na superficie demicondutor. Fonte: adaptado de Serp e

Machado (2015) e Linsebigler et al. (1995).

O mecanismo de oxidacao fotocatalitica pode setysis rotas reacionais distintas:
a fotocatalise direta, sobre a superficie do cadtir; ou a fotocatalise indireta, via
radicais em solucao (KISCH, 2015; CHEN et al., 1@9LLI e JARDIM, 1998).

Na reacdo de ativacdo, o semicondutor (SC) absadiacéo (), surgindo o par

de cargas fotogeradas/(g), conforme equacao 1.

SC+lv—e+h (1)

As cargas podem migrar para a superficie do catalise, reagir com moléculas
doadoras (D) e aceptoras (A) de elétrons adsorvidosuperficie do semicondutor ou
dentro da dupla camada elétrica, que envolve péaticcarregadas, participando das
reac0es de oxidacdo-reducdo na interface soliddefl(LINSEBIGLER et al., 1995;
HERRMANN, 1999). As reac¢fes acima citadas estaesentadas pelas equacodes 2 e 3.

SC(€) + Aags— SC + Aus (2)
SC(H) + Dags— SC + Dugs 3)

Os elétrons excitados Yee as lacunas () podem se recombinar e dissipar a
energia absorvida na forma de calor, podendo apaisionados em estados superficiais
metaestaveis (equacédo 4) (HERRMANN, 1999).
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SC(é) + SC(H) —» SC +A (4)

De acordo com Rothenberger et al. (1985), a enemgiezenada € dissipada em
poucos nanosegundos pela recombinacdo das cargaslagie Caso contrario, a
recombinacao € evitada e reacdes redox posteporksn ocorrer.

A capacidade de reducdo e oxidacdo daste fotogeradas em um semicondutor é
principalmente determinada pela posicédo da bord8@akE:) e BV (kK/) (BAI et al.,
2015). As reac0Oes fotocataliticas de reducéo eag#im somente podem ocorrer se (SZE,
2001): a posic¢éo do nivel de Bor mais negativo do que potencial redox déHd (0 V vs
EPH); e & for mais positivo do que o potencial redox dag@ea Q/H,O (1,23 V vs
EPH).

Para compreensdo do processo € importante examir@otencial redox das
espécies envolvidas nas reacfes fotocataliticada@dsas localizadas na BV mostram
potenciais bastante positivos (+1,0 a +3,5 V emacé® ao eletrodo padrao de hidrogénio
(EPH), dependendo do semicondutor e do pH), isgmifgia, do ponto de vista
termodinamico, que praticamente qualquer compogstie ger oxidado quando exposto a
esse potencial, que é suficientemente positivo garar radicais hidroxila (*OH) a partir
de moléculas de &agua adsorvidas na superficie ducaedutor, os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante (GRATZE&9)1No caso de elétrons na BC,
o potencial redox estad entre +0,5 a -1,5 V em &plago EPH, sendo portanto, bons
redutores do oxigénio molecular a superoxido, opdo de hidrogénio.

Dependendo do tipo de catalisador, das condicOesxiacdo, os radicais em
solucdo podem desempenhar um papel importante ecanismos de reacgéo fotocatalitica
(GRATZEL, 1989; CHEN et al., 1999; LINSEBIGLER dt,4995).

Uma vez que maioria das reacdes de fotodegradditiaa,uliretamente, o poder
oxidante das lacunas (CHONG et al., 2010), molécdi adgua ou ions hidroxido (QH
adsorvidos na superficie do catalisador podem rezmn H e formar radicais *OH,

conforme mostram as equacdes 5 e 6.

SC(H) + HyOags— SC + *OH + H (5)
SC(H) + OHags— SC + *OH (6)



12

Como o elétron pode facilmente recombinar cérags a sua geracgio, a presenca
de uma espécie que possa ser reduzida pelos sl¢&od vital para evitar a recombinacao
das cargas e para que as subsequentes reacoésdaegfadacdo possam ocorrer (CHONG
et al., 2010).

E amplamente aceito que, @esempenha um papel importante nestas reagdes. O
oxigénio dissolvido funciona como receptor de elétrna banda de conducéo e reage com
e da BC para formar ions radicais,*@e acordo com a Equacdo 7. A presenca do
oxigénio impede a recombinagcdo do par elétron-lacenquanto permite a formacao do
radical «Q que pode ser protonado para formar o radical,*ld@ubsequentemente gerar
peroxido de hidrogénio @®D,;) como mostram as equacgdes 8 a 11 (CHONG. e2@10;
DONG et al., 2015).

SC(€) + Ozags— SC +*Q~ (7)
1«0, + «OH —> *HOO (8)
*HOO + SC(® — *HO," 9)

*HO, + H'— H,0, (10)
*HO, ™ + *HO, — H,0, (11)

H.,O, também atua como aceptor de elétrons e sua adiggarocesso é mais
vantajosa que o borbulhamento de oxigénio (aerpgé®aumentar a concentracao dg O
porque além de evitar o arraste de compostos V&laenda torna o processo mais
eficiente pela geracédo de radicais hidroxila adigi®s (MELOet al, 2009). Os radicais
*OH podem ser gerados a partir da clivagem d&,Hbor meio das seguintes reacoes,
conforme Equacdes 12, 13 e 14 (KAA&Nal, 2012):

H,0, + hv — 2 «OH (12)
H,0, + SC(6) — *OH + OH + SC (13)
H,O, +¢O,” — «OH+ OH + O, (14)

Por fim, o processo global de fotodegradacdo decomposto, utilizando-se
semicondutores, quando ocorre a oxidacdo compdetie ser representado pela Equacéo
15:
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Poluente + (*OH, 1 *HO, ou Q) — Intermediarios» CO, + H,0 + acidos minerais (15)

De acordo com Pera-titus et al. (2004), ndo fosjuet estabelecer quais condicbes
favorecem um ou outro caminho, mas sabe-se queguende concentracdo de moléculas
contaminantes na superficie do catalisador favoeedegradacdo direta. A reducdo dos
contaminantes por meio do ataque direto ddaembém € verificada, mas tem uma
influéncia muito pequena no processo fotocatalitigeral (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004).

A fotocatdlise é um processo de muitas variavemnac a natureza dos
contaminantes, o pH, a concentracdo de oxigénimei@ reacional e, ainda, a propria
caracteristica do fotocatalisador, justificando iicdldade na determinacdo de qual
mecanismo predomina nas reacoes fotocatalitic&lL(dle JARDIM, 1998).

Independente do semicondutor empregado, 0s pa@sretperimentais que regem
0 processo fotocatalitico séo: radiacdo; concefralp catalisador e do contaminante; o
pH do meio reacional; a temperatura de operaca@adicdio de agentes oxidantes. Estes

parametros sdo brevemente discutidos abaixo.

2.3. Parametros que afetam o processo fotocataliic

2.3.1. Radiacéo

No processo de degradacao fotocatalitica, a e&ctdgtonica do catalisador
aparece como uma etapa inicial nos sistemas fald@as (HERRMANN, 1999) e ocorre
na presenca de uma fonte de luz.

A luz transporta a energia necessaria a ativacacathlisadorsob a formade
radiacéo eletromagnética. O valor da energibad®l gap(Eg) do catalisador corresponde
a energia que deve ser fornecida para que ocofadoativagcdo e em qual regido do
espectro eletromagnético ela se encontra (UV, elisimfravermelho (IR) etc.). Cabe
ressaltar que quanto menor for o valor dentaior sera o comprimento de onda necessario

a ativacao do catalisador.
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As fontes de radiacdo mais comuns sao lampadased®ino de baixa, média e
alta pressédo, lampadas de xendnio e as lampadasdbentes (PERA-TITUS et al., 2004;
LOPES e LOPES, 2010).

Atualmente, as lampadas de xenoénio e fluoresces@esos tipos de fonte de luz
mais utilizados (LOPES e LOPES, 2010). As lampad@asxenfnio simulam bem o
espectro de radiacdo solar se associadas cons fitma a radiacdo abaixo dos 300 nm e
para a gama infravermelha. As principais desvanggkeste tipo lampada sdo o custo
elevado e a temperatura que |lhes esta associadaVWBRet al., 2002apud LOPES e
LOPES, 2010).

As lampadas fluorescentes reproduzem adequadameaaidiacdo ultravioleta do
espectro solar e devido ao seu custo reduzidome gke temperaturas associadas e uma
area de influéncia relativamente grande, fazem goeneste tipo de fonte de luz venha a
ser cada vez mais utilizada (BROWN et al., 28p@dLOPES e LOPES, 2010).

Como fonte natural de radiacdo o Sol fornece umxoflle radiacdo UV proximo a
superficie da terra de 20 a 30 W.ma regido de 300 a 400 nm (MALATO et al., 2009),
podendo ser a fonte de radiacdo necesséria aospoodetocatalitico, econdbmica e
ambientalmente viavel.

A maior parte dos trabalhos direcionados ao usenéagia solar como fonte de luz
na fotocatalise apresenta-se como um meétodo derteato alternativo ao uso da radiacao
artificial, a fim de minimizar custos do procesBARDESHI e PATIL, 2009). No entanto,
em areas onde ha menos disponibilidade de eneolgig fornam-se necessario estudar a
aplicabilidade das fontes de radiacéo artificili8$UHOGLU et al., 2011).

2.3.2. Intensidade de luz

As reacdes de degradacao sédo claramente dependantésnsidade luminosa (I)
(WEI; WAN, 1991; CHONG et al., 2010).

Em reagbes com fraca iluminagdo, a formacdo do gatron-lacuna é
predominante e a recombinacdo pode ser despreHwaletanto, com o aumento na
intensidade da luz, a separacdo do par elétromda@assa a competir com a sua
recombinacdo causando um menor efeito na velocidadeeacio (REUTERGARDH e
IANGPHASUK, 1997).
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Neste caso, a reacdo fotocatalitica deixa de sgendente da intensidade para
depender somente da transferéncia de massa dameagho, na adsorcao e dessorcédo dos
constituintes (MALATO et al., 2009). Assim, a valiede de reacdo é constante, mesmo
com o aumento da intensidade de luz.

O efeito da intensidade de luz sobre a velocidaddegradacao fotocatalitica deve
ser determinado para assegurar a aplicacdo berdidacelo sistema fotocatalitico
(AHMED et al., 2011).

2.3.3. Concentracao do catalisador

A velocidade da reagdo de fotodegradacdo do comdemte aumenta com o
aumento da concentragdo de catalisador, até unr lisdde, um ponto O6timo, que
corresponde a completa absorcdo dos fotons poleecite absorviveis (MALATO et al.,
2009).

A maxima quantidade de catalisador em que as phasicsdo totalmente
iluminadas dependera da geometria do reator, da tradiacdo (comprimento de onda e
poténcia), da concentracdo inicial do contaminantias condicdes de trabalho do reator
(TARIQ et al., 2006; MALATO et al., 2009).

Entretanto, ao atingir o ponto 6timo de concentia@ velocidade de reacdo
diminui e, em algumas situagbes, torna-se indepgadeda concentracdo do
fotocatalisador. O uso de catalisador em excessmpaado ponto O6timo, reduz a
quantidade de fotons transferidos ao meio devidopacidade oferecida por estas
particulas. O excesso de particulas pode mascarte ga superficie fotossensivel e a
turbidez impede a penetracdo de luz no reator,ngdimilo progressivamente (embora haja
0 aumento do numero de sitios ativos) a velociddelelegradacdo dos contaminantes
(GOGATE e PANDIT, 2004; DEZOTTI, 2008; MALATO et.aR009).

2.3.4. Concentracao inicial do contaminante

A aplicacdo bem-sucedida do sistema fotocatalitieeierogéneo requer a

investigacdo da dependéncia da velocidade de degiad fotocatalitica com a
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concentracdo do contaminante e, estudar esta oefagaportante tanto do ponto de vista
cinético como de aplicacdo do processo (HAQUE.epal 2).

Na fotocatalise heterogénea, a velocidade da reagéia com a concentracao
inicial do contaminante e segue o comportamentatl@acao. Inicialmente, o aumento da
taxa de degradacdo ocorre na medida em que aunaerdancentracdo inicial do
contaminante; entretanto, apos atingir determinedar critico, a taxa de degradacao nao
é alterada por mudancas na concentracdo do mesmnoa-de independente da
concentracéo inicial (OLLIS et al., 1991).

Freudenhammer et al. (1997) sugerem que, paradale\@ncentracdes iniciais do
contaminante, a diminuicdo da velocidade de degémdadeve-se a competicdo do
contaminante e/ou dos subprodutos de oxidacéo, soglerficie ativa do fotocatalisador
irradiado, diminuindo a sua atividade.

Outro fator que pode influenciar é a possibilidddgoluente ser capaz de absorver
a radiacdo no mesmo comprimento de onda da fontmdsa, reduzindo a velocidade de
degradacdo fotocatalitica e, ainda, a possibilidddeadsor¢cdo destes poluentes na
superficie do fotocatalisador, diminuindo a adsorgés ions hidroxidos (Ofghs) que

irdo formar os radicais hidroxil no meio reaciofl@RIQ et al., 2006).

2.3.5. Efeito do pH

O pH do meio tem um efeito complexo sobre a infyaeletrostatica entre a
superficie do catalisador, o contaminante, molécwdaradicais formados durante a
oxidacao fotocatalitica (AHMED et al., 2011).

As propriedades superficiais do catalisador, imglai a carga das particulas, o
tamanho dos agregados que sdo formados na supatticcatalisador e, a posicao das
bandas de valéncia e conducéo, sao significativeearedetadas pelo pH, o que torna esta
variavel crucial para o processo (MILLS et al., 39

Como a reacdo fotocatalitica € um fenémeno de Bage(ZIOLLI e JARDIM,
1998), torna-se mais relevante utilizar a quimieaaperficie para explicar o efeito do pH
(SARKAR et al., 2014a), segundo o conceito de pdetocarga zero (pi,) (PAZ, 2006).

A carga elétrica de uma superficie solida em soldcdeterminada pelo seu g

De acordo com Chong et. 42010), muitos estudos tém utilizado opgllpara estudar o
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efeito do pH sobre o desempenho da oxidacéao fatidtied. A Figura 4 ilustra de maneira

esquematizada o efeito do pH sobre o estado deaigiv da superficie do fotocatalisador.

Superficie carregada Superficie carregada

Superficie neutra ‘

positivamente negativamente
\ PHzpc /
Ht H ? -
0~ O O

PH < pHzpc | PH > pHzpc |

Superficie do dxido

Figura 4- Efeito do pH sob o estado de ionizacéo daperficie do fotocatalisador. Fonte: Adaptado de
Zha (2007).

Para o caso em que o pH da solucdo é maior gpepiisuperficie do catalisador
torna-se negativamente carregada e repele os ctospmsionicos em agua, adsorvendo
preferencialmente cations. Se o pH da solucdo él ign phbcz a superficie estara
balanceada e ndo havera capacidade de troca (CHODBIG 2010). No pktz a carga de
superficie do catalisador é nula ou neutra. JadpuarpH da solugédo € menor querpkl a
superficie do catalisador torna-se positivamenteegada.

Além de afetar a adsorcao de moléculas na supeddacatalisador, pH da solucéo
reagente afeta significativamente o potencial deexkugdodo 6xido. No caso do didxido
de titanio, foi observado por Najafabadi e Taghip(2014), que o aumento do pH da
solucéo desloca o potencial da banda de conducéithda para valores mais negativos,
favorecendo a reacgao de reducéo.

A estrutura quimica das substancias e, consequenteno comportamento dos
contaminantes na degradacao fotocatalitica, tamBémfetado pelo pH da solucdo
(AHMED et al., 2011). Dessa maneira, o pH afeta @@enas a superficie do catalisador,
mas também a dissocia¢do do contaminante (PAZ,)2006

Como o carater quimico do contaminante também afetanportamento da reacao
fotocatalitica, isto pode ser explicado a particdastante logaritmica de dissociagéo acida
(pKg) do contaminante (SARKAR et al., 2014a).
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Em uma solucdo com pH abaixo do valor daq, pld contaminante, o0 composto
existe na forma catibnica. Acima desse valor dg pKcomposto pode apresentar-se na
forma anidnica (AHMED et al., 2011).

Em certos casos, a fotodegradacdo de moléculasaseldva a formacdo de
espécies carregadas. Se isso acontecer, o pHeiar @iincipalmente a degradacao dos
intermediarios. Nestes casos, pode-se observarfeito do pH na taxa de mineralizacao,

mas néo sobre a fotodegradagao dos reagentessh@iyd, 2006).

2.3.6. Efeito da temperatura

A mudanca de temperatura ndo influencia signifreaiente a velocidade de
reacdo fotocatalitica e este comportamento € tigcoeacdes iniciadas pela absorgéo de
fotons (GALVEZ et al., 2001).

Devido a atividade fotbnica, os sistemas fotodataB n&do necessitam de
aquecimento. A energia de ativacdo reg) €Enula, enquanto que a energia de ativacédo
aparente (§ é frequentemente muito pequena (poucos kJ')yma faixa de temperatura
média de 20 a 80°C. A temperatura 6tima de openg&@oum processo fotocatalitico esta
compreendida neste intervalo (HERRMANN, 1999).

2.3.7. Agentes Oxidantes/Aceptores de elétrons

Na reacdo fotocatalitica, um problema pratico etado com o uso do
fotocatalisador é a recombinacdo das cargas fatdgsr(e/ h*), o que diminuiu a
eficiéncia de degradacdo dos poluentes por meidissgpacado de energia e da queda do
rendimento quantico (TARIQ et al., 2006; MALATOat, 1998). Uma forma de prevenir
ou inibir esta recombinacdo € a adicdo de agentelmrdes a reacdo (AHMED et al.,
2011).

Para obter melhores resultados, os agentes ox&ddatem satisfazer os seguintes
critérios: dissociar-se em subprodutos inofens&v@aide humana e ao meio ambiente e
levar a formacéo de radicais *OH ou outros agemkeantes (MALATO et al., 1998).

A adicdo desses agentes no processo fotocatatitttoora a eficiéncia do sistema,

pois inibe a recombinacdo das cargas, aumentaagdgede radicais hidroxilas, gera mais



19

radicais oxidantes no meio reacional e aumentdaridade de degradacdo de compostos
intermediarios (AHMED et al., 2011; HAQUE et alQ12).

Nos POAs séo utilizados inumeros oxidantes augsiaalém do fotocatalisador e
da fonte de luz. Segundo Ahmed et al. (2011), génib molecular (¢, H.O,, o bromato
de potéassio (KBrg) e o persulfato de potassio0s) sdo geralmente adicionados como
aceptores de elétrons na fotodegradacéo. Outrasrmeis como os ions peroxidissulfato
(S,0¢%) e prata (Ag), tém sido usados com algum sucesso, mas em t@matsos, para a
purificagdo de agua, somentg © HO, parecem ser uma escolha viavel como oxidantes
(DEZOTTI, 2008).

O, é o oxidante mais empregado, pois além de setdbarado introduzir outros
poluentes no sistema, ndo compete com o0 contaminamtprocesso de adsor¢ao e
desempenha um papel importante nas reacfes fdficasa pois participa da
estequiometria da reacdo, ndo ocorrendo a fotoalinacdo sem a presenca do mesmo
(MILLS et al., 1993). Este agente oxidante age coaueptor de elétrons gerando,sO
como foi visto anteriormente e, impede a recomldinade cargas na superficie do
catalisador (NOGUEIRA et al., 1997). Em geral, agéxrio € fornecido a reacdo por meio
de aeracdo que, além de ser fonte econdmica démajgambém tem o papel de manter a
mistura uniforme no reator (GOGATE e PANDT, 2004).

Além do oxigénio, HO, € a escolha mais viavel, em termos praticos, como
oxidante auxiliar para aumentar a taxa de fotomlimacédo (MILLS et al., 1993). O uso
de HO, também apresenta algumas vantagens, tais comoRIMEGet al., 1993):
capacidade de oxidar diretamente alguns compasths)ilidade em agua; geracdo de dois
radicais *OH por molécula de,B, fotolisada; estabilidade térmica; procedimentos de
operacdo simples; possibilidade de estoque no ;lonakisténcia de problemas de
transferéncia de massa,; e, na fotocatélise heteeagé capaz de gerar radicais hidroxila
tanto com as lacunas quanto com os elétrons.

Entretanto, a taxa de degradacdo do poluente tatimpela taxa de formacao dos
radicais *OH, dependendo da matéria organica peeserda quantidade de oxidante
adicionado ao sistema. Além disso, tem sido ingadt que KD, atua como um receptor
de radicais *OH e, neste caso, se ele estiver egssg, vai diminuir a eficiéncia da reacéo
fotocatalitica (LEGRINI et al., 1993).
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2.4. Cinética da reacao fotocatalitica

O estudo cinético envolve a descricdo experimatgalariacdo das concentracdes
de reagentes e produtos com o tempo, dos mecanigmogacdes quimicas e da
otimizacao dos parametros que favoregcam o processo.

Na tentativa de descrever quantitativamente o col@mento cinético durante o
processo fotocatalitico, muitos pesquisadores déraram uma boa correlacdo entre o
modelo cinético de pseudo-primeira ordem com oslteos experimentais observados.
Os modelos cinéticos possuem limitacbes e sdonadgs a partir de condicdes iniciais
baseadas em experimentos especificos e de suposiedecas (OHTANI, 2010;
SARKAR et al., 2014a).

A cinética do processo de fotocatalise heterogémeasido estudada por varios
pesquisadores, com diferentes substancias e, pseea®nsenso geral que a degradacao
fotocatalitica de contaminantes se ajusta ao mauitleético de Langmuir-Hinshelwood (L-
H) (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; MALATO et al., 209; OHTANI, 2010;
SARKAR et al., 2014a).

O modelo cinético L-H descreve a cinética de deggad com ordem entre 0 e 1.
Prevé a existéncia das etapas de adsorcdo darsidsté@ntaminante na superficie do
catalisador, reacao superficial e dessor¢éo dakipys, sendo a etapa de reacao superficial
a etapa elementar da reacdo (OHTANI, 2010; SARKAR.£2014a).

A equacéo proposta para o modelo L-H modela um niwo@ de reacdo em que
coexistem dois parametros, um pré-equilibrio de®d® e uma reacdo superficial lenta.

Matematicamente, ela pode ser expressa confornaz@&gu 6 (SARKAR et al., 2014a):

d¢;, kK (16)
dt 1+KC;

em que,—r; € a taxa de reacdh,é velocidade especifica da reagdo superficial, & &
constante de adsorcdo da substancia na superticatdlisador; é a concentracdo da
substancia contaminante.

Para sistemas onde a substancia contaminante emsensuficientemente diluida,

o termo KC; no denominador da Equacéo 16 € muito menor quemeipo termo, de valor
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igual a 1, podendo ser desprezado. Desta manbiémese a Equacéo 17, neste caso, uma

reacao de pseudo-primeira ordem que, quando imlegera a Equacao 18.

i o a7)
- = K'KC,
C; . 18
In (?") — KKt = kgppt (18)
Rearranjando a Equagéo 18 na forma exponencials¢éeanEquacao 19:
CI' = Crige_kappt (19)

Na Equacao 18, as constantes de reacao supeffitia de equilibrio de adsorgéo
(K) séo contidas em uma Unica constakig,,, denominada de constante de velocidade
aparente da reacdo de pseudo-primeira ordem), & k"K). A constante de velocidade
aparente K,,,) pode ser determinada pela inclinacdo da curvadalpelo grafico,
plotandoin(C;,/C;) em funcao do tempo de irradiagao.

A reacado de degradacao pode também seguir uméaindétordem zero (GAYA e
ABDULLAH, 2008), quando a velocidade da reacdo pamhele da concentracdo, caso
onde a concentracdo do contaminante esti sufiniente alta de modo que se pode
desprezar a parcela 1 do denominador, face a paf€®l Neste caso a Equacéo 16, pode

ser matematicamente escrita como a equacéo 20:

dc, . (20)
@k

Integrando, tem-se a equagao 21:
CI' - 'CI'Q - — klt (21)

Rearranjando a Equagéo 21 na forma normalizadas¢éeanequacao 22:
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C; k" (22)

O tempo de meia vida, ou seja, 0 tempo necessar® que a concentracdo do
composto organico seja reduzida pela metade, pstemms com cinética de pseudo-

primeira ordem, € dado pela equacgao 23:

n2
tl/g — k (2'3)

app

A cinética de ordem zero fornece tempo de meia dédia pela equacao 24:

If'll‘.,r2 = kapp (24)

No estudo da cinética das reacOes, devem ser levao consideracdo
simultaneamente diferentes variaveis e paramaasscomo (GIMENEZ et al., 1997): as
carateristicas do meio de reacdo (concentracaorehugentes, pH e a capacidade de
absorgcéo da solugcéo); o catalisador (natureza mocgedutor e sua concentracdo); as
condicdes fluidodindmicas (vazao de alimentac@pateristicas do reator; e, o0 campo de
radiacéo (radiacdo que chega ao fotorreator epexes de comprimento de onda).

Sarkar et al. (2014a) relatam diferentes modeloéticios que podem ser adotados
durante a degradacdao fotocatalitica de farmaco&geras residuais sob irradiacdo UV, mas
que dependeram da observagao experimental.

A regressao linear € frequentemente usada parendede o modelo cinético que
melhor se adéqua aos dados experimentais obtidBEL(GBK e HUBUCKI, 2010),

juntamente com analise do coeficiente de correl®3qLIU et al., 2011).

2.5. Catalisador: o semicondutor

Na fotocatalise heterogénea, os catalisadores codspodem ser metais 6xidos,
oxidos mistos, zeodlitas e materiais nanoestrutwa(®CHMAL, 2011). Conforme
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mencionado anteriormente, 0s solidos semicondus&e@smpregados como catalisadores
para a fotocatalise heterogénea devido a suauwstreietronica.

Um semicondutor apropriado para a fotocatélise rbgémea deve possuir as
seguintes caracteristicas: elevada estabilidadenicmi e fotoquimica; resisténcia a
corrosdo; elevada area superficial; distribuicadfoume de tamanho de particulas;
eficiéncia na absorcdo de luz; atoxico e de baiwstac (GALVEZ et al., 2001;
HERNANDEZ-RAMIREZ e MEDINA-RAMIREZ, 2015).

Ha uma vasta gama de semicondutores sintetizaddabamatério, o que os torna
uma das mais versateis classes de materiais cdakBegelo ser humano. Os
semicondutores se apresentam em varias compogicdescas e possuem uma grande
variedade de estruturas cristalinas (MADELUNG, 2004

O dioxido de titanio (TiQ) e o 6xido de zinco (ZnO) sdo os Oxidos metalivass
utilizados como fotocatalisadores (HERNANDEZ-RAMIRE: MEDINA-RAMIREZ,
2015) e sédo classificados como semicondutores i ni (STROPPA et al.,, 2008;
MAYRINCK et al., 2014).

2.5.1. Di6xido de titanio (TiQ)

O TiO, apresenta natureza nédo toxica, insolubilidade eua,afptoestabilidade,
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH,dabsto e resisténcia a fotocorroséo
(NOGUEIRA et al., 1998); além da possibilidade awlilizacdo sobre sélidos com alta
atividade catalitica (HERNANDEZ-RAMIREZ e MEDINA-RMIREZ, 2015).

Pode ser encontrado sob trés formas alotrépicaatass (forma cristalina
tetragonal), rutilo (forma cristalina tetragonalpmokita (forma cristalina ortorrdbmbica),
sendo as duas primeiras as mais comuns. A Figapagsenta os trés polimorfos do T
suas estruturas cristalinas.

A fase brookita ocorre naturalmente, mas devidoif&gutdlade de sintese, é
raramente estudada (MOURA@ al, 2009). A fase rutilo é termodinamicamente mais
estavel, tanto a anatase quanto brookita séo fieseestaveis (MOR@t al, 2012).

Cada uma das fases apresenta diferentes valosssgedga ddand gape atividade
quimica. Para a fase anatase a energibadd gapé estimada entorno de 3,23 eV (384
nm) e a para a forma rutilo, em 3,02 eV (411 nnJ TER, 1999).
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Figura 5— Principais estruturas cristalinas do TiQ: (a) anatase; (b) rutilo e (c) brookita. Fonte:
adaptado de Moellmann et al. (2012).

As diferencas de estrutura e arranjo cristalinoultasy num conjunto de
propriedades distintas para cada fase. A atividatbeatalitica e 0 desempenho do TiO
podem estar relacionados com a fase cristalinagitdef ou impurezas/dopantes,
morfologia da superficie e interface, propriedadesturais, como area especifica e
tamanho das particulas (FOX e DULAY, 1993); alénestautura eletrdnica e posicao das
bandas relativo ao potencial de oxidacéo (BAI et28l15).

A fase anatase € considerada a fase mais ativatowafalise. Para o entendimento
do alto poder oxidante desta fase é importante iwano potencial redox das espécies
envolvidas nas reagfes fotocataliticas.

Em um estudo conduzido por Jaeger e Bard (1979, T, (anatase) sendo
irradiado com luz UV, determinou-se que o poten@dbx das lacunas na BV da anatase
era de 2,39 V em relacdo ao EPH em pH 7 (Figuré&pds a reacdo com agua e OH
lacunas podem produzir radicais *OH, cujo poten@dbx é menor 2,15 V. O potencial
redox dos elétrons da BC € de -0.84 V, que é negatsuficiente para reduzir o oxigénio
molecular a @ ou H0O,.

Os resultados demostram o importante papel quea@snds () e radicais

fotogerados (*OH, *OHou *Q) desempenham no mecanismo da reacao fotocatalitica
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E vs EPH
Ecg=-0.84—F 5
-0.78—+ __03+H‘+e'——-H0;
0571 4 10, +4H" + 4= 2H,0
-0.85— —HO2 + H* + e H,0;
Egg=3.2eV
-2.15 1Fsq +—OH+H" + e H0
Ev352.39'—'
1

TiO,
(pH=7)

Figura 6— Esquema mostrando os niveis de energiaeotencial redox de algumas reacdes que
ocorrem na superficie do TiQ (anatase) em pH 7. Adaptado de Jaeger e Bard (1979

2.5.2. Oxido de zinco (ZnO)

O ZnO é o segundo semicondutor mais empregado sldpoliQ devido as suas
propriedades eletrénicas, cataliticas e fotoquisniéasim como o Tig apresenta como
caracteristicas principais a grande disponibiligdoixo custo e natureza ndo toxica
(HERNANDEZ-RAMIREZ e MEDINA-RAMIREZ, 2015).

As estruturas cristalinas do ZnO podem ser dowipdzita blenda de zinco e sal

rocha, conforme apresenta a Figura 7.

(a) (b) (e

Figura 7— Estruturas hexagonal (a) wurtzita e cubias; (b) blenda de zinco e (c) sal rocha. Fonte:
adaptado de Balachandran et al. (2015).

Das trés estruturas, apenas a estrutura dowipdzita € termodinamicamente
estavel (MORCOK; OZGUR, 2009), as demais estrutisas obtidas somente em
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condicOes especiais de sintese. A estrutura bldaedanco pode ser estabilizada somente
por crescimento em substratos cubicos e a estrgalreocha é mais rara, podendo ser
obtida somente a uma presséo relativamente altANid HUANG, 2007).

A fase cristalinawurtzita consiste em uma estrutura hexagonal, constitugda p
defeitos intrinsecos, tais como atomos de zinco®JZa oxigénio (®) intersticiais
coordenados tetraedricamente e dispostos altermadeyma qual, na cela unitaria, cada
atomo de zinco ocupa o centro de um tetraedrordidty coordenado a quatro outros
atomos de oxigénio (MAYRINCK et al., 2014). Todos @utros sitios intersticiais estéo
vazios e, portanto, a estrutura do ZnO pode aconuefaitos intrinsecos (particularmente
Zn intersticial) e dopantes extrinsecos (SCHMIT-MEY MACMANUS-DRISCOLL,
2007).

O valor da energia dband gappara o ZnO depende do método de preparagao
(HERNANDEZ-RAMIREZ e MEDINA-RAMIREZ, 2015). E relato na literatura que o
valor doband gapvaria de 3,2 eV (MALATO et al., 2009) a 3,37 e\H(N et al, 2010).

Entretanto, a combinacdo de fotoatividade e foabdglade ndo é muitas vezes
satisfeita. Um dos problemas relacionados ao ustn@é a fotocorrosdo que geralmente
ocorre ao ser iluminado por radiacdo UV, o quelteasia queda da atividade fotocatalitica
em solucédo aquosa (LI et al., 2010); além da dis&ol em meio fortemente acido (LI e
HANEDA, 2003).

Contudo, a tendéncia a corrosao pode ser removaldemdo-se o catalisador em
solucbes aquosas na escuridao. Este processo admaleefeito memoriarecuperando a
superficie do catalisador, o que também dependmtdovalo de tempo (YASSITEPE,
2008).

Além disso, um grande numero de estudos foi raddipara superar a fotocorrosao
do ZnO por meio de modificacdes da superficie, darmo a deposicdo de metais (XU et
al., 2008), dopagem com metais (FU et al., 20143i@metais (SHINDE et al., 2012); o
acoplamento do ZnO a outro semicondutor (ZOOLFAKAR al., 2012), como a
heterojunc¢éo TigJZnO ou ZnO/TiQ (KHAKI et al., in press).

A partir destas modificacdes, a eficiéncia fotodata do ZnO pode ser aumentada

e o efeito da fotocorrosao diminuido.
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2.5.3. TiG/ZnO

Comumente, a unido de dois materiais € uma edstatggra melhorar as
propriedades semicondutoras e eletronicas, por @ama eficiéncia de separacao espacial
entre as cargas fotogeradas, maneira a minimizaresombinacdo (BAI et al., 2015).

Diferentemente da dopagem, que consiste na in@g@orde atomos ou ions em
um “lattice” da estrutura cristalina de um material por stbigfio a outros elementos
(OHTANI, 2010), o acoplamento de materiais, prodmza heterojuncdo (HJ), que é a
interface de dois ou mais materiais (por exemm@misondutores).

A interface entre as camadas pode dominar as podgules Opticas e elétricas
nestas heterojun¢des. Em meados da década deon@eito de heteroestrutura, a unido de
materiais diferentes, deu grande impulso a Fisieaym modo geral, influenciando muito
além da area de semicondutores, pois estes podégiaisuas propriedades oOpticas e
elétricas rearranjadas através da configuracdo rabicacdo destes materiais, se
diferenciando dos materiais volumétricos (LAURETCak, 2005; SZE, 2001).

O acoplamento entre 6xidos como Ti©ZnO altera as propriedades eletronicas e
de transposte do semicondutor (HENDERSON, 20llksgwlo a formar uma
heteroestrutura. Quando o diéxido de titanio € kaclmp com outro semicondutor cuja
banda de conducdo esta em um potencial menor, ébored presentes na banda de
conducado deste podem ser transferidos para o segsechicondutor e a taxa de
recombinacdo decresce, melhorando as propriedadésirtsporte de cargas (BAI et al.,
2015; WANG et al., 2013).

A juncdo desses materiais leva a uma descontinelidad perfis das bandas de
conducdo e valéncia até que haja igualdade no migeFermi em ambos os lados
(condicao de equilibrio). Os elétrons fornecidos pamada de Ti§) deverao se alojar ao
lado do ZnO, produzindo assim o encurvamento daddsana regido da interface (BAI et
al., 2015; SARKAR et al., 2014b; RAMIREZ-ORTEGA&at, 2014).

Essa regido interfacial contém uma grande concgfudrale elétrons, onde o0s
mesmos permanecem confinados. Com isso, ha a faord€& um campo elétrico ndo
uniforme, criando assim um po¢o quantico como uas‘g@u ‘nuvem’ de portadores com
alta mobilidade eletrénica (MIKHAILOVA; MOISEEV; YKOVLEV, 2004). Esse

confinamento dos portadores de carga em pocosigogmitera a natureza do movimento
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dos mesmos, modificando assim o0s mecanismos delhasmnto e afetando as
propriedades de transporte (BAI et al., 2015; WANGal.,, 2013; MIKHAILOVA;
MOISEEV; YAKOVLEYV, 2004).

As propriedades de uma heteroestrutura ndo sd@sy@esoma das contribuicoes
individuais de seus constituintes inorganicos;texign sinergismo que dependera também
da natureza quimica dos segmentos que os constid@namanho e morfologia das
particulas (JOSE; PRADO, 2005), controlados e obtitravés de diferentes métodos de

sintese.

2.5.4. Sintese de catalisadores

Algumas propriedades fisicas, quimicas e semiconasidependem do método de
sintese. Cada método de sintese possui sua peladiare deve-se avaliar qual a
caracteristica do material desejado para a escahgual método de sintese e condi¢cdes
reacionais utilizar (YU et al., 2012). O numero diferentes estruturas que podem ser
obtidas alterando-se as estratégias de disposipémcessamento € praticamente ilimitado
e suas propriedades nem sempre previsiveis (KHiKdress; BAI et al., 2015; WANG et
al., 2013).

Na literatura, varios trabalhos sobre a sintesecalmpésito TiQ/ZnO foram
relatados, como por exemplo, 0 método hidrotérrliddr EK et al., 2014), solvotérmico
(ZHA; NADIMICHERLA; GUO, 2015), pulverizacdo cat@li(magnetron sputtering)
(BAI et al., 2013), deposicéo por laser pulsadaiASALIM; KAUR, 2015), deposicao
em camadas atémicas (KAYACI et al., 2014), spraglige (KHAN et al., 2018), sol-gel
(PRASANNALAKSHMI; SHANMUGAM, 2017; MUKHOPADHYAY et al., 2016;
GEORGAKOPOULOS et al, 2015; NASERI; YOUSEFI; MOSHEH, 2014),
impregnacdo (LAKHOTIAA et al., 2010) e copreciptagguimica (LIU; JIANG; LIU,
2012).

A utilizacdo de métodos quimicos por via Umidas @mo sol-gel, precursores
poliméricos, co-precipitacdo, hidrotérmico, solvot&o, micro-ondas e sonoquimico tém
sido relatados como uma forma bem-sucedida parandelyer semicondutores
nanoestruturados (LOPES et al2015; HERNANDEZ-RAMIREZ e MEDINA-
RAMIREZ, 2015; KHAKI, in press).
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Em adicdo a estes, o método soloquimico pode pirodoaterais com alta
cristalinidade, a temperaturas mais baixas, semaggntes direcionadores de superficie,
templates ou etapas de calcinacdo (WAHAB et a0720

O processo soloquimico é utilizado com sucesso pagparar nanoestruturas de
ZnO (VAEZI e SADRNEZHAAD, 2007; WAHAB et al., 200AHSANULHAQ et al.,
2008; GUSATTI et al., 2011; GUSATTI et al., 2013USATTI et al., 2015) e também
pode ser aplicado para diferentes precursoresfparar outros 6xidos nanoestruturados,
tais como MpO; e NiO (VAEZI e SADRNEZHAAD, 2007) e heteroestruarcomo
ZnOITiO, (VAEZI, 2008).

A sintese soloquimica de nanoestruturas de ZnOistenem reac¢des quimicas
entre uma solucdo alcalina aquecida, tais comqO¥H(VAEZI e SADRNEZHAAD,
2007) ou NaOH (GUSATTI et al., 2015) e uma solugiiecursora de zinco sob
temperatura controlada e agitacdo. Com o empregie ageetodo, as reacdes ocorrem a
temperaturas relativamente baixas (abaixo de 1Q0& @s nanoestruturas de ZnO sao
obtidas em um tempo de reacdo rapido (~2 h) (VAEZEADRNEZHAAD, 2007;
GUSATTI et al., 2011).

O tamanho e a morfologia das nanoestruturas desé@aOnfluenciados pelo valor
do pH (GUSATTI et al., 2013) ou da temperaturaedgéio (GUSATTI et al., 2011; 2014),
onde nanoparticulas arredondadas e estruturashsered a bastdes podem ser obtidas.
Nenhum template, agente direcionador de supesdicietros aditivos sdo necessarios para
a producdo de nanoestruturas de ZnO por esta #&GJSATTI et al.,, 2013;
SORNOLATHA et al., 2015; WAHAB et al., 2011).

2.5.5. Imobilizagéao do catalisador

Um dos principais interesses e vantagens da aatdleterogénea frente a
homogénea é a possiblidade de separacdo do cavalesa final do processo catalitico e a
sua reutilizacdo por varios ciclos sem considerpestia de eficiéncia (LOPES et al.,
2015).

A forma de uso do catalisador, independentemensevdoos tipos de reatores
encontrados, pode ser em suspensdo no meio relaownimobilizado em um suporte
adequado (DEZOTTI, 2008).
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O catalisador em suspenséo, na forma de pé muitg fiode formar suspensao
coloidal que apresenta uma alta estabilidade ero atrioso, o que resulta em uma dificil
separacdo do material ao final do processo (MOUR#Qal., 2010). A forma em
suspensao também necessita ser mantida em agitagdo fluxo turbulento (HOFFMAN
et al., 1995). Estes fatores aumentam os custa®mplexidade do sistema de tratamento.

Uma alternativa para contornar este problema éil@aagfio do semicondutor
imobilizado. O catalisador quando utilizado na farmmobilizada apresenta importantes
vantagens se comparado ao uso em suspensao, tas(EDNTERIA e AKBARZADEH,
2014): a reducao da perda de material; eliminagietapas subsequentes de recuperacao
apos tratamento; e reducédo de custo em relac@uper@acao do catalisador.

No entanto, estando o catalisador imobilizado, @ames tratados ndo podem ser
grandes, pois a distancia entre eles e a fontenbsaj impedem que os fétons emitidos
consigam atingir a superficie catalitica, uma ve®,ga imobilizacdo reduz a area
superficial disponivel do fotocatalisador em retagé material particulado (HOFFMAN et
al., 1995).

Portanto, no projeto de reatores com catalisadmbilmado, alguns aspectos
devem ser considerados, tais como (CANDAL et 8012

% garantir adequada velocidade do liquido no regtus a area superficial exposta é
muito menor em relagdo aos reatores em que o S=tali se apresenta em
suspensao;

< 0 material suporte ndo deve reagir com o meio oeati

% a aderéncia do catalisador ao suporte deve sevalgualidade, principalmente no
tratamento de liquidos, pois a abrasdo provocatita ggua em circulacdo afeta
significativamente a remocgéo do catalisador no gapo

% a interacdo do material do suporte com o catalisddwe ser benéfica, ou pelo
menos produzir uma diminuicdo minima da atividaoleatalisador;

+» a estabilidade do filme deve ser adequada, de farmanter uma atividade mesmo
apos processar grandes volume de agua contaminada.

Para a imobilizacdo do catalisador, primeiramenteecessario escolher o suporte e

entdo selecionar o método de impregnacao que methajuste.
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a) Suporte

Os suportes para a imobilizagdo tém um papel moifwrtante no estudo com
semicondutores, pois eles servem de base ou @atpdra o componente catalitico.

Alguns fatores devem ser considerados na escolhandmaterial como suporte,
tais como (CIOLA, 1981; POZZO et al., 1997; LASA &t, 2005): ser transparente a
radiacdo UV; oferecer uma elevada area superksipécifica; favorecer a ligacao fisico-
quimica da superficie com as particulas do cathlisanas sem afetar sua reatividade;
combinar projetos de reator que facilitem os preegesde transferéncia de massa; ser
guimicamente inerte; possuir resisténcia ao atdtweza e a compressao; ter estabilidade
durante as condi¢cfes de operacédo; além de set e@u@omicamente.

Na literatura, varios tipos de suporte que apresertais caracteristicas tém sido
estudados para a imobilizacdo, dentre eles poddase aco inoxidavel, ceramica, argila,
vidro (comum, pyrex, quartzo, fibra, placas, aretayvao ativado, zedlitas, cabos de fibra
Otica, membranas (microporosas e de celulosegagiil e teflon entre outros materiais
(POZZO et al., 1997; SONAWANE et al., 2002; CHIOUa, 2006; PUCHER et al
2007; CHONG et al., 2010; SHEN et al., 2012; BRITESBREGA et al., 2013).

Segundo dados da literatura, entre os diferentésriaia testados como suporte, 0
vidro € um material interessante e o mais utilizpdoa deposicdo de catalisadores por
possuir vantagens significativas em relacdo assupcdes. Essa preferéncia € atribuida:
as interacdes originadas entre as particulas duiszator e a superficie do vidro apos
tratamento térmico (CANDAL et al2001); a estabilidade, podendo ser consideragttein
(VAN VLACK, 1970); ao baixo custo e facil disponlidade (KONSTANTINOU et al.,
2001); a transparéncia a luz UV, permitindo a ilieggo de ambos os lados do
revestimento e ao aumento da area de superfiperdigel para as reaces de fotocatalise
(BROW; SCHMITT, 2009).

Na reacdo fotocatalitica é importante aumentarea &uperficial do catalisador,
dessa forma, se o semicondutor é suportado sadupedficie de materiais porosos, como
o vidro transparente, uma grande area superfistal disponivel para ser utilizada como
um campo de reacdo. A area da superficie pode aaren até 10vezes em comparacéo
com 0s materiais convencionais, além de ser fanten@oldada na forma de folhas, tubos,
barras, etc (YAZAWA et al., 2009).
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Em alguns casos, 0s suportes sdo pré-tratados detegrem utilizados para
assegurar a remocao completa de algumas impureg@asaas da superficie da amostra.

Slusarski-Santana (2006) tratou esferas de vidrmoapaque basico. As esferas
foram deixadas de molho por 24 h em solucdo de N&aQhbl.L*, lavadas com agua
destilada e secas em estufa por 24 h a 100°C. Adbservar as esferas de vidro apés
tratamento basico em microscopio oOptico, verifiseugue o tratamento provocou certa
rugosidade na superficie das esferas e que o méeoitiaobilizacdo ndo gerou esferas com
cobertura homogénea.

Rodrigues (2007) realizou um pré-tratamento emagslae vidro por jateamento da
superficie. Os ensaios mostraram que o pré-trataneom jato de particulas de vidro na
superficie do suporte, fez com que se aumentassgaidade, obtendo-se assim, uma boa
impregnacdo. O catalisador impregnado no suporés ggieamento apresentou melhor
atividade catalitica e menor perda de massa.

Dentre as modalidades de uso do catalisador imadit, podem-se distinguir dois
grupos (CANDAL et al., 2001): catalisadores dispsrem uma matriz que serve de
suporte e catalisadores em forma de recobrimenfzelculas.

Do ponto de vista de revestimento, a situacdo ideah uma boa aderéncia do
catalisador ao suporte e nenhuma reducédo na atevida catalisador pelo processo de
fixacdo (POZZO et al., 1997). A primeira qualidaglessencial, uma vez que a juncao
suporte/catalisador opde-se a forca derivada @eaiglies particula-particula e particula-
fluido no ambiente reacional, para evitar a trid@@ e/ou separacdo das particulas de
catalisador do suporte.

Ao impregnar o catalisador em suportes de vidrofilme fino € formado sobre a
superficie. Para que a impregnacao seja eficiéntescessario que haja uma alta taxa de
deposicdo e recobrimento de grandes areas (Supoot@) cOmposicdo e espessura
uniformes, sem macroparticulas (RODRIGUES, 2007).

A deposicao de filmes sdlidos pode se dar por elifiels técnicas, quimicas ou ndo
quimicas, desde as mais simples até as mais cafla, que podem ser classificadas de
acordo com a fase do meio (sélida, liquida ou ggsantendo o precursor.

A técnica de deposicdo em fase liquida é a quesesmio mais utilizada por ser um
meétodo rapido e de baixo custo, possibilitandocolbemento de grandes areas, aliado a

producdo de materiais mais homogéneos (SEN &04l5).
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Geralmente envolvem a dissolucéo de um precurseoatiisador em um solvente
adequado, seguida de sua deposicao na superficsepiote e subsequente evaporacéo
controlada do solvente e/ou tratamento térmico YBELRA e ZARBIN, 2005).

No processo de deposicdo por solugcdo, podem diemadés varias técnicas de
deposicéao, entre elas, a mais difundida e utilizadaécnicalip-coating Por meio desta,
filmes finos homogéneos, com espessura e composg@mladas podem ser preparados
(MALENGREAUX et al., 2012).

b) Dip-coating

A técnica delip-coatingconsiste basicamente em mergulhar perpendicul&enoen
suporte dentro de uma solucéo e depois retird-loetma.

O processo de imersdao e emersdo do suporte nadsolieye ser realizado em
equipamento especifico com velocidade controladanstante, de tal maneira que nao
existam vibracdes ou qualquer outro tipo de intérfeia, seja com a solugdo ou com o
sistema que efetua a retirada, de modo a garamtépasicdao de um filme homogéneo
(CARVALHO e VARELA, 2001).

O processo de deposicédo € dividido em 5 estagiosrsio,start-up deposicao,
secagem e evaporacdo (BRINKER e SCHERER, 19903c®ida necessita de tratamento
térmico posterior, para evaporagdo e deposicadcatidisador no suporte. Com solventes
volateis, tais como o alcool, a evaporacdo normaenacompanha start-up a deposicao
e a drenagem.

O tempo de permanéncia do suporte na solucdo @mbemte a sua retirada
também é um fator de controle importante, pois regaitempos podem ndo promover uma
deposicdo adequada sobre o suporte, podendo oiahater desprender em solucao
(CARVALHO e VARELA, 2001; OLIVEIRA e ZARBIN, 2005).

A espessura da camada depositada do filme podendiar na fotoatividade pelo
aumento da quantidade de catalisador. Um maior raioe deposi¢cdes pode aumentar a
eficiéncia do processo (MALAGUTTI et al., 2009; \MNIO et al., 2015). No entanto,
devem-se levar em consideracdo que outros fat@@snp estar relacionados, tais como:
substratos condutores, outros tipos de materigsilados (como por exemplo, BiO

dopado) e camadas de deposi¢cdo mais espessasapiedasias.
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CAPITULO 3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Farmacos residuais em ambiente aquatico

A contaminacdo de ambientes aquaticos por poluedéesjualquer natureza
desperta preocupacédo devido a extrema importanc@ula para 0s seres Vivos.

Os farmacos sao substancias quimicas, naturaistétiGas, prescritas na medicina
para servir a um proposito terapéutico. O uso dest@stancias ativas propicia diversos
beneficios para a sociedade e contribui para o @torsa expectativa de vida (WHO,
2012).

Contudo, nos ultimos anos, o aumento do consumfardeacos tem provocado
grande aporte desses compostos ao meio ambiemt@ndo-se um novo problema
ambiental, ganhando parte da atencdo que antenteneea dada somente aos poluentes
classicos (BRAGA et al.,, 2005) como defensivos cayms, metais, subprodutos da
desinfec¢cdo com o cloro e microrganismo patogénicos

Este quadro é agravado, uma vez que os farmacs fdesenvolvidos para serem
resistentes, mantendo suas propriedades quimicageraip a um proposito terapéutico.
Segundo Ueda et al. (2009), entre 50% e 90% dedovagem € excretada sem sofrer
alteracdes e persiste no ambiente. Quando n&oadiber na forma original, esses
medicamentos podem ser excretados na forma comjugamdo glicuronosideos, que sao
facilmente hidrolisados durante a passagem petg@stde tratamento de esgoto (ETE)
disponibilizando, assim, o composto original no emte (MULROY, 2001).

A ocorréncia de farmacos em ambiente aquatico amo@rincipal rota de entrada
o langcamento de esgoto doméstico, tratado ou n&ocwsos de agua (HALLING-
SORENSEN et al.1998; DAUGHTON e TERNES et .all999; TERNER et al.1999;
HEREBER, 2002; JONES; VOUVOULIS; LESTERQO5; BRAUSCH e RAND2011;
VULLIET; CREN-OLIVE, 2011).

A maior parte dos farmacos que chegam as ETE éepiente de excrecdo
metabdlica apos prescricdo na medicina humana tarindria. Apds administracdo, as
moléculas que constituem os farmacos sao absoyvdissibuidas e excretadas pelo
organismo atraves de fezes, urina ou bile (fluidmpzido pelo figado e armazenado na

vesicula biliar) na forma ndo metabolizada ou consabdlitos ativos; e introduzidas a
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partir do lancamento via efluentes municipais aigtdais, nos corpos hidricos receptores

das aguas (RIVERA-UTRILLA et al., 2013). Adicionante, a sua pobre remoc¢éao nos

sistemas de potabilizacdo de agua faz com que @sigdp humana a estes poluentes seja
fato bem documentado (DURIGAN et al., 2012).

No entanto, deve-se levar em consideracdo outreass@ntropogénicas, tais como
os efluentes industriais, hospitalares, efluentesis e a disposicdo inadequada de
farmacos apos expiracdo do prazo de validade (HNGE-BORENSEN et al., 1998;
HEBERER, 2002; BILA e DEZOTTI, 2003; RIVERA-UTRILLAt al., 2013), também
contribuem para a chegada destas subtancias gusduodricos.

Apesar da ocorréncia de farmacos residuais nae@sigonéstico e aguas naturais
serem um importante tema de discussédo nos ultimus @elas comunidades cientificas de
varios paises, como Estados Unidos, Canad4, BEsilanha, Alemanha entre outros
(BILA e DEZOTTI, 2003; AMERICO et al., 2012); estagbstancias no estdo inseridas
em legislacbes que regulamentem a qualidade da @guasadroes de lancamento de
efluentes em corpos hidricos (HERNANDEZ et al.,, 2000LLER; MALATO;
SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Os grupos terapéuticos frequentemente detectadosnelientes aquaticos sao
classificados como: anticonvulsivantes, anti-hgesivos, anti-inflamatorios,
antiglicemicos, analgésicos, antidepressivos, @idos, reguladores lipidicos e
horménios (DAUGHTON e TERNES, 1999; HEREBER, 20@ANTOS et al., 2010;
RIVERA-UTRILLA et al., 2013; QUADRA et al., 2017).

De acordo com Kummerer (2001) alguns grupos dedéos residuais merecem
uma atencdo especial, dentre eles estdo os amigiotOs antibidticos tém sido
extensivamente discutidos no meio cientifico devadopotencial de desenvolvimento de
resisténcia bacteriana, responsavel pelo surgimelosuperbactérias no ambiente
(ZHANG et al., 2009) e pelo potencial de toxiciddBAGHRIR et al., 2012). Assim, uma
bactéria presente em um rio que contenha tracastit@éticos pode adquirir resisténcia a
essa substancia (BILA e DEZOTTI, 2003). Com isstine&a-se que daqui a alguns anos
ndo haverd mais antibiéticos capazes de tratargfiés causadas por essas super bactérias
(KLATTE; SCHAEFER; HEMPEL, 2017; PHILIP et al., 281

Os antibidticos sdo caracterizados por uma grandedade de classes, a exemplo

das penicilinas, tetraciclinas, sulfonamidas erfigainolonas. Podem ser administrados
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parenteralmente, oralmente ou topicamente. Naliea existem dados para todas essas
categorias, sendo frequentemente relatada a oc@réte sulfametoxazol (SMX),
trimetoprima (TMP) e tetraciclina (TET). Estes hitdticos sao considerados
medicamentos essenciais para saude publica segeandBelacdo Nacional de
Medicamentos Essenciais (RENAME), estabelecido pélalitica Nacional de
Medicamentos, ap0s ampla consulta a todos os ségenda area de medicamentos do
pais para atender as necessidades da maioria dbkerpas de saude da populacdo
brasileira (RENAME, 2017).

Além do uso terapéutico, para prevenir ou tratéecigbes, os antimicrobianos da
classe das sulfonamidas sdo usados como aditiveraiar para promover crescimento de
animais (VAN DEN BOGAARD; STOBBERRINGH, 2000). Aal®namidas sdo um dos
principais antimicrobianos usados em aves, suibosjnos, abelhas e animais de
companhia (ARIAS; CARRILHO, 2012).

Entre os antibidticos da classe das sulfonamidasultametoxazol (SMX) é
amplamente prescrito e utilizado (LE-MINH et aD1R), sendo por esse motivo detectado
nas maiores concentracdes entre todas as sulfagiE&dSA et al., 2013). Em razéao do
uso intenso, do potencial de transporte no ambierda toxicidade (CAPLETON et al.,

2006), € uma substancia importante que merecetetae

3.1.1. Sulfametoxazol (SMX)

O sulfametoxazol (SMX) € um antibiotico sintética dlasse das sulfonamidas,
frequentemente utilizado na medicina humana pdratamento de bronquite e infecgbes
do trato urinario; € também indicado na medicinéeearia, para prevenir e tratar
infeccdes (WANG; ESTRADA, 2011).

SMX pertence a classe das sulfonamidas, as queasnf@s primeiras drogas
antibacterianas sistematicas eficazes, utilizadas macientes humanos. Elas sé&o
primariamente bacteriostaticas e atuam interferin@sintese bacteriana do &cido félico
(BABIC et al., 2007), composto essencial para suarevivéncia. SMX possui amplo
espectro e picos de concentracdo plasmaticas dé h a tempo de meia-vida de 11 h
(IQUEGO, 2009).
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Depois de administrada, o0 SMX é metabolizado namsgno e aproximadamente
14% da dose ingerida é excretada na sua formaeiadd (VANDERSEN et al., 1995),
produzindo uma grande fragdo de metabolitos (FigRkaCerca de 50% da dose
administrada s&o excretadas na forma do metalidditivo N'-acetilsulfametoxazol e 36%
em outras formas metabolicas (BONVIN et al., 200BANG; ESTRADA, 2011). A
eliminacdo do SMX é feita basicamente através dwa e fezes (VANDERSEN et al.,

1995).
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Figura 8— O antibiético sulfametoxazol (SMX) e priipais metabdlitos. Adaptado de Bonvin et al.
(2013).

Outro fato relevante é que o SMX é resistente @dgmdacdo natural, sendo
necessario um tratamento mais eficiente para refwo@RILLIA et al., 2005). Além
disso, existem evidéncias da transformacdo do m@bAcSMX para a sua forma
original (SMX) durante o processo biologico do d@maénto de efluentes de &gua
residuéarias (KRAUSE, 2009, GOBEL et al., 2005; RAD&t al., 2009).

Por ndo ser totalmente metabolizado, a possib#éidaé contaminacdo de

mananciais através de excrecdes (humanos e aniraasin como pelo langcamento de
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efluentes industriais ou de atividades agricolagrepecuarias, devido ao uso veterinario,
a preocupacao acerca deste microcontaminante roamdiiente é relevante.

Estudos de monitoramento demonstram que a preskngasiduos de SMX em
corpos hidricos ocorre em varias partes do mundvHRA-UTRILLA et al., 2013),
conforme pode ser visto no Quadro 1. O antibié864X foi detectado em concentracdes
de pg.L* a ng.L'* em varios paises, principalmente nos efluentesTdes, sendo relatado

com frequéncia nos ultimos anos em monitoramerga@bientes aquaticos.

Quadro 1 — Concentracdes médias do antibiético SMpresente em ambientes aquaticos.

Matriz

Pais Esgoto Efluente de Agua Agua Agua de

bruto ETE superficial subterranea consumo
Brasil 0,15% 0,124 0,106-0,575 nd 0,011-0,034
EUA nd 0,400-2,100 0,050 0,220 0,110
Canada nd 0,049 0,021-0,048 nd 0,056
Espanha 0,580 0,250 4,700 0,004 nd
Alemanha nd 0,460 0,100 0,476 nd
Suécia 0,020 0,400-12,8 nd nd nd
Italia 0,016 0,101-0,248 0,400 nd nd
Grécia 0,090 nd nd nd nd
Franca 0,080 nd 0,040-0,14b nd nd
China 0,010 0,007 0,001 nd 0,018-0,023
Africa do
sul nd nd 0,119 nd nd

Fonte: (a) Aquino et al. (2013); (b) Lindsey, MeyEhurman (2001); (c) Melo et al. (2009); (d) Ctian et
al. (2003); (e) Hirsch et al (1999); (f) Deng et(@016); (g) Smith; Balaam; Ward (2007); (h) Tamtet al.,
2008; (i) Locatelli; Sodré; Jardim, 2011; (j) Chaetaal., 2010; (k) Lindberg et al., 2004; (I) Broenal.,
2006; (m) Zuccato et al., 2010; (n)Benotti et 20q9); (o) Teijon et al., 2010; (p) Stackelbergle{2004);
(q) Chen et al. (20086); (r) Segura et al. (2018);)ank et al.(2014); (t) Monteiro et al. (2018§MX]:ug.L™;
nd: n&o detectado.

A presenca do SMX em 4gua potavel, para consuragyréncipal rota que expde
seres humanos a este contaminante, sendo necegséribaja medidas para evitar a
chegada destes compostos na agua de consumo.

A grande variabilidade na ocorréncia dos farmaewgot em dados de estudos
brasileiros quanto de estudos estrangeiros, pdderetacionada com as taxas de remogao
nas ETEs, com o tipo de efluente que chega as ETdesn a sazonalidade. Além disso, o

padrdo de consumo diferenciado dessas substaacm®iin influi na sua ocorréncia no



39

ambiente. Os paises apresentam caracteristicaslibéntas em termos de prevaléncia de
doencas, de processos de tratamento de esgot@bdeshculturais ou até de restricdes
relacionadas ao mercado farmacéutico (ZUCCATO.eg2@06).

No entanto, no Brasil, ha uma maior expectativaodarréncia de farmacos em
aguas residuais como consequéncia da carénciatdenénto de esgotos no pais (MELO
et al., 2009). As subtancias resistem também amegsos de tratamento convencional de
agua, ficando presentes em ambientes aquaticos.

Com relagdo ao metabdlito AcSMX, estudos relatam @eomposto também foi
detectado em efluente de ETEs e aguas superfiemisconcentracbes similares ao
composto original SMX (HILTON; THOMAS, 2003; ASHTONHILTON; THOMAS,
2004; GOBEL et al., 2004; HEBERER et al., 2008).

A ampla ocorréncia do farmaco no ambiente levanémqupacdes sobre o seu
potencial efeito adverso para o ecossistema ededaimana (LIU; WONG, 2013). A sua
presenca, mesmo em baixas concentracdes tngwL pg.L) pode comprometer a
qualidade dos recursos hidricos, alterando a heosidade e o equilibrio de ecossistemas
aquaticos (NOGUEIRA et al., 2009).

3.1.2. Ecotoxicidade

A ideia de que organismos vivos podem indicar didg@e do meio ambiente é
amplamente difundida. Pode detectar-se a poluighomassas de agua tanto pela
observacdo da mortalidade dos organismos indicadqueanto pelo estresse fisiologico
causado pelos poluentes (USEPA, 2002). O estrésisddico pode ser revelado pela
diminuicdo da taxa de crescimento, perda da capdeideprodutiva ou mudanca de
comportamento dos organismos.

Testes ecotoxicologicos avaliam os efeitos toxicpe os farmacos podem
provocar no ambiente, em qualquer nivel da hierargwldgica, ou seja, células, érgaos,
organismos, populacdes, ecossistemas. No caso ldatag) os antibidticos podem
perturbar o normal desenvolvimento de diversasoispéEstes podem afectar a replicagéo
de cloroplastos (fluoroquinolonas), a transcricadraglucéo (tetraciclinas, macrélidos,
lincosamidas e aminoglicosideos), a via metabgiadonamidas) e a biosintese de acidos

gordos (BRAIN et al., 2008). J& na saude humanatesm estudos que apontam que 0S
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antibioticos podem provocar alergias, sensibilidadduz e podem ser nefrotdxicos
(KUMMERER, 2009).

Adicionalmente aos efeitos toxicos, antibidticossme em baixas concentracdes,
podem provocar mudancgas irreversiveis no genomanigeorganismos, tornando-os
resistentes na sua presenca (KLAVARIOTI; MANTZAVISOKASSINOS, 2009).

Os ensaios ecotoxicoldgicos estdo cada vez masemes nas exigéncias legais
como a Resolugcédo n° 357/2005 (BRASIL, 2005) e aolRedo n° 430/2011 (BRASIL,
2011) do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA aplicagao dos ensaios de
toxicidade fornece informacdes sobre a potencidédale uma subtancia quimica
apresentar ou nao efeitos toxicos, a natureza slefe@ios e seu grau de toxicidade
(DEZOTTI, 2008).

O resultado é expresso em concentracdo letal nf€dig, tempo de exposi¢cédo de
24 a 96 h) ou em concentracdo efetiva médiasdGEmpo de exposicdo de 24 a 48 h) —
concentracdo da substancia que provoca efeito afjeidtidade ou imobilidade) a 50%
dos organismos, em determinado periodo de exposiedaondi¢cdes de ensaio (BRASIL,
2011). A concentracdo efetiva média ¢gJEpode ser classificada em: muito toxica com
CEso < 1,0 mg.L?, téxica com CEk de 1,0 a 10,0 mgt, prejudicial com Ck de 10,0 a
100,00 mg.Ll e com valores de Gg&> 100,00 mg.l_l Nao apresentam riscos.

Na literatura, ha alguns estudos sobre os efeffjodas e subcronicos do SMX para

algas, bactérias, microcustaceos e peixes comarpseeobservados no Quadro 2.

Quadro 2 — Efeitos agudos e subcrénicos do sulfametizol em diferentes organismos da cadeia tréfica

e tempos de exposicao
Nivel tréfico Espécie Efeito [l mg.L? | Duracéo Referéncia
Lemma minor\ -~ ccimento/ CE 0.21 7d Biatk-Bielinska et al.
Lemma gibba : (2011)
. Crescimento/ Cg 81 7d .
Produtores Lactuca satival : Lindberg et al.
Crescimento/ Cg >1000 5d
Scenedesmus Crescimento/ Cg 1,54 72h (2007)
vacuolatus ' Pino et al. (2016)
Daphinia
. magna Mortalidade/Clsg >100 48h .
Consumidores Oryzias Mortalidade/Cls, >100 48h Kim et al. (2007)
lapides
Vibrio fischeri
Decompositores Arthrobacter | Luminescéncia/Clgy 78,1 15min Kim et al. (2007)
P globiformis Luminescéncia/Clg >127 4h Pino et al (2016)
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3.2. Degradacdo fotocatalitica de Sulfametoxazol ¥&) e N*-acetilsulfametoxazol
(AcSMX)

Os processos convencionais a que sao submetidesgotos domésticos, baseados
na degradacéo bioldgica dos contaminantes, naef&éentes para a completa remocéao de
farmacos residuais por possuirem acao biocida tout@ss quimicas complexas, ndo sao
passiveis de biodegradacdo (MELO et al., 2009).

A complexidade e a dificuldade para o tratamengiatesubstancias de um modo
geral tém objetivado a busca de novas metodolqmies 0 seu tratamento. Diante desse
fato, uma alternativa para o tratamento de eflgentmtendo MEs seria 0 emprego da
fotocatdlise heterogénea, pois leva a mineralizag@docontaminante, reduzindo seu
impacto ambiental.

Importantes estudos disponiveis na literatura témahstrado que a fotocatalise
heterogénea tem sido efetiva no tratamento derdfisecontendo residuos farmacéuticos
(SARKAR et al., 2014a).

O Quadro 3 apresenta alguns estudos disponivditersura, sobre a degradacgéo
fotocatalitica de farmacos (antibiéticos), demarsdo a eficiéncia da fotocatalise como
um processo promissor para o tratamento de agusiduaes contendo residuos
farmacéuticos.

Os principais catalisadores utilizados na fotodéggéo de farmacos sdo o dioxido
de titanio (TiQ) e o oxido de zinco (ZnO). Tixtem sido o catalisador mais citado na
literatura. InUmeros trabalhos tém demonstrado lente capacidade de degradacédo de
antibioticos utilizando-se TiY como catalisador, suspenso no meio reacional ou
imobilizado (HOMEM; SANTOS, 2011; SILVA et al., 2D1 SARKAR et al., 2014a).
TiO, na forma comercial Evonik P25 serviu e ainda seomo uma referéncia no
processo de avaliacdo da atividade fotocatalitieandvos catalisadores (SHAHAM-
WALDMANN; PAZ, 2015).

Estudos indicam que P25 é a melhor escolha deiszatal para a degradacdo
fotocatalitica de residuos farmacéuticos (hormdniastibidticos, antiinflamatério,
antidepressivos, quimioterapicos, etc.), sendo aispdr um grande numero de

pesquisadores, tanto na forma em suspensao corbdizado (SARKAR et al., 2014a).
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Farmaco Matriz Catalisador Condicoes Observacoes Referéncia
Lampada de Xendnio
(A = 300-800nm)
Intensida2de de luz
Tetraciclina Agua Zno 250 V\i.m S 90 % da TC foram degradadas apos 15min de irragliaca Palominos et al.
L P25 [Zn0O]=1,0 g.L" e pH . N i
(TC) deionizada ~ Entretanto, a total mineralizagdo ocorreu em 45min. (2009)
(suspenséao) 11
[P25]=1,5 g.[! e pH
8,7
[TC] =20 mg.L*
Amoxicilina
(AMX) ) Lampada UV 6 W 100% de remocao dos contaminantes em 180min cosiasta de
Amplicilina Agua ZnO (A =365 nm) velocidade igual a 0,018 (AMX), 0,015 (AMP) e 0,688" Elmolla e
(AMP) destilada (suspensao) [ZnO] = 0,5 g.L* (CLX). Chaudhuri (2010)
Cloxacilina [Co] = 100 mg.L*
(CLX)
Sulfametoxazol 80% de degradacéo apds 120min na presenca ge TiO
Lampada a vapor deZnO mostrou-se menos eficiente, precisando de emit@mpos dé
(SMX) ario d 5 duzir efeitos simil dlo Ti
Trimetropima Agua Z_nO mercurio de 125w reacao para produzir e eitos similares aos provaxaélo TiQ.
; TiO, [catalisador]=200 Diferengas no comportamento espectral das amostigsrem| Cruz et al. (2010)
(TMP) destilada ~ 1 dif P di 4
Diclofenaco (suspenséao) mg.L epH4 iferencas mecan|§t|cas e~ntre 0S processos me« jpto$io, e
(DCF) [farmacos] = 20 mg.t | ZnO, o que levou & geracédo de espécies transidifézentes nos
primeiros minutos de reacao.
TiO, A
. Lampada UV-A 9 W o . . R
Sulfametoxazol | Agua P2”5 . Homblkgt, (A = 350-400 nm) %OA’ g € remogao dos contamll_nagtes em_180 fm[n dacn;aﬁ . Xekoukoulotakis et
(SMX) ultrapura Millennium PC- [Ti0;]=500 mg.L* P25 rgostrou-se 0 catalisador mais efetivo e el na al (2011)
50/100/105/500 - - degradacéo do SMX.
~ [Co]=2,5-30 mg.L
(suspensao)
Lampada UV-A
Moxifloxacina . (A = 300-440 nm) 77% de remocéao de MXF em 14min de reacdo. Apdspestedo,
Agua P25 ey 1 . Doorslaer et al
(MXF) deionizada | (suspensao) [TiO,]=5,0 g.L~ em| todo MXF foi degradado. (2012)

pH 7
[Col= 24,9 pg.L*




Quadro 3. Continugao.
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Farmaco Matriz Catalisador | Condicdes Observacdes Referéncia
Sulfametoxazol
(SMX)
Diclofenaco
(DCF)
Hidroclorotiazida
(HCT), 0 Lar_npadas de mercdrio 150 W Ap0s 6h, 90% de remocgéo foram obtidas para os fZosa .
4- Agua P25 (A =320 nm) ~ S ~ - Martinez et
acetamidoantipirina ultrapura | (suspens&o)| [TiO,]=1,0 g.L* _Entretant_g,_ ndo foi indicada se houve ou ndo a dofm de al. (2013)
(4-AAA) [férmacc;s]=i0 mg.tt intermediarios. .
Nicotina
(NCT)
Ranitidina
(RNT)
Lampada UVA 8 W
= nm ob irradiagao , % de remocgdo do em oum
) A =365 Sob irradiagdo UVA, 77% d do do ERF 120 ow
Enrofloxacin Agua ZnO Lampada UVC 8 W constante de velocidade igual a 0,012. Topkaya et al.
estilada | (suspenséo = nm ob irradiacéo , % de remocdo do em m
ERF destilad do)| (A =254 Sob irradiagdo UVC, 82% d do do ERF 1200 2014
nO] =1g.L constante de velocidade igual a 0,016.
Zn0O] =1 g.L* de velocidade igual a 0,016
[Co] = 50 mg.L™
7n0 Lampada UVC 10 W Ap6s 90min, 63,4% de remocao foi alcancado com ZB88% com F-
Sulfametoxazol ) F-7nO [Zn0O] =1,48 g.I* ZnO e 56,2% com P25. No entanto, apdés 4 USOS CGISES; a Mirzaei et al
(SMX) Agua P25 pH=4,72 atividade do F-ZnO era menor do que o ZnO e P2%eddltado foi (2018) '
(suspenso) [SMXg] =1 mM atribuido a fotocorroséo do catalisador nas comdigivaliadas.

Vg = 2,5 L.mint




O o6xido de zinco tem apresentado capacidade deadisgio frente a varios
poluentes ambientais, mas poucos trabalhos relatsen uso na degradacao fotocatalitica
de farmacos (KANIOU et al, 2005; PALOMINOS et alR009; EMOLLA e
CHAUDHURI, 2010; EL-KEMARY et al., 2010; HAROUNE «tl., 2014; LIN e LIN,
2014; TOPKAYA et al., 2014).

No caso de farmacos, como os antibiéticos, murtdsathos estudaram a dopagem
dos catalisadores com ndo metais, tal como carl§@o(KLAUSON et al.,, 2010),
nitrogénio (N) (GURKAN et al., 2012; YAP et al., 28 AVISAR et al., 2013) e flaor (F)
(ZHAO et al., 2013).

Klauson et al. (2010) estudaram a fotodegradacacartdiotico amoxicilina
(AMX) (25 mg.L™) a partir de TiQ P25 dopado com C (30 e 37% em massa) e sintetizado
pelo método sol-gel. Os autores relatam que apekdmente 80% da AMX foi
degradada na presenca do 725, 10% com Ti@C (30% em massa) e 75% com HO
C (37% em massa), em 6 h de reacao.

Gurkan et al(2012) avaliaram a fotodegradacao da cefazoliff@)@45 mg.L*) a
partir do TiQ P25 dopado com N (0,5% em massa), sintetizado peltmdo de
impregnacdo a umido. Os autores relatam que, sbéacén, UV/TiQ, aproximadamente
53% da CFZ foi degradada em 60 min. No entantoa@mnatividade fotocatalitica foi
obtida com o TiQ P25-N, onde 76% da CFZ foi degradada em 50 mib. iBadiacdo
solar, TiQP25-N degradou 80% da CFZ em 30 min.

Embora tenha sido observado que a maioria doslh@baevistos na literatura
sobre a degradacao fotocatalitica de farmacogaiilcatalisadores em suspenséo, 0 uso
do semicondutor imobilizado em suporte, melhorgabiidade do processo fotocatalitico
em escala industrial, diminuindo gastos destinadoscuperacdo do catalisador e torna o
material aplicavel em outro meio que nado seja aguUdSAZZARINO et al.,, 1999;
SARKAR et al., 2014a).

Dos trabalhos publicados com o Fi@omo catalisador, poucos relatam o seu uso
na forma imobilizada para a degradacdo do antdamotsulfametoxazol (SMX)
(MIRANDA-GARCIA et al., 2011; CARBONARO et al., 2681 PABLOS et al., 2013;
DLUGOSZ et al., 2015). No caso de ZnO, até ondedie verificar poucos trabalhos
relatam o estudo da degradacdo do antibidtico SMRUZ et al., 2010; ROOS, 2013;
MIRZAEI et al., 2018), mas nenhum trabalho foi amcado para o metabdlito AcCSMX.
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Khaki et al. (in press) e Mukhopadhyay et al. (20&alizaram uma compilagcéo de
dados com os resultados mais importantes obtidosdijerentes pesquisadores, nos
altimos anos, considerando o uso do fotocatalisal@,/ZnO para degradacdo de
poluentes em 4gua. A grande maioria dos trabalbiasoa o catalisador heteroestruturado
TiO,/ZnO principalmente para degradacdo de corantesicd® de cromo hexavalente
(Cr(V1)), eliminacdo de bactérias, remocao de sfrwsas organicas como o 4-clorofenol e
do inseticidaorganofosforado Diazinon.

Segundo Khaki et al. (in press), as pesquisas astdocadas em investigar os
efeitos de diferentes variaveis na heteroestrufi®a/ZnO, como por exemplo, o método
de sintese, a temperatura de calcinacéo, a raapofgéo TiQ:ZnO, o tempo de reacéo
fotocatalitico e o tipo de radiagdo. De acordo csnautores, na maior parte dos trabalhos
a temperatura de calcinaglao variou de 100°C a®GOD&pendendo da proporcéo de FiO
para ZnO, o aumento de temperatura para além d¥C5@uziu a fotoatividade do
catalisador na maioria dos casos. Em termos deat@®galcinacdo, pode-se sugerir que a
calcinacdo a uma temperatura mais baixa, mas per duragdo mais longa, produziu
resultados mais favoraveis. A razéo entre;1/8@n0O era o outro fator efetivo. Uma razéo
otima de TiQ para ZnO produziu uma fotoatividade mais altaeddpndo do método de
sintese e das condi¢cdes experimentais. Em todasasiss avalisados pelos autores, a
heteroestrutura TigZnO demonstrou maior atividade na degradacdo ditatiica da
maioria dos contaminantes organicos em comparag@o TiIO, ou ZnO mAassicos.
Heterojuncdes podem compensar as possiveis degganstdos componentes individuais e
induzir um efeito sinérgico, melhorando atividade€atalitica, como por exemplo, uma
eficiente separacéo das cargas fotogeradas.

Os autores Miranda-Garcia et al. (2011) estudaratiizacdo de TiQimobilizado
na remoc¢ao de quinze contaminantes emergentesifidolo SMX) em efluente sintético
e domestico, usando simulador de radiacdo solauram planta piloto. Tipicamente, o
TiO, é utilizado em suspensédo tornando dificil a sn@géio da dgua tratada. Para evitar
esta complicagao, foi utilizado TiAmobilizado sobre esferas de vidro borosilicata vi
técnicadip-coating Aproximadamente 0,335 g de Tifi depositado sobre as esferas de
vidro. TiO, na forma imobilizada foi eficiente para degradamaior parte dos 15
contaminantes. Na Figura 9 s&o apresentados odtacks de degradacdo dos

contaminantes em A&gua, efluente sintético e doooésteportados pelos autores
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(MIRANDA-GARCIA et al., 2011).
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Figura 9 - Degradac&o dos contaminantes (100 mg'.em (a) 4gua, (b) efluente sintético e (c) efluent
doméstico com TiQ imobilizado usando simulador solar. Adaptado de Mianda-Garcia et al. (2011)

Em agua (Figura 9a), a maioria dos contaminantesldgradada em menos de
120 min, exceto para a antipirina, atrazina e o&oo. Um comportamento muito
semelhante foi observado para os compostos enmtdlgatético (Figura 9b). A maioria
dos compostos foi completamente degradada em naend20 min, exceto para a atrazina
e antipirina. De acordo com o0s autores o ;Ti@obilizado foi mais fotoativo do que
5 mg.L* de TiG em suspens&o e, foi capaz de degradar a maier g@stcompostos para
cinco ciclos de uso.

Usando um efluente doméstico (Figura 9c), o hidlidsmil, o diclofenaco, o
ibuprofeno, a progesterona, o triclosan, a oflaxacb acetaminofeno e a cafeina foram
degradados em menos de 60 min. SMX foi degradadanenos de 100 min. Apenas
isoproturon e cetorolaco foram completamente degiesl apdés 150 min. A antipirina,
atrazina, flumequina e carbamazepina ndo foram viglo® completamente sendo mais
resistentes a degradacéo. O tempo de degradacamoi@sninantes utilizando T¥ha

forma imobilizada foi menor ou igual ao uso de Ji@m suspensdo e 85% dos
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contaminantes foram degradados em 120 min sobidg@&ol Os autores relatam uma
remocado da ordem de 90% em 77 min do sulfametoxazolefluente doméstico. A
degradacgdo dos contaminantes seguiu uma cinétigsetdelo-primeira ordem. A eficiéncia
do catalisador imobilizado foi bastante semelhaoteisado em suspenséo, ndo perdendo
sua eficiéncia durante os ciclos de uso (1 e 5%jcl

Além disso, nenhum efeito sinérgico sobre a toridelfoi detectado na inibicdo da
luminiscéncia da bactéridibrio fisheri no efluente com a mistura dos contaminantes na
concentracéo estudada (100 }if).Usto demonstra que o efluente doméstico contersdo
contaminantes a esta concentracdo, ndo foi altaméxico quando deixou a estacao de
tratamento de aguas residuais municipal.

A remocédo de farmacos soO fornece uma indicacaogbaa eficiéncia dos varios
métodos de tratamento, pois ainda sdo escassafardcdes sobre a possivel formacéo
de subprodutos de degradacdo, que podem vir désenaas tOxicos e mais resistentes a
degradacédo que os proprios compostos alvos (VOGNA,&004).

Dentro deste contexto, pode ser dado destaguecantectrabalho de Dlugosz et al.
(2015), sendo, até onde se pdde verificar, o Utretmalho propondo um caminho para
degradacéo fotocatalitica para o antibiotico SMndnformacdes sobre a possivel rota
de formacéo e a natureza dos produtos intermiélaodegradacdo, usando o catalisador
imobilizado.

Dlugosz et al. (2015) estudaram a degradacéo fatiétiza de 0,1mg.mt de SMX
em agua com o Tisuportado em perlita expandida (100 mg) e o camndlehdegradacao
do antibiético sob radiacdo UV (6 lampadas de 8 Mxx 350 nm). Por meio da
caracterizagdo dos subprodutos formados, os aufm@soem um caminho para a
fotodegradacdo de SMX por fotocétalise e por fe&)liuma vez que, a maioria dos
subprodutos foi identificada em ambos os procediosenA Figura 10 apresenta o
caminho proposto para a fotodegradacdo do SMXzatitio TiQ imobilizado como
catalisador.

Os autores encontraram duas rotas principais deadiggho, uma relacionada ao
atague do radical hidroxil fotogerado e a transfeie® de elétrons entre a molécula
organica em estado eletrdnicamente excitado ergaxédh’) do catalisador ativado. Seis

subprodutos de degradacao foram identificados pponatografia liquida de ultraeficiéncia
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acoplada a espectrometria de massas em tandem spmutremetria de massas (UPLC-
MS/MS).
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Figura 10— Caminho de degradacé&o por fotélise e fotatalise do SMX em efluente sintético proposto
por Dlugosz et al. (2015). (*) subprodutos detectad exclusivamente na presenca do TiO

Os subprodutos formados e identificados pelos asitefio similares aos formados
na fotolise do SMX, com excecdo de dois, identifasa exclusivamente na presenca do
catalisador (SP-6* e SP-4*). Inicialmente, € prapagie a molécula de SMX pode sofrer
reacdes de isomerizacdo e hidroxilacdo tanto nb amenatico como também no anel
iIsoxazol, formando dois subprodutos monohidroxigada hidroxilagdo do anel fenil
seguida da clivagem da ligagdo N-O leva a formad@&omais dois subprodutos.
Adicionalmente, produtos da hidrolise e da dimgé@rado SMX foram identificados. A
toxicidade dos subprodutos néo foi avaliada.

O efeito do pH na adsorcdo do SMX sobre o catadisém estudado por Dlugosz
et al. (2015). Houve adsorcdo das moléculas de 8&Xuperficie do catalisador, sendo
que a maior adsorcdo ocorreu em pH 5,1 (9;2m@ SMX por mgriO,). Nesta condicéo,
as moléculas do SMX e a carga superficial do,T{@Hrcz = 5,9) possuem carga neutra,

ndo existindo for¢a de atracdo ou repulsdo. Em pHAQ, tanto a superficie do Hi©Gomo
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as moléculas do SMX possuem carga positiva e nagatspectivamente, e forcas de
repulsdo atuam nesta condicdo. Em pH 1 a maior tigade adsorvida foi de
7,3 10* mg.mg* e em pH 10 foi de 3,6 Tang.mg".

Para Dlugosz et al. (2015), a reagdo fotocatalgmeguiu a cinética de pseudo-
primeira ordem segundo o modelo de Langmuir-Hingbetl, observando-se que na
presenca do catalisador, a taxa de degradacéo dodsivhentou e variou em funcéo do
pH estudado. A taxa de degradacdo aumentou comaopHeio e foi 6 vezes maior em
meio alcalino (pH = 10) do que em meio acido (p#)=O que foi observado e relatado, é
que a taxa de fotodegradacdo mais rapida ocormauapimrma anidnica (pH = 10), com a
menor quantidade de SMX adsorvida.

Segundo os autores, a variagdo do pH induziu a mgadana reatividade das
moléculas do SMX. Assim, a variacdo na taxa dedaeagstava relacionada com o0s
produtos da protonacdo do SMX, formados em fungiwatiacdo do pH, ao invés de
alteracbes na carga superficial do Fi@m pH 1 houve maior formacédo de produtos
hidrofébicos do que hidrofilicos, inibindo a reac&pom o aumento do pH até 5,1, os
produtos formados foram mais hidrofilicos devidoees;6es de hidroxilagdo, aumentando
a taxa de fotodegradacédo. O aumento do pH atésuiow na formacao de novos radicais
(radicais carbonato a partir de anions carbonatm)siderados como agentes oxidantes
mais fracos que o radical hidroxil. Estas novagesg oxidantes fracas foram suficientes
para que houvesse um aumento na taxa de reacdoe m&p exclui a participacéo
simultanea dos radicais hidroxil fotogerados.

Em termos de toxicidade, Baran et al. (2006) estuda toxicidade do SMX e dos
subprodutos formados na degradacdo fotocatalibbaradiacdo UV e na presenca do
TiO,. Segundo os autores, a fotodegradacéo do SMXaesallformacdo de produtos com
baixa toxicidade e biodegradaveis, podendo serralinados por tratamento biolégico; ao
contrario do composto alvo, que mostrou ser regista biodegradacao e relativamente
toxico paraC. vulgaris Apesar de avaliar a toxicidade das amostragjimib 0s possiveis
subprodutos formados na degradacdo fotocatalitisa, autores ndo estudaram ou
propuseram um mecanismo de formacé&o para os sulipsod

Até onde se pode verificar, somente o trabalho aiddjas, Belver e Rodriguez
(2017) avaliaram o processo fotocatalitico usan@/ZnO suportado em argila (cloisite)

para degradacdo de farmaco. O catalisador foi pdpapor método sol-gel, variando a
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concentracdo de ZnO. Os farmacos analisados foranalgésico acetaminofeno (ACE) e
o anti-inflamatério antipirina (ANT). As reacfesrdm conduzidas utilizando um
simulador solar, com lampada de xenénio (320 nr@,\6511%). Na melhor condic&o, com
10 mg.L* e usando 250 mglde Ti®-0,5Zn0O/Cloi, 91,4% de ACE e 97,2% de ANT
foram removidos em 6 h de reacdo. Para a mistiwd&lmacos, 88,3% de ACE e 82,3%
de ANT foram removidos em 6 h de reacdo. No entanemos de 50% de mineralizacao
foi alcancada apos 10 h de irradiagdo quando aecs&w completa de ACE e ANT foi
alcancada, indicando claramente que quantidadeficigivas de subprodutos de reacéo
sao refratarios ao tratamento fotocatalitico ingesto. A ecotoxicidade frente a bactéria
Vibrio fischeri expressa em termos de unidades de toxicidade , (@tijnentou
ligeiramente durante as primeiras 4 h, mas foi idengvelmente reduzida para valores
muito baixos, inferiores ao inicio, ap6s 6 h. Obpsadutos da reacdo também foram

menos téxicos do que o composto original.
3.3. Consideracdes da revisao bibliografica

Os fotocatalisadores TiOe ZnO tém apresentado capacidade de degradacao de
farmacos de varias classes terapéuticas. No entantatividade fotocatalitica do
catalisador Ti@ZnO imobilizado para a degradacdo de farmacos etabnlitos, até o
momento nado foi estudada. Igualmente, o estudcesol®feito da adicdo de diferentes
precursores do ZnO a heterojunc¢éo JAnO.

A maior preocupacao com relacédo a presenca ded@itis e seus metabolitos no
ambiente esta relacionada a sua persisténcia ambérconsequentemente, aos possiveis
efeitos sobre a saude humana e ambiental. Denste dentexto, ndo foi encontrado
nenhum estudo avaliando a remocdo ou ecotoxicidadefluente formado na reacao
fotocatalitica do metabdlito AcSMX, considerande gupresenca desse contaminante no
ambiente aquético j& é fato relatado em algunsilinab.

A maior parte dos trabalhos realizados utilizouag@b UV, indicando que ainda
h& oportunidades de estudo para melhoria do cadalis de modo que a heterojungéo

TiO,/ZnO possa ser eficientemente utilizada para feétisa com luz visivel.
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CAPITULO 4 — OBJETIVO DA TESE

Avaliar a remocdo do antibidtico sulfametoxazol @ dnetabdlito N-
acetilsulfametoxazol por fotocatalise heterogénéitizando o catalisador TigZnO

imobilizado e mediado por radiagéo artificial U\&vi

4.1. Objetivos especificos

+ Sintetizar o 6xido de zinco (ZnO) pelo método salagco, variando o precursor
metéalico em nitrato de zinco e acetato de zinco;

s Sintetizar o catalisador THXnO, utilizando o ZnO particulado inicialmente idbt
a partir de diferentes precursores;

+ Imobilizar os catalisadores em laminas de vidro;

+ Caracterizar os catalisadores por analises fisi¢aigas;

% Determinar as propriedades semicondutoras dosiseatates por caracterizagao
fotoeletroquimica;

« Aplicar os catalisadores imobilizados em vidro emocdo de sulfametoxazol
(SMX) e do metabdlito Macetilsulfametoxazol (AcSMX), sob radiacdo UV-eis
reator batelada de bancada;

% Monitorar a remogédo dos contaminantes e a formde&ubprodutos;

+« Avaliar a toxicidade do efluente inicial e final doocesso fotocatalitico, utilizando

sementes de alfackgctuca sativae o microscustaced\(temia salin;

4.2. Justificativa

Nos ultimos anos varios trabalhos tem demonstradgartancia de tratar sistemas
aquaticos contaminados por farmacos residuais,v@n@ue sao 0s principais veiculos de
dispersdo ambiental destes contaminantes e a sugde € um dos grandes desafios da
atualidade.

O incentivo a pesquisa na area de POA, tal comatacdtalise heterogénea, se
justifica em meio a grande ocorréncia de farmaamsambiente, que sdo detectados em

diversas matrizes ambientais, pois os tratamerdngencionais de aguas residuais e de
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abastecimento ndo removem eficientemente ested#pcontaminante. Além do mais,
diversas pesquisas tém relatado a transformacamedabolitos no composto original
durante os processos convencionais de tratamento.

Os efeitos ecotoxicos provocados por antibiéticosmeio ambiente, tanto pela
exposicao quanto pela ingestdo involuntaria, tamjuistificam a necessidade urgente de
remover este tipo de contaminante do ambiente.

Diversos trabalhos reportam a utilizacdo destaitécpor meio da combinagéo
entre catalisadores e radiacdo ultravioleta (U¥pnde necesséario processos adicionais
como a dopagem com metais ou ndo-metais para arpggw de materiais ativos sob
radiacéo visivel. Os catalisadores 78ZnO geralmente sdo ativados somente com luz na
regidao UV do espectro eletromagnético.

A maior parte dos trabalhos desenvolvidos na areafotocatalise descreve
aplicacbes com catalisadores em suspensdo, quereeguoperacdo adicional para
separacao ou recuperacdo completa do catalisadsrsap aplicacéo, tornando o processo
oneroso. A presenca de nanoparticulas do catatisado solucdo pode afetar o
funcionamento de outros equipamentos, por exermopdmtupimento de colunas de HPLC.
Além disso, toxicidade apresentada por nanomate@ando no ambiente € outro fato

relevante, mostrando-se importante a aplicacaomaafimobilizada.

4.3. Contribuigéo da pesquisa

A pesquisa contribuiu com o desenvolvimento do destsobre a remocédo de
microcontaminantes emergentes, como o antibiétifareetoxazol (SMX) e seu principal
metabdlito (N-acetilsulametoxazol) por meio da fotocatélise fogfénea.

E apresentada uma metodologia para preparacicercébt de catalisadores que
podem ser ativos por luz visivel, sem a necessid@ddopagem com metais ou nao-
metais. E apresentada a sintese de nanoparticukisodTiOy/ZnO, a partir de diferentes
precursores de ZnO, para aplicagcdo em fotocatdlisefeito sinérgico da unido entre o
TiO, e 0 ZnO, na estabilidade quimica, propriedadeséeieas dos semicondutores e

atividade fotocatalitica foram estudados nestethab
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Uma estratégia para a imobilizacdo dos catalisagdoeen suporte estavel e
adequado, facilitando a separacao e a recuperacéatalisador € proposta, visando tornar
0 processo viavel do ponto vista econémico e antddien

Informacdes a respeito da toxicidade do efluentelfisdo apresentadas e
complementam o estudo de forma a garantir a eti@éa seguranca da aplicacdo do
processo fotocatalitico, bem como estudar se imgidmos ou subprodutos formados
apresentam ou ndo efeitos toxicos, a naturezasietsitos e seu grau de toxicidade.

H& também a importancia do estudo de degradacauet®bolitos, como o N
acetilsulfametoxazol (AcSMX), o qual até onde sdeoderificar, ndo ha disponivel na

literatura um trabalho que venha a contemplartgstede estudo.
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CAPITULO 5 — METODOLOGIA

Os experimentos foram, em sua maioria, realizadodaboratério de Catélise,
localizado no Departamento de Engenharia Quimiga)Dda Universidade Estadual de
Maringd (UEM). As analises de caracterizacdo dajeiimica foram realizadas no
laboratorio do Grupo de Investigaciones en Minsta®iohidrometalurgia y Ambiente
(GIMBA), da Universidad Industrial de Santander $)I Colémbia. Algumas
caracterizagfes fisico-quimicas foram realizadasComplexo de Apoio a Pesquisa
(COMCAP) e no Departamento de fisica (DFI/UEM).

A metodologia esta divida nas seguintes etapades&ne imobilizacdo dos
catalisadores; caracterizacao fisico-quimica eefetmquimica; e avaliacdo da atividade

fotocatalitica para remog¢éo dos contaminantes.

5.1. Preparacéo dos catalisadores

Inicialmente foi sintetizado o 6xido de zinco (Znfy forma em po, variando o
precursor metalico. Seguidamente o catalisador/Zi®, a partir da adicdo do ZnO
particulado sintetizado inicialmente. Posteriormeergrocedeu-se a imobilizacdo destes
materiais em suporte adequado, caracterizando-destando-os para remocao dos
contaminantes (antibiético e metabdlito), confommetodologias descritas a seguir.

5.1.1. Sintese ZnO

Dentre as técnicas conhecidas para a producdo @e &escolhida neste trabalho
foi a soloquimica, conforme estudos realizados\Wahab et al. (2011) e Gusatti et al.
(2015).

A sintese foi realizada a partir de uma solucaeliale de NaOH a 1,00 mol’L
aquecida a 70°C e, posterior adicdo gota-a-gosolledo contendo o precursor de zinco
(nitrato ou acetato de zinco) denominada de solpgdoursora. A concentragédo da solucéo
precursora foi fixada em 0,50 mofLpara ambos os precursores metélicos, sendo
preparada pela dissolucdo do precursor em aguair®ia, a temperatura ambiente. A

raz&o volumétrica entre o precursor e a solucaiadcfoi de 1:1.
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Ao término da adicdo do precursor (1 h), a suspefs@ada foi mantida sob
agitacao, por mais 2 h para envelhecimento, nadmtya de reacdo escolhida (70°C).
Apoés etapa de envelhecimento, o precipitado bratepmsitado no fundo do reator foi
diretamente separado da solucédo de mistura pachid a vacuo, sem lavagem e levado a
estufa para secar a 70°C por 12 h. Apés a secagersglidos obtidos, de coloracdo
branca, foram desagregados em almofariz agataaoaitio de pistilo.

O catalisador sintetizado a partir do nitrato decai (Zn(NQ),.6H,O) como
precursor foi identificado como ZnO-A. J& o catadisr obtido a partir do acetato de zinco
(Zn(CH;00),.2H,0) como precursor, foi denominado de ZnO-B.

5.1.2. Solugao de Ti@

Nanoparticulas do TiOforam preparadas seguindo-se a metodologia ckeguit
Mancilla et al. (2016), utilizando como precursar diéxido de titanio, o butéxido de
titanio IV (97%), Ti(OBu).

Inicialmente, em um béquer, foi adicionado em 1610de etanol usando uma
proveta e com auxilio de uma pipeta, 1,00 mL ddilacetona (GHsO.) foi adicionado a
solucéo alcodlica, mantendo-a sob agitacédo por ib0 Apos, adicionou-se lentamente e
sob agitagc&o constante, 3,50 mL de Ti(QBdgixando-se a solugéao sob agitagédo por 1 h.
Observou-se uma mudanca de coloracado da solucaoardgarente para amarelo ouro.
Por fim, a esta solucdo foram adicionados 0,70 raLagua ultrapura, gota a gota,
mantendo-se a agitacao por 2 h. Nesta etapa, hé@bdervada mudanca de coloragdo ou
formacao de precipitados. A solucéo final foi ddg@ara envelhecer por 7 dias. Apés este
periodo, procedeu-se ao processo de imobilizacddremas de vidro.

5.1.3. Solugcéo do nanocompésito THZnO

Os catalisadores foram preparados modificando-sprazedimento estudado
anteriormente por Mancilla et al. (2016), de foremmabter a heterojuncdo TiZnO, a
partir da adicdo do ZnO massico, inicialmente sado a partir de diferentes
precursores. Primeiramente, os catalisadores de(ZreOB) ja sintetizados e na forma de

po, foram dissolvidos em 20 ml de agua ultrapuidiflmada com acido acético glacial
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(10% v/v), a concentracdo de 1,00 §.Lmantendo sob agitacdo por 30 min ou até
homogeneizacdo da solucdo. Observou-se a solgditizdo sélido ZnO e a formacédo de
uma solugéo de cor transparente.

Em seguida, um volume de 0,70 mL desta solucd@adamionada a solucdo que
continha a mistura inicial de etanol, acetilacet@lsO,) e Ti(OBu), em substituicdo ao
volume adicionado somente de agua ultrapura, cowfodescrito no item anterior,
referente a preparacdo do material 1O

N&o foi observada mudanca de coloragao ou formdedpreciptados na solugéo
final. A solucéo foi deixada para envelhecer dweaate dias. Posteriormente, procedeu-se
a imobilizacéo dos catalisadores em vidro. A Fidurapresenta as solucdes finais obtidas

para os catalisadores.

N et

Figura 11 — Solucao sintetizada d'os catalisadore@) TiOz; (b) TIO/ZNO-A; e (c) TiO,/ZnO-B.

A preparacdo resultou em uma adicdo tedrica dexampadamente 0,09% em
massa de ZnO ao THO0s materiais foram denominados comoJJZ00-X, onde X era o

precursor usado na sintese do ZnO, ou seja, A ou B.
5.2. Imobilizacdo do catalisador
Procedeu-se a deposicdo dos catalisadores, conforatedologias avaliadas.

Inicialmente as laminas foram tratadas e a efi@@da deposicdo verificada por analise

gravimétrica.
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5.2.1. Suporte para o catalisador

Escolheu-se como suporte para o catalisador a estadb nas reacdes de
fotodegradacdo, laminas de vidro utilizadas em asmopia Otica. Buscando melhorar a
aderéncia do catalisador a lamina de vidro, unarmahto mecéanico por lixamento foi
empregado (RODRIGUES, 2007). O tratamento congstesubmeter as laminas ao
desgaste manual sobre uma placa de vidro porosamiato com uma pasta de silicato de
aluminio (SA) preparada a partir da adicdo de @aguad de SA. O atrito entre a lamina de
vidro, a pasta e a placa porosa promoviam o lixamen

ApoOs tratamento, as laminas foram cortadas ao ewialimenséo de 2,54 cm X
3,80 cm (9,65 cm?), no formato retangular. Em s#aguioi realizada uma limpeza manual
com detergente neutro (Extran MAQ2), enxague cona d@gionizada, seguido de lavagem
em lavadora ultrass6nica com agua ultrapura, pandOe em acetona por 20 min, para
limpeza superficial de residuos.

As laminas secaram a temperatura ambiente e foramlvidas em lencos de
papel, sendo guardadas em dessecador até o monrgoa utilizagdo. A Figura 12

apresenta o aspecto final das laminas antes ded®oa imobilizac&o.

Figura 12— Aspecto fisico da lamina de vidro usadeomo suporte para o catalisador: (a) sem
tratamento; e (b) com tratamento mecéanico por lixaranto.

5.2.2. Procedimento de deposicéo do catalisador

A imobilizacdo dos catalisadores de ZnO em po feparada segundo métodologia
descrita por Ramirez-Ortega et al. (2014), com fiuagides. Em um almofariz de agata,

misturou-se aproximadamente 2,00 g do catalisadbP@ g de polietilenoglicol (PEG-
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2000), adicionando com auxilio de uma micropipéif,80 puL de acido acético (0,20 %
v/v), sendo 200,00 pL da suspensao dispersos sshi@mninas de vidro e titanio (metal
para caracterizacao fotoeletroquimica), que foracas a temperatura ambiente por 24 h e
calcinadas a 350°C por 1 h.

No caso das solucdes de 1i®TIO,/ZnO, os catalisadores foram imobilizados no
suporte, por meio da técnica de impregnacao ligquattavés do mecanisntbp-coating
onde o suporte foi imerso na solucdo do catalisamon velocidade de 6,00 cm.rtire
tempo de imersédo de 1 min. A Figura 13 apresenta ilustracdo do equipamendip-

coatingutilizado.

Figura 13— Representagdo esquematica do processoddposicédo do filme de revestimento
fotocatalitico pelo mecanismo de imerséo dip-coafin

Ao todo foram realizadas seis imersfes da laminsoh&do de TigZnO e TiQ.
Apoés cada imersdo a lamina foi seca a 100°C pomBOe, apds a ultima imerséo,
calcinada & 450°C por 90min a 3°C.fhitUtilizou-se uma fita adesiva em uma das faces
da lamina de vidro para limitar a area de deposilgicatalisador. A Figura 14 apresenta o

aspecto final das laminas.

Figura 14 — LAminas de vidro com catalisador imobitado.
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Todas as amostras apresentaram um filme de cotobaeéica, independentemente

da adicao ou néo do ZnO ao FiO

5.2.3. Eficiéncia da imobilizacéo do catalisador

Para comprovar a aderéncia do catalisador no vidram realizados testes em
ultrassom para verificar a aderéncia do catalisatfore TAYADE, 2016).

As laminas foram alocadas nos reatores usadoseastsstcom agua ultrapura,
simulando o mesmo volume utilizado nas reacdescétdtiticas. Em seguida, foram
mantidas em lavadora ultrassénica, pelo periodmB) a 25°C. Apds, este periodo, as
laminas foram secas em estufa.

A massa de catalisador na lamina foi aferida ami@®s0s o teste, sendo a eficiéncia
analisada quanto a massa de material que permameeulaminas. A aderéncia é

considerada boa, para uma reducao de massa mend0¢u

5.3. Caracterizacéo dos catalisadores

As analises consistem de caraterizacdes estrytugaisnicas, morfolégicas e
eletronicas dos catalisadores obtidos. Para o$iseatares na forma imobilizada, sob a
lamina de vidro, foi necessario realizar o cortes daminas para dimensdes de
0,50 x 0,50 cm, com excecdo da caraterizacdo paostiopia eletrénica de transmissao
(MET).

A seguir, uma breve descricdo da técnica e o pnoegdo utilizado em cada
caracterizagao séo apresentados.

5.3.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas em difratom@@roaker-AXS D8 Advance)
da Central de Analises Avancadas (CAM) no Complix@dpoio a Pesquisa (COMCAP)
da UEM, utilizando fonte de radiacdo de emissdesame (Cu K, A2=0,154 nm) e
varredura de@de 20 a 70°.
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A identificacdo da fase cristalina da amostra &iedninada por comparacao entre
os difratogramas experimentais e o banco de dadetlograficos catalogados em
Inorganic Crystal Structure DatabagkCSD). A analise comparativa das medidas de DRX
foram feitas com o auxilio do pacote computaciotiBert High Score.

O tamanho do cristalito é calculado com base nsslteglos apresentados pelo
difratograma. Este representa a extensao dos dmsrinerentes e esta relacionado com a
largura dos picos de difracdo no espaco reciprdocequacdo de Scherrer, que relaciona
esse tamanho com a largura de picos, assume a flarrequacao 25 no espaco reciproco
(SCHMAL, 2011):

KA (25)
Lenny = [ cosB

Em que: L é o tamanho médio do cristalito (nm); K éonstante de Scherrer e assume 0
valor de 0,89, se utilizada a largura medida a rakisa do pico (FWHM)B € a largura da
linha de difracdo medida a meia altura do picordensidade maxima (radianog)g o
comprimento de onda da radiagdo incidente (nnt);éep angulo correspondente a metade

do angulo de Bragg do pico mais intenso (°).
5.3.2. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizddi@aando o espectrometro
FT-Raman modelo Vertex 70v — RAM Il module (Brukegm monocromador triplo
acoplado a um microscopio confocal modelo SentéBraiker) na determinacdo da
composicéo estrutural dos catalisadores. Um laseargonio (AF’) de comprimento de
onda 532 nm foi usado como fonte de luz de ex@mta&doténcia do laser foi mantida em
cerca de 10 mW. Os espectros foram obtidos contugsmde 3,00 a 5,00 ¢hna regido
espectral entre 50 cthe 800 cm' e 10 varreduras.

Todas as medidas foram realizadas a temperaturaemteb em equipamento

localizado no Departamento de Fisica (DFI) da UEM.
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5.3.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transfanada de Fourier (FTIR)

Para os catalisadores imobilizados em vidro osctg®e FTIR foram obtidos
utilizando um espectrémetro FTIR modelo Vertex TBwker) equipado com acessorio
fotoacustico (PAS), nas seguintes condi¢cdes: poogagas hélio, regido espectral 4000 a
400 cm', resolucéo 4 cthe 15 varreduras. Como espectro de referénciagim mke fumo
compactado (padrdo MTEC).

No mesmo espectrometro FTIR, amostras de ZnO enfoqan submetidas a
andlise e os espectros foram obtidos com resoldc@ni', regido espectral 4000 a
400 cm' e 128 varreduras. N&o foi necessario o uso de@ies. A amostra foi preparada
como pastilhas de KBr (brometro de potassio), cq®&ng de KBr e 0,002mg da
amostra. Como espectro de referéncia, uma padeitBr.

As analises foram realizadas em equipamento l@ino Departamento de Fisica
(DFI) da UEM.

5.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura com a Hsectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

Para a analise, a amostra foi seca durante 240RG ém estufa do laboratorio de
catalise do DEQ/UEM. Posteriormente, a amostradondicionada em suporte adequado
(stub, sobre fita de carbono dupla face e metalizadas ema fina camada de ouro por
120 s, no metalizador BAL-TEC e modelo SCD 050a\was do processo d&puttering
para propiciar condutividade elétrica ao materialvigar o efeito de carregamento durante
a analise.

Em seguida, realizou-se a analise, em microscolgtmoaico de varredura de
elétrons FEI Quanta 250 com detector de elétrotiensirios e retroespalhados, operando
com tensdo de aceleracdo de 20 kV. A metalizacGomistra e analise foram realizadas
na Central de Microscopia (CMI), localizada no Cterp de Apoio a Pesquisa
(COMCAP) da UEM.
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5.3.5. Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

Para a analise, uma pequena quantidade de cadiaachkiafoi dispersa em alcool
isopropilico com o auxilio da lavadora ultrassénti@rante 30 min. Para facilitar o
procedimento de preparacdo da amostra. Em uma gdaPatri, contendo papel filtro, foi
colocada uma grade MET de cobre de 200 mesh rdaestm pelicula de carbono,
adquiridas comercialmente. Logo apds, uma gota wkpemsao do catalisador foi
depositada sobre uma grade. Antes de procedelliseqrad grades preparadas foram secas
a temperatura ambiente, até completa evaporac@wmldente. Para todas as amostras, o
diametro e o comprimento das particulas foram nosdabm base nas imagens de MET,
com a ajuda do progranhi@age J LaunchefBroken Symmetry Software).

As andlises foram conduzidas em microscépio eletndde transmissao JEOL
modelo JEM 1400, localizado na Central de Microgc¢pMI) do COMCAP/UEM.

5.3.6. Espectroscopia Fotoeletronica por Raios X PS)

Para avaliar a composi¢cdo quimica superficial estad® quimico dos Oxidos
presentes nos catalisadores, andlises de XPS ferta® em espectrometro fotoeletrénico
Kratos AXIS Ultra equipado com uma fonte de Al KL486,6 eV).

A concentracdo atdmica das espécies quimicas reafiigp foi calculada a partir
dos espectros XPS, com o auxilio do programa CaSaXR deconvolucdo dos espectros
usando uma funcdo Gaussiana/Lorentzian (70/30nekgea de ligacdo dos elementos foi
estimada fixando a componente associada ao cai®badC-(C-H)) a 284,8 eV, usado
como referéncia.

O equipamento estava localizado @@ntro de Investigaciones em Catalisis
(CICAT)naUniversidad Industrial de Santandezolémbia.

5.3.7. Espectroscopia Fotoacustica (PAS)
A analise foi realizada em equipamento localizadodaepartamento de Fisica da

UEM (DFI/UEM). A lamina contendo o catalisador fmlocada em uma camara acustica

isolada. A partir da incidéncia de luz em compritoerde onda monocromatica, o efeito
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fotoacustico gerado pelo deslocamento do ar ded&rocamara € captado por um
microfone. A intensidade do sinal fotoacustico ralimado e a sua fase foram medidas,
independentemente, em relacdo ao comprimento de dadonte de radiagdo. Assim, um
espectro de absorcdo de luz pela amostra foi oljpela varredura em diferentes
comprimentos de onda (200 a 800nm).

A luz monocromatica foi fornecida por uma lampadaxeénénio de 800 W de
poténcia (Oriel Corporation 68820) e um monocromgdriel Instruments 77250). O
feixe de luz é modulado com um modulador mecantaof6rd Research Systems SR540
e foi aplicado sobre a amostra inserida na cétttzatustica, onde um microfone detecta a
intensidade de vibracdo da amostra a partir datgorvida. O sinal do detector passa por
um amplificador modelo lock-in EG&G 5110, que détede maneira sincrona o sinal de
pressao que sai do microfone capacitivo de altasilsididade com 12 mm de didametro da
Bruel&Kjaer modelo 2639. O espectro fotoacusticootatido na frequéncia de modulacéo
de 23 Hz nos comprimentos de onda de 200 a 800 X0Orvarreduras.

Para determinar a energia bl@nd gapdos catalisadores a partir dos espectros de
absorcdo fotoacustica foi aplicado o método de Tgquwe relaciona o coeficiente de
absorcéo com a energia do foton incidente, expiesisaequacao 26 (GHOBAP2013;
MEINERT; REISS 2014).

(a(v) W)m = B(hv — Eg) (26)

Em que,a(v) € o coeficiente de absor¢cdwn; € a energia do féton incident8,é uma
constantelg é a energia deand gape m é um valor que depende da natureza da transica
eletrdnica, sendo igual a %2 para transicao direjaa a 2 para transicao indireta.

1/m

A partir da representagdo grafica(M) hv)" versus hv, 0 valor de k& foi

determinado pela frequéncia de corte, para qu@) v)Y™ = 0, extrapolando uma reta
tangente a inclinagédo da curva obtida (GHAZALRL, 2011).

A partir do valor da energia dend gapfoi possivel predizer em que regido do
espectro eletromagnético essa energia se enc@no@mprimento de onda correspondente
a energia deband gap dos catalisadores foi determinado a partir da E@pa27

(RUSSELL, 1994):
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A=— (27)

Em que,A € o comprimento de onda em nm,é a velocidade da luz no vacuo
(2,99 10'"nm.s%Y, h a constante de Planck (4,136"16V.s%) e E a energia em eV.

5.3.8. Ponto de carga nula (pbtz)

A determinacdo do pHdz € importante para prever o comportamento da adaga
superficie do catalisador e o carater acido/badimocontaminante dissociado na fase
aquosa. Estas carateristicas afetam diretament®oegso fotocatalitico, uma vez que
determinam a interacdo e adsorcéo das espéciepedisie do catalisador.

O procedimento para a determinacdo deqyHoi adaptado de Jorfi et al. (2016).
No qual, consistiu em adicionar a lamina de vidooncaproximadamente 0,20 mg de
catalisador em 25,00 mL de solucdo de NaCl a 0,6lLih para 10 diferentes condicées
de pH inicial (2,5; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11)ustados com solu¢des de acido fosforico
(HsPQy) e hidréxido de amonio (N4DH). Apds 24 h de equilibrio, sob agitagédo (120)rpm
e temperatura de 25°C, o pH foi medido com o auxdé um pHmetro de bancada, do
Laboratoério de Catalise DEQ/UEM. O procedimentaréailizado em duplicata.

Por meio da representacao grafica deigirversus plsha OU PHhicial VErsusApH,

0 pHecz pode ser determinado. No primeiro caso, edqatdorresponde ao valor em que a
alteracéo do pH foi constante para um determinadanpar. No segundo caso, oqghl

corresponde ao valor em que a alteracao do pHefoi z

5.3.9. Espectrometria de absorgéo atdomica

A presenca de Zn lixiviado em solucdo ao final ddamento fotocatalitico foi
avaliada por espectrometria de absorcao atbmicaan@dises foram realizadas para o0s
catalisadores contendo 6xido de zinco. O espectromedelo Varian 50B, disponivel no

DEQ/UEM foi utilizado para as analises.
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Para leitura, preparou-se uma solucdo de padran@eque foi diluida em agua
deionizada para a faixa de leitura do equipame®jol(— 2,00 mg.t). As condicbes
utilizadas para determinacao dos teores de zirremnfo

- LAmpada de céatodo oco para leitura do metal desdlarian);

- Chama de ar/acetileno; Corrente da lampada @eniX)

- Comprimento de onda de 240,70 nm;

- Fenda de 0,20 nm.

- Padrdes para a construcdo da curva analiticagdgpamento: solugcbes com
concentracdes especificas preparadas a partilui@iegpadrao do metal a ser quantificado
(1000 mg.L* da SPECSOL).

5.4. Caracterizacgédo fotoeletroquimica

As seguintes andlises de caracterizacdo foram zadals no Centro de
investigaciones en catalisis (ClCatyirante o periodo de doutorado sanduiche realizado
Universidad Industrial de Santand@dIS), Colombia.

As propriedades semicondutoras e de transport&tieres dos catalisadores foram
avaliadas por meio de andlises de potencial aitraberto (PCA), voltametria ciclica
(VC), voltametria linear (VL), cronoamperometri@gpectroscopia de impedancia (EIS).

Incialmente avaliou-se a resposta da fotocorreriteopotencial com o tempo, por

meio da analise em potencial de circuito abertoA)PBs medidas de fotoresposta foram
realizadas com e sem iluminagéo, em periodos dect@me-determinados: 60 s no escuro;
400 s com iluminacéo; e, 800 s no escuro. Quareletmdo semicondutor se encontra em
solugéo, no escuro, apresenta um determinado dalpotencial de circuito abertog)A).
Ao ser iluminado, o par elétron-lacuna é fotogeradsemicondutor e ocorre 0 processo
fotoinduzido de separacdo das cargath'je estabelecendo um novo valor de potencial
Vpca A diferenca de potencial apresentada pelo sisteoteirradiagcdo e no escuro,
corresponde ao fotopotencial do semicondutor (GERIEBR, 1990). Informacbes a
respeito do tipo de semicondutividade e o processtransferéncia eletronica interfacial
foram obtidos por meio da curva fotopotengmltempo (Vvs. t).

Em prosseguimento, informacdes sobre a variacadigdebuicdo de cargas no

interior do semicondutor foram obtidas com medidbks capacitancia. O método
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empregado foi o de Mott-Schoktty (MS) que relacionadidas de capacitancia como
funcdo do potencial para estimar a densidade dadwes de carga gNe o potencial de
bandas planas ¢¥). A capacidade da regido da carga espacigd) (Gi determinada por
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (Ei8icando uma perturbacéo de corrente
alternada (AC) de +10 mV, na frequéncia de 100 Melecidade de varredura 20 mV.s
As medidas foram realizadas sem iluminacdo. Quasduedidas sdo feitas em uma Unica
frequéncia, os resultados devem ser relatados comiverso do quadrado de uma
capacitancia interfacial como funcéo do potenct& s E). Vig € Nb foram estimados a
partir da Equacéo 28 (GELDERMAN; LEE; DONNE, 2007):

1 - 2 (V v kBT) 28
Cé ~ NpAZgeg, FB q (28)

Em que: G2 € a capacitancia da carga espacial,cbrresponde a densidade efetiva dos
portadores de carga, A € a area geométrica exmpstarresponde a carga do elétron (+
para elétrons); € a constante dielétrica para o semicondutor (86 para TiQ e ZnO,
respectivamente}p € a permissividade no vacuo, V é o potencial apgb¢ \fg 0 potencial

de bandas planasg K a constante de Boltzman e T a temperatura absGRrAMIREZ-
ORTEGA et al.,, 2014). O terceiro termo entre paseds pode ser considerado
insignifiante a temperatura ambiente.

Ves pode ser determinada a partir da reta que intercepeixo x, no grafico
1/Cs2 vs. V, quando 1/¢ for igual a zero. N pode ser obtido a partir da inclinacdo da
reta, uma vez que se conhece o valar eé\.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (El8na ferramenta poderosa
no estudo das propriedades interfaciais, esseradéma capacidade da regido da carga
espacial (), pela qual se pode determinar a concentracdoodadores de carga e a
condutividade para um dado semicondutor (GERISCHERO).

Para entender o comportamento eletroquimico dorialte partir da técnica de
Voltametria Ciclica (VC), curvas caracteristicascderentevs. potencial (lvsV) foram
analisadas para determinar as variacdes da cagadiarfacial em funcdo do potencial
aplicado. O potencial aplicado foi de -1,00 V a460yY, a uma velocidade de varredura de

20,00 mV.8, sob iluminacdo. Para saber a quantidade de termue atravessa um
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determinado eletrodo por unidade de area, calau-densidade de corrente dividindo a
corrente detectada pela area do eletrodo expastaidacao.

A voltametria linear (VL) € outro método eletroqidonque envolve a medida de
corrente em uma célula quando o potencial aplicadoeletrodo de trabalho varia
linearmente com o tempo. As curvas de correnteusipab do potencial aplicadoy$V)
foram obtidas sob iluminacdo e no escuro, a uma t#x 20,00 mV} de -0,30 V a
0,80 V. A corrente medida é uma avaliacdo diretaft@éncia de separacdo de carga e
velocidade do transporte eletrénico devido a difeaede potencial aplicado entre dois
eletrodos (BRETT; BRETT, 1993).

A cronoamperometria é outra técnica eletroquimtdezada para medir a resposta
da separagédo de cargas e a estabilidade da fantomerada. Ela mede a resposta de
pulsos de fotocorrente em funcdo do tempwqlt), para um determinado potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho (BRETT; BRETT, 3)9%s medidas da fotocorrente
consistiram em realizar cinco ciclos de iluminagdodiriddo, a cada 60 s, em um tempo
total de 660 s.

As caracterizacbes foram realizadas em temperaionaiente (25°C +1) e sob
atmosfera inerte, a solucdo de trabalho foi pregr/@m desaerada por meio do
borbulhamento de nitrogénio £\ durante 20 min. Antes de iniciar as medidas, os
eletrodos foram mantidos na solucdo durante 2 ¢tefexpara medidas de PCA). A solucdo
aquosa de trabalho era o eletrélito inerte Na®i®concentragéo de 0,10 mal.L

5.4.1. Preparacéo do eletrodo para medidas eletroquicas

Para que fosse possivel efetuar a caracterizagdmefoessario imobilizar os
catalisadores em um suporte condutor. O materipbrgel utilizado como eletrodo de
trabalho (ET) foi uma placa de titanio metalicof@Resar, 100 x 100 mm, 0,25 mm de
espessura e 99,5% pureza). A placa de titanioddada em amostras retangulares de
dimensbes 2 cm x 3 cm.

Antes de iniciar as medidas eletroquimicas, osrogles foram previamente
submetidos a um processo de decapagem com o irdaittacilitar a deposicdo dos

catalisadores, obtendo uma superficie livre de umshmacroscopicas e eliminando da
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superficie do metal a camada de oOxidos ou outragpostos metalicos que se tenham
formado.

Para isso, as amostras foram submetidas ao desgestaal com lixas de
340 e 120 mesh de granulometria. As amostras féixatias sobre uma superficie plana e
as lixas, previamente umedecidas com agua, foraminmeatadas paralelamente a
superficie da amostra, excutando o0 movimento sesmprema mesma direcao. A pressao
de aplicagdo foi controlada de forma a evitar soegito de riscas mais profundas. Apés o
trabalho com as lixas, realizaram-se dois banhdavaalora de ultra-som, um em acetona
e outro em agua, com duracdo de 10 min cada. Agsectalo eletrodo foi feita a

temperatura ambiente.
5.4.2. Célula eletroquimica e equipamentos
Para caraterizacdo empregou-se um sistema de teicétise, similar as células

eletroquimicas usadas para estudos de corrosdo,demasenor dimensdo, conforme

esquema apresentado na Figura 15.

Célula de microeletrolise Limpada
Figura 15— Célula eletroquimica com eletrodos acoatios e fonte de iluminacéo.

O sistema era composto de uma célula que contimhdéquer com capacidade
para 100 mL e tampa de acrilico, fixada ao béqaer ¢ auxilio de um anel de vedacgéo
(modelo Orings), a qual dispunha de quatro orifigiara adaptacédo dos eletrodos e do
borbulhador de gas. Uma barra magnética para agid& solucao também foi inserida no

béquer. A Figura 16 apresenta um esquema représerda célula de microeletrdlise.
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Eletrodo de referéncia Contra eletrodo

Eletrodo de trabalho

Célula de microeletrolise

Figura 16— Célula de microeletrolise utilizada nogxperimentos.

Como eletrélito, empregou-se 40,00 mL de NaCi@®,10 mol.[*. Utilizou-se um
eletrodo de grafite como contra-eletrodo (CE) e @@fetrodo de referéncia (ER), utilizou-
se um eletrodo de Ag/AgCl (3,00 mot.IKCI), introduzido na célula em um dos orificios,
de maneira que ficasse o0 mais préoximo possivetesalado eletrodo de trabalho (ET).
Todos os valores de potencial apresentados nedsaho referem-se a este eletrodo de
referéncia. Dentro da célula, o ET foi separadcelddrodo de grafite e mantido a uma
distancia de aproximadamente 1 cm.

Os experimentos foram conduzidos com e sem ilurAma@ qual, quando
empregado, foi obtida usando uma lampada de iodettglicos MHN-TD da marca
Phillips (150 W, UV-block, 23 mm x 135,4 mm), emdb luz na regido visivel do
espectro, com intensidade de 60 mW?cfikada em um suporte de madeira e posicionada
a uma distancia de aproximadamente 30 cm da célula.

Na célula, a area do ET (com o filme de catalisaldmositado) exposta a solugéo
de eletrdlito correspondia a aproximadamente 2 @méletrodo foi imerso verticalmente
dentro da solucéo eletrolitica e posicionado detérg@ara a lampada. Foi preciso aplicar
uma camada de esmalte sobre uma das faces da [|&mimando uma mascara, que
isolasse completamente a superficie do eletrodmgaeseria iluminada, do contato com o
eletrélito. Para evitar contato entre o terminakdeexdo do ET e a solucdo de eletrdlito,
uma fita veda-rosca foi utilizada para isolamerggdnte.

Sob iluminacdo, o catalisador era ativado e o parom-lacuna formado. Ao se
aplicar uma diferenca de potencial entre dois @deis, os elétrons gerados sdo atraidos
pelo suporte de metal (condutor) aumentando a agf@respacial entre as cargas e a

passagem de uma corrente elétrica na solucdo &ratatta pelo potenciostato. Com o
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auxilio de um programa, as respostas do sistenree(te elétrica, potencial etc.) eram
convertidas em graficos com varias formas, depadwldn que se desejava analisar.

As medidas foram realizadas em potenciostato daanAtUTOLAB PGSTAT
modelo 302N, utilizando asoftware NOVA 1.11A Figura 17 apresenta a unidade
utilizada, composta por um computador para prooessty de dados, 0 potenciostato,
uma caixa de madeira para isolamento da radiaggwipaa com ventoinhas para

resfriamento interno, célula de microeletréliseferde de iluminacéo.

Figura 17— Unidade para caraterizacéo eletroquimicaos catalisadores composta por: (1) computador
para processamento dos dados utilizando software Ma 1.1; (2) potenciostato AUTOLAB PGSTAT
modelo 302N; e (3) caixa de madeira para isolamentte radiacéo.

5.5. Caracterizacdo do médulo reacional

O mddulo reacional foi caracterizado quanto ao aspale emissao de radiacao
pelas lampadas, aferido com um espectrbmetro desémiotica constituido por um
detector CCD (Charge Coupled Device) portatil, noddoriba Jobin Yvon VS140,
disponivel no DFI/UEM. A intensidade da radiacaatiela pelas lampadas foi monitorada

com radidmetro da marca Instrutherm modelo MRU-20ARU-203, respectivamente.
5.6. Farmaco e metabdlito

Os experimentos foram realizados utilizando efleesintético, empregando o
principio ativo dos compostos, adquiridos comenogaite.



71

As propriedades fisico-quimicas foram consultadaditaratura. As informacdes
recolhidas foram: o nimero de registro CAS; fornmuksstrutura quimica; solubilidade em
agua (S); massa molar (M.M.); constante de diss@oi§pks); e o coeficiente de particdo
logaritmica (log Ku). Informacdes relevantes desses farmacos estdenpes no Quadro
4.

Quadro 4 — Nome, nimero CAS, formula e estrutura gimica, pK, e log K,, dos compostos que serédo

estudados
Propriedade Composto
Nome Sulfametoxazol N*-acetilsulfametoxazol
A (4-amino-N-(5-metil-3-isoxazoill)- R AtS e
benzenossulfonamida) . i - .
(723-46-6) yl)sulfamoil]phenil}ethanamidico acido
(21312-10-7)
Formula C1gH11N305S Ci2H1:N30O4S
Estrutura N“*O
quimica NH—7
@) O / —
I ~g
S—NH So e
n
/©/O I .
H2N ~ H
o~ CHs N
H,C
M.M. 253,27 295.3
S* (mg L) 610 1216
PK a1 1,85 _
PK a2 5,6 55
log Koy 0,89 0,86

*Solubilidade em agua a 20°C. Fonte: Cardoso €R@ll1); Lehnberg et al. (2009); Ortiz de Garcialet
(2013). A estrutura quimica foi obtida de PubCh€memSpider.

5.6.1. Preparo de solu¢cdes padréo

As solugbes padrdao estoque do SMX e do AcSMX forareparadas na
concentracdo de 50,00 mg.lcada uma em &gua ultrapura do sistema Milli-Q do
Laboratério de Processos Biotecnologcos | DEQ/UH&Vando em consideracdo a
solubilidade dos compostos em agua.

As solugBes foram mantidas sob agitacdo magnédicin de promover uma
completa solubilizagdo do farmaco. Apos o preparsplucao foi armazenada em frascos

de vidro ambar, refrigerada e mantida ao abrigluzie
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As solucbes padréao de trabalho foram preparadasandas analises pela diluicdo
sucessiva da solucédo padréo estoque com tempaeparprde no maximo 1 més, a 2, 6 e
10 mg.L*, utilizando como solvente &gua ultrapura.

Embora as concentracdes detectadas do SMX no ambthegam a nivel de
ng.L?, a concentracdo em md-tfoi escolhida devido & dificuldades analiticasrdbalhar
com tracos. Além disso, uma vez definida as methoomdicbes, o processo sera eficaz

também para concentracdes menores.
5.6.2. Anélise Cromatografica

Para acompanhar o processo de remocéo fotocataldg contaminantes e detectar
a formacdo de subprodutos da reagdo, as amostras feubmetidas a andlise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

As analises cromatograficas foram realizadas emmat@grafo liquido de alta
eficiéncia da Varian modelo 920 LC equipado conecter ultravioleta UV e coluna;&
(Phenomenex Geminijgm, 4.6 mm x 150 mm, 110 A), com pré coluna (4 m&)xmm).

O equipamento esta localizado no Laboratorio decd3sms Biotecnoldgicos do
DEQ/UEM. O processamento dos dados foi realizadsoftavareGalaxie.

As condicbes cromatograficas foram adaptadas cordificedes a partir do
trabalho de Gobekt al. (2004). A etapa de extragdo do analito ndo foiessdria,
permitindo assim a analise por injecao direta monatografo.

Para a determinacdo de ambos os compostos (SMXS® AL foi utilizada uma
fase mével (A) constituida de 4gua acidificada @mido formico (1% v/v) e a fase (B)
com metanol. As leituras foram realizadas em mael@ldicdo isocratica (70%A e 30%
B), 25°C, vazao de fase mével de 1 mL.én20 pL de volume de amostra injetada.

As amostras foram previamente filtradas com mensgbR¥DF (J = 13 mm) e
colocadas em ultrassom, a fim de eliminar possiesigluos e bolhas de ar nas amostras.
O comprimento de onda foi ajustado para as medidaketector em 270 nm.

Em ambos os casos, para a quantificacdo dos corgates, curvas analiticas
foram construidas a partir da injecdo de soluctespadrdo de cada composto. A
calibracao foi feita para a faixa de concentragid @ 12 mg.: de cada composto, sob as

mesmas condi¢cdes cromatograficas de analise.
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A construcdo da curva analitica para analise crognafica em HPLC esta
apresentada no Apéndice 1, juntamente com os $indigequantificacdo (LQ) e deteccéo

(LD) determinados para o equipamento nas condig@esatograficas avaliadas.

5.7. Testes fotocataliticos

Os experimentos foram realizados em unidade realcinstalada no Laboratorio
de Catélise do DEQ/UEM.

5.7.1 Reator fotocatalitico

A unidade reacional para os testes com radiac#tiattera composta por uma
caixa de aco para isolamento de radiacdo para ceatale equipada com duas ventoinhas
laterais para resfriamento interno (Figural8).

Como fonte de radiacdo foram utilizadas lampadasdkscentes tubulares, modelo
T8 G13 (26 mm x 450 mm), sempre com poténcia d&/1Sendo uma lampada actinica
da marca LUCMAT e outra lampada germicida da maxs&AM.

(a) (b)

Figura 18- Representagdo da unidade reacional consta: (a) lateral e tampa aberta e (b) lateral com
tampa fechada.
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As lampadas estavam posicionadas na parte supkaiaraixa, paralelamente a
unidade reacional, a uma distancia de 14 cm dafscipeda solucdo e a 16 cm da lamina
com catalisador, que estava alocada no fundo dorré#i possivel realizar até trés testes

fotocataliticos simultdneos com esta configuragiarddade reacional.

5.7.2. Reac0es de fotodegradacao

As reacgbes foram conduzidas na unidade reacioestartdo os catalisadores
sintetizados. Com a finalidade de escolher o catdtir com maior atividade fotocatalitica
para remocdo dos contaminantes, foram conduzidsiestefotocataliticos conforme
condicbes apresentadas no Quadro 5. Inicialmernteraicoes foram testadas apenas para
o antibiotico sulfametoxazol e, a partir da mellbendicdo de remocdo para SMX
(catalisador e pH), também foi estudada a remogicAdSMX. Os ensaios foram
realizados em meio acido, neutro e basico com eslde pH normalmente encontrados no
ambiente aquético (pH 4, 7 e 9) (OECD, 2004).

Quadro 5 — Condicées utilizadas nos experimentos @aavaliacdo da atividade fotocatalitica

Concentrac¢ao inicial
Tratamento pH (0,20 do contaminante
(mg L
T, 4,00 6,00
iF: 7,00 6,00
T3 9,00 6,00

OBS.: A temperatura do meio reacional foi mantide25°C +2.

O volume reacional foi de 50,00 mL e a misturapi@i um sistema de aeracao com
borbulhamento com ar (vazdo de ar ~ 0,41 tk8,05). A atividade do catalisador foi
avaliada sob radiacdo UV-Vis e o tempo de reacBmifmalmente avaliado em 240 min
(4 h). Testes com maior tempo de reacdo (12 h) damtoram avaliados para os dois
contaminantes nas melhores condi¢cdes de remog@atigador e pH) determinadas.

Os testes foram realizados mantendo a lampada gootegdo de vidro. O volume
total retirado para aliquotas ndo ultrapassou 16%alume reacional. Cerca de 0,5 mL
foram retirados para cada amostra nos tempos daeteios, sendo seguidamente
armazenadas em frascos do tipo vial e congelada®feigerador para posterior leitura e
quantificacdo em HPLC. Os testes foram realizadodg@plicata.
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Para o ajuste do pH foi utilizado acido fosfori¢tsRO,) e hidroxido de amonio
(NH4OH). Os compostos foram escolhidos devido ao fatgealis ions serem volumosos,
impedindo desta forma, a insercdo destes na restalicra dos catalisadores. Ademais,
compostos a base de cloro, ndo podem ser inseeiiogolunas HPLC, usadas para

determinacao da porcentagem de remocéo dos cortates

5.8. Testes preliminares

Com o objetivo de estabelecer o tempo de equilide® adsorcdo dos
contaminantes, foram realizados testes na auséadiez, mas na presenca do catalisador
TiO,, usado como referéncia. As condicdes de pH e otrag@o de contaminante
estudadas estéo contidas no Quadro 5.

As amostras foram retiradas em tempos regularestabde 0, 30, 60, 120, 180 e
240 min, sendo a amostra no tempo zero retiradss alat adicdo do catalisador. A mistura
do meio foi realizada mediante aerac&o por borloumo de ar (¥ = 0,40 mL.8 +0,05).

Ensaios de fotolise com radiacdo UV-Vis, sem agmes de catalisador também
foram realizados para fins de comparacao e avalidg&feito da radiacdo na remocéao dos

contaminantes.

5.9. Cinética da degradacao fotocatalitica

Assumiu-se uma cinética de pseudo-primeira ordena @& reacdes fotocataliticas,
pela qual se determinou a constante de velocidpdeemte (k) € 0 tempo necessario
para que a concentracdo dos contaminantes fosseidagela metade, determinando-se o

tempo de meia vidau(t).
5.10 Ecotoxicidade
Para a determinacdo da toxicidade do efluente apteapds o processo

fotocatalitico, elegeu-se como organismo-teste peitatoxicidade microcrustaceos

(Artemia salind e para fitotoxicidade sementes de alfd@e{uca sativa
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5.10.1. Sementes de alfackdctuca sativa)

Os testes com sementes de alface da espéctaca sativaforam aplicados afim
de se avaliar o efeito da fitotoxicidade do efleesbbre a germinagdo das sementes e 0
crescimento de raiz. O ensaio foi baseado em proeatb descrito n&cological Effects
Teste Guideline — Seed Germination/Root Elongalfioricity Teste(OPPTS 850.4200)
desenvolvido pela Agéncia de Protecdo Ambiental Weara (USEPA, 1996).

Sementes de alface da variedade manteiga (babaed®)y sem defensivos
agricolas da marca Isla foram adquiridas comereate) com taxa de germinacéo >90% e
pureza >98%. No teste foram utilizadas sementesef#mo lote para um mesmo ensaio e
para um tamanho padronizado. Nao foram utilizadasestes irregulares ou escuras,
consideradas danificadas sem capacidade germinativa

Antes de iniciar o teste as vidrarias utilizadaaro limpas conforme procedimento
descrito enProtocols for short term toxicity screening of haisous waste (Section A.4.3
Cleaning) (600/3-88/029) (USEPA, 1988) a fim de evitar camtaacdo por fungos da
seguinte maneria: deixando a vidraria em solucagetiergente Extran neutro por 15 min;
depois enxanguando uma vez com alcool 96°GL e &@mass com agua da torneira;
deixando mais 2 h em solucao de HCIl 20% ou RIR@%; logo apds, enxanguando com
agua da torneira e duas vezes com agua deioniaadinal, secagem por 10 h a 100°C
(vidro) ou 80°C (plastico).

Na conducéo do estudo, 20 sementes foram distabuidiformemente em uma
placa de Petri (9,5 cm de didametro) com substratoaghel de filtro qualitativo (porosidade
14 um) e umedecidas com volume de 3 mL de amostranseessidade de alterar o pH,
tendo o cuidado de evitar a formacéo de bolsag @eagsim possibilitar a saturacdo do
papel.

A condicdo ambiente para o teste foi: temperat2fat(2°C); fotoperiodo (12 h de
luz/12 h de escuro) e um tempo total de ensaio2@ehl Essas condigbes foram obtidas
com uso de camara do tipo BOD com acessorio dpdoindo adaptado, onde as placas de
Petri foram dispostas. O equipamento estava l@mdizno Laboratério de Gestdo e
Controle de Poluicdo de Aguas (LCGPA/UEM). Os teéteam realizados em triplicata e

na presenca de controle negativo, 3 mL de agudadizst
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Ao final do periodo experimental, avaliou-se o nionge sementes germinadas,
considerando para tal apenas aquelas que apresenpaotusdo da raiz. Os critérios
avaliados foram porcentagem de germinacdo das sesn@), crescimento de raiz (Raiz)
e a concentracao inibitoria média {§}C

Para os célculos, avaliou-se a média de cada ¢apg20 sementes de cada placa)
e, depois, a média geral do grupo (amostra) paerndmar o 1G, sendo considerada
fitbxica a amostra que apresentar média inferimeéade da média do controle.

O critério de aceitabilidade/validacdo para a geatéo das sementes no controle
negativo era >80% (16 sementes) e comprimento daes de no minimo 3 mm,
variabilidade do comprimento das raiz89% (6 sementes).

A medida do comprimento da raiz de cada sementedtizada utilizando-se uma
régua, considerando desde o né (regido mais gdessansicdo entre raiz e a radicula) até
o apice radicular. Os estudos foram realizados diuntédo do efluente, levando-se em
consideracao que a diluicdo diminuiria ainda mamx&cidade das amostras (ORTEGA et
al., 1996).

5.10.2. Artemia salina

Testes com o0 microcrustace@rtemia salind foram aplicados para realizar uma
avaliagdo da letalidade das solucdes de efluemggadbs, com base no critério de
concentracao letal Gp.

Os ensaios foram realizados com base em metodddoigiptada de Garcia et al.
(2013) com modificacdes. Para este ensaio empregsgaartemias no estagio | (a partir
da eclosédo, tempo de vida zero). Artémias de prorestagio sdo aquelas que ainda néo
tém o sistema digestivo formado, s6 as branquiaslhes (ALl et al., 2011). A
determinacao da toxicidade em artémias adultasnplamada devido a complexicidade do
crustaceo que, conforme passam as horas, mudamardpaca, alterando assim as
condi¢cbes do experimento (SONG; STARK; BROWN, 199Yensaio de toxicidade em
artémias de primeiro estagio é mais homogéneo dexddbaixo grau de desenvolvimento
gue 0s animais apresentam.

Para realizar o teste foi necessaria a preparagcaguh adequada para o teste, uma

vez que sdo individuos provenientes de ambientsnhmrDessa forma, 15 g'ide NaCl
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(marinho) foram adicionados em agua mineral. A @dusalina foi mantida sob aeracéo
por 24 h.

Para a eclosao de cistos (ovos) das artémiasifiegadb um sistema que consistiu
de um béquer de 500 mL, onde 0,20 g de cistos. dalinaforam incubados em 400 mL
de solucdo salina (previamente preparada), a tewuypar ambiente, com iluminacao
(lampada incandescente de 127 V, 100 W), durante 240s este periodo, 0s organismos
mais resistentes foram usados no ensaio de todeida

Para cada teste, 2 mL de uma mistura entre anastefluente e solucdo de agua
preparada foram adicionadas em tubos de ensaiocpara diluicdes (15, 35, 50, 75 e
100%), nos quais de 10 organismos vivos foram aadliclos. Apos 24 h, foi realizada a
contagem dos organismos mortos, a fim de se obtporeentagem de imobilidade
comparada ao controle negativo. Os organismos gaeapresentavam movimentos por
10s de observacao foram considerados mortos. @ss tegam realizados em triplicata.
Como controle negativo, foi preparado um tubo dsencom 10 organismos em solucéo
de agua salina. O pH foi ajustado para 7-9, quardessario.

O valor médio de mortalidade foi calculado e adimkdde avaliada (% artemias
mortas vs. concentracdo de efluente). A concentracdo leted p8% dos organismos

(CLsg) pode ser estimada pelo método de analise probit.
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CAPITULO 6 — RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Imobilizagdo do catalisador

Apesar do tratamento na superficie do suporte endeatancas na metodologia
inicialmente avaliada (i.e., tratamento do supoatgente de gelificagdo, pH do meio e
temperatura de calcinagdo), que nao foram aprelentao trabalho, ndo foi possivel
imobilizar ZnO na forma de pds em laminas de vidinialmente a deposicdo da pasta
formada entre o catalisador e 0 agente de geldadicou depositada sobre a lamina, mas
apos calcinagdo o material se desprendeu por ctomplencompatibilidade na interacéo
entre o ZnO sintetizado (independentemente do @ecde Zn), na forma de po e o vidro
utilizado como suporte, foi o fator determinanteapemnéo imobilizacdo do catalisador.

Ja para os catalisadores de F8TiO,/ZnO, foi possivel realizar a imobilizacéo.
Inicialmente, foi testada a imobilizacdo da solug@oTi(, usado como referéncia na
determinacao da eficiéncia de imobilizagdo. A Taldelapresenta a massa de catalisador

imobilizada no suporte de vidro, apos 6 ciclos deg@m viadip-coating

Tabela 1- Massa de catalisador Ti@Qimobilizado no suporte de vidro

Massa da lamina de vidro (g) Reducéo de
Lamina Inicial Ap6s imobilizagdo de Apés Apos teste de mﬁ:;: 3203
TiO, calcinagéo aderéncia aderéncia (%)

1 2,2535 2,2590 2,2564 2,2554 0,10

2 2,2172 2,2240 2,2222 2,2207 0,15

3 2,2352 2,2417 2,2391 2,2368 0,23

*segundo metodologia adaptada de Jo e Tayade (2016)

Os seis ciclos de deposicao foram executados bds@regar a maior quantidade
em massa do catalisador ao suporte. A reducéo sieandepositada foi menor que 1% para
0os testes de deposicdo, apresentando uma aderémtisatoria das particulas do
catalisador ao suporte. A quantidade de massatdksador imobilizada nas laminas de
vidro foi em média 3,375.10g, a area de catalisador depositado em média €oi d
aproximadamente 7,35 cmz?, ou seja, 0,46 m@.cm

Dado que a imobilizagdo do TiCapresentou resultados satisfatérios nas seis
deposicbes estudadas, 0 mesmo procedimento delimagho foi usado para os demais
catalisadores, Ti€ZnO-A e TiG/ZnO-B.
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6.2 Caracterizacdes dos catalisadores

6.2.1. Andalise estrutural

Os catalisadores foram submetidos a analise dacddrde raios X (DRX) para
confirmacao estrutural dos 0xidos presentes (Z@g) e estdo apresentados nas Figuras
19 e 20. Os difratogramas foram analisados comxdi@awle cartas cristalograficas do
Banco de Dados Inorganic Crystal Structure Dataf@s®D).

Os difratogramas dos materiais obtidos séo coeyept@nto a posicao das linhas de
difracdo e respectivas intensidades relativas gquandmparados com as fichas
cristalograficas. A indexacéo das linhas nas Fggafae 20 indicou a presenca da fase de
estrutura hexagonal do ZnO chamaudartzita e da fase estrutural tetragonal anatase do

TiOx.

o
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Figura 19 - Difratograma de raios X (DRX) dos catabadores de ZnO particulado obtidos a partir de
diferentes precursores de Zn. Linhas de difracdo geindo ICSD card n.° 01-079-2205.

Na Figura 19, os dados do difratograma para ansodgtvaZnO em po, revelaram
em ambos catalisadores, a presenca de ZnO com taslabandas -carateristicas
correspondendo a geometria hexagonal da estrwurézita com picos de difracéo
intensos em@a: 31,8°; 34,4°, 36,2°, 47,5°, 56,6°, 62,8°, 666%,9° e 69,0° (ICSD card.
n° 01-079-2205), que correspondem a reflex6es dgd3dos planos [100], [002] e [101],
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respectivamente. O plano [101] € o mais intensaqu® os demais, sendo a estrutura
wurtzita

N&o se observaram picos caracteristicos de outnpsrézas, tais como Zn ou
Zn(OH). Foram produzidos cristais de ZnO puros, @avada cristalinidade. Nenhum
template, agentes de superficie, direcionador tautaimperatura foram necessarios para a
producdo de nanoestruturas de ZnO por meio dacgsoloquimicaEsta técnica € uma
das mais simples, de alta eficiéncia e apropriata guimica para a obtencdo de
nanoestruturas de ZnO com potencial para produgiitarga escala (GUSATTI et al.,
2014).

No material imobilizado, a cristalinidade foi afgdéapelo suporte (vidro), que
apresentou comportamento amorfo. Nas demais ampsifém da estrutura amorfa,
devido ao suporte, se pode observar formacéo dedastalina, devido a presenca de

planos de difracdo caracteristicos, conforme aptagegura 20.
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Figura 20 — Difratograma de raios X (DRX) dos catatadores em lamina de vidro. Linhas de difracdo
segundo ICSD card n.° 00-001-0562.

Observa-se a formacao de poucas bandas bem dsfilda linhas de difracdo do
DRX identificou-se a presenca de Fi@om planos cristalograficos caracteristicos
correspondentes a geometria tetragonal da estramatase, em angulos de [@oximos a
25,3°, 37,9° e 48,4° (ICSD card n.° 00-001-0562)ak linhas correspondem as reflexdes
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de Bragg dos planos (101), (103) e (200), respmti@nte. Houve formacao preferencial
da fase cristalina anatase do Filnportante para processos fotocataliticos.

Perfis semelhantes foram reportados por Giannakopoat al. (2014) para
catalisadores Ti@ZnO preparados pelo método sol-gel, utilizandakidb de titanio e
acetato de zinco, em diferentes concentracdes tias. Liu et al. (2010) e Pérez-
Gonzalez et al. (2015) também observaram a formdedfase anatase em catalisadores
mistos de TiQ'ZnO.

N&o foram identificadas difracdes caracteristicasZdO ou planos adicionais,
sendo as posicdes relativas dos planos cristalogsafio TiQ preservadas. Os resultados
obtidos pela analise de DRX mostraram a formacamue fase anatase estavel, tanto para
os catalisadores de Ti@uanto para os catalisadores FEnO. De fato, foi relatado que
os catalisadores de Ti@ZnO com um pequeno conteudo de Zn, sintetizadiasgrecesso
sol-gel, ndo mostram picos de difracdo correspdedea fase devurtzita de ZnO
(PEREZ-LARIOS et al., 2012). Zalfani et al. (20X)contraram prodominantemente a
fase cristalogréfica anatase para o,]iR&o identificando no DRX, bandas caracteristicas
do ZnO. Os autores atribuiram tal resultado a pegugiantidade de ZnO, o tamanho em
nanoescala e sua alta dispersao sobre a TiO

Apesar da quantidade de ZnO acoplada ag T@Osido muito pequena, menos de
1% em peso, verificou-se uma diminuigcdo na intexgeddos planos, especialmente do
plano (101), da fase anatase, de maior intensid¢adeo ilustra a Figura 21, indicando que
zinco esta entrando na estrutura da fase anata3&Odosugerindo que houve interacao
entre os oxidos.

Sabe-se que a adicdo de um segundo componentedgidmnmetéalico pode inibir
ou retardar a cristalizacdo do 6xido metalico dewdd efeito da heterojuncédo (ZALFANI
et al., 2016). A acumulacdo do ZnO na superficterea do TiQ poderia assim afetar o
seu crescimento. Este resultado esta de acordoestudos encontrados na literatura
(PEREZ-GONZALEZ et al., 2015; CHEN et al., 2014;RBZ-LARIOS et al., 2012),
indicando que a adi¢do de ZnO ao Ji€va a perda da estrutura anatase.

Uma estimativa do tamanho médio do cristalito éailizada utilizando o célculo de
largura a meia altura pela equacdo de Scherrea Bsp, foram utilizados os valores
correspondentes aos planos mais intensos no djfest@ de cada catalisador. Na Tabela 2

sdo comparados 0s respectivos valores de tamartdio pe¥a cada catalisador.
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Intensidade [ u.a.

250 755 26,0 265

28
Figura 21 - Visdo ampliada do plano [101] no difradgrama de raios X (DRX) dos catalisadores:
() TiOy; (---) TiIO/ZNO-A; e (-=-) TiO/ZnO-B.

Observa-se que os cristais de ZnO apresentam tasalifierentes dependendo do
precursor de Zn utilizado na sintese, encontraedoi® valor de aproximadamente
42,2 nm quando usado o precursor ZnfNQ@A) e de 25,7 nm quando usado o precursor
Zn(CH;COO), (B). Verificou-se que nanocristais de ZnO de me&anranho foram obtidos

a partir do precursor acetato de zinco (ZnO-B).

Tabela 2— Valores de tamanho médio de cristalito pa os materiais sintetizados
Catalisador Plano Tamanho médio do cristalito (nm)

Zn0O-A 101 42,2
Zn0O-B 101 25,7
TiO, 101 22,2
TiO,/ZnO-A 101 24,3
TiO,/ZnO-B 101 36,4

O tamanho médio estimado das particulas de foeam de 22,2 nm e 24,3 nm e
36,4 nm para o Tig) TiO./ZnO-A e TiG/ZnO-B, respectivamente. O aumento no
tamanho da particula pode ser atribuido a presdncZnO, que apesar de estar em
pequena quantidade influi no tamanho do cristd@diO,.

Com base nos resultados da andalise de espectrasémnan foi possivel
identificar a fase estrutural da titdnia e do ZiGrroborando os resultados encontrados

nos difratogramas de DRX.
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A Figura 22 apresenta o espectro Raman vibracamanO preparado a partir de
diferentes precursores do Zn (A ou B) e revela esgmca dos principais modos

vibracionais da estrutura tipeurtzitado ZnO.

E (LO)

Intensidade / u.a.

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
FfeqUénCia Raman !Cm‘.

Figura 22 — Espectro Raman dos catalisadores de Zn@articulado.

Os modos opticos da estrutwrartzita sdo identificados como (BERGMAN et al.,
2005; ALIM et al., 2005): A+ 2B, + E; + 2E. Destes, os fonons de simetriad\E sé&o
polares e se dividem em modos polares no Opticgitlaginal (LO) e 6tico transversal
(TO) com diferentes frequéncias, com modos Ramafravermelho ativos. Os modos B
sd0 modos silenciosos, ndo observados. Os doissBdE,"" e B°") sdo modos nao
polares e sdo Raman ativo somente.

No espectro Raman foram identificados modos vibres localizados em torno
de 99 cnt, 333 cnt, 386 cnt, 439 cnt, 584 cm’ e 1100 crt. Os dois picos mais
intensos estdo associados aos modpsehdo o primeiro a 99 ¢hiE,°"), dominado pelas
vibragbes do metal Zn na rede e, 0 segundo a 438(Esf"), que envolve vibracoes
associadas a &tomos de oxigénio (ALIM et al., 20@5)modo E"" é a banda mais
representativa da estrutwaurtzita que confirma sua natureza cristalina e orientatgio
fase.

A banda Raman centrada em 329'aresultado de uma interacdo de trés modos
diferentes: A+ E; + E; (DAMEN et al., 1966). Diferentes autores descrewefrequéncia
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deste modo como a diferenca entre os modd¥ E E° (KUMAR et al., 2014; DAS e
MONDAL, 2014; ARAUJO et al., 2015).

A banda entorno de 380 ¢né atribuida ao modo 6ptico transversal A; (TO). O
modo ao redor de 584 ¢hg atribuido ao modo 6ptico longitudinal de(EO) e pode ser
observado quando o eixo ¢ da estrutmatzita do ZnO se encontra perpendicular a
superficie da amostra (LANG et al., 2010). Uma lamd intervalo de 980 cha
1200 cn" aparece no espectro de ambos os catalisadoredegombinacées de modos
6pticos (CUSCO et al., 2007; RUSSO et al., 2014).

Com relacao a heteroestrutura, a Figura 23 apeeseaspectro Raman vibracional

complementar do Ti©e TiO,/ZnO preparado a partir de diferentes precursavedn® (A
ou B).

Intensidade / u.a.
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200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 23 — Espectro Raman dos catalisadores imolahdos em vidro: (—) TiO; (---)TiO ,/Zn0O-A; e
(-=-)TiO ,/ZnO-B.

A fase estrutural anatase é tetragonal com sei®snativos no Raman (OHSAKA
et al., 1978): 3E+ 2By, + Ay nas seguintes regides: 144 tiEy), 197 cnt (Ey),
399 cm' (Byg), 513 cn (Ayg), 519 e (Byg) e 639 crit (Ey). Os resultados experimentais
obtidos no trabalho indicam a presenca de bandasseguintes regifes do espectro
Raman: 142 cih (Ey), 196 cn' (Ey), 396 cnt (Byy), 515 cnt (Aig) e 637 crit (Ey),
caracteristicas da fase anatase. Em 515, can banda esta relacionada ao dupleto
(Ayg + Ey). Os modos vibracionais do Raman encontrados faiartares com o que foi
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reportado na literatura (FRANK et al., 2012; MIA© a&., 2004; SEKIYA et al., 2001;
TIAN et al., 2012; ZHANG et al., 2000).

Os resultados confirmam a formagédo da fase cnstadiinatase, mostrando-se
consistente com os resultados encontrados no DRKamkla em 142 cinfoi a mais
intensa, sendo decorrente da extensdo da vibragdestiutura anatase (BERSANI,
LOTTICI; DING, 1998; OHSAKA et al., 1978).

N&o se observam bandas caracteristicas do ZnOpecotes Raman, possivelmente
pelo fato de que ele deve estar muito disperso uperBcie do TiQ. Contudo, os
resultados de espectroscopia Raman revelam alesragdbsuperficie do TOEste fato foi
observado pela diminuicdo da intensidade das baocakcteristicas nos espectros do
TiO./ZnO-A e TiG/ZnO-B, principalmente na banda em 14Zgrdevido & presenca do
ZnO, conforme apresenta o grafico indexado na Ri@% com visdo ampliada da banda
em 142crit. Um comportamento similar foi observado no trabale Silva, Magalhdes e
Sansivero (2010), no qual revelaram que alterag@esuperficie do Ti©devido A
presenca do ZnO foram observadas tanto por umaatengto das bandas do anatase como

pela variagdo nas propor¢des entre anatase emaslcompoésitos ZnO/TiO
6.2.2. Andlise quimica

Para identificacdo dos grupos funcionais preserdssatalisadores sintetizados e a
natureza das interacbes moleculares, a analisaagufoi realizada por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Buscando melhor compreender a estrutura quimicacdtadisadores de ZnO, a
técnica FTIR com pastilha de KBr foi utilizada paggistrar os espectros, apresentados na
Figura 24.

Podemos ver nos espectros de infravermelho, umdabianga entre 3600 che
2800 cni que correspondente ao modo vibracional do grupd (BAVIA; LAMPMAN;
KRIZ, 2001). Esta banda € atribuida as vibragbealalggamento O-H e as vibracdes de
flexao de ligacdes H-O-H a partir de moléculas gigaa BISWICK et al., 2007). O modo
vibracional indica a existéncia de ligacdes intiatermoleculares entre os iones hidroxila
(OH).
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Figura 24— Espectro FTIR do ZnO sintetizado a parti do nitrato de zinco (ZnO-A) e acetato de zinco
(ZnO-B).

A partir de 2000 ¢, a estrutura quimica dos catalisadores difere grogos
funcionais presentes, assim como a natureza dag¢ai® molecular vai depender do tipo
de precursor metalico usado na sintese do ZnO.

No espectro do ZnO-B, as bandas mais notaveis fanaalmente identificadas,
encontrando-se bandas nas regides de 163 &B10 cm e 1460 cnt referente a
vibracdes de alongamento simétricos e assimétpena ligacdo C-H (CHO-, C-OH,
CH-OH e C-H) possivelmente proveniente do precuas@tato de zinco que nao reagiu
totalmente ou compostos organicos termicamenteedstéomo hidroxiacetato de zinco e
oxiacetato de zinco residual, condicionados a giiwa no plano de flexdo das ligacdes
C-0O-H (KRISHNAN; KRISHNAN, 1966; PAVIA; LAMPMAN; KRZ, 2001; SKOOG;
HOLLER; CROUNCH, 2009). As bandas localizadas erh216m® e 1425 crit podem
ser associadas aos modos vibracionais da ligac&b dé- alongamento assimétrico e
simétrico do grupo COQrespectivamente (ISHIOKA et al., 1998; RODRIGUEZEZ,
2001). O surgimento de bandas relacionadas aoatwmgo de ligacbes C-C, por volta de
895 cni' também foi observado (KRISHNAN; KRISHNAN, 1966).

Para 0 ZnO-A, a banda em 1640 tr associada as vibraces referentes a
deformacé&o angular no plano da molécula de aguBWBLK et al., 2007). As bandas em

1380 cn" e 880 crit correspondem as frequéncias de vibracdo do icetmitNQ) e sdo
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atribuidas ao alongamento assimeétrico e a defornsigéétrica do N@Q(ARIZAGA et al.,
2007; BISWICK et al., 2007; NEWMAN e JONES, 199@®spectivamente.

Os residuos de nitrato e acetato presente nasrasesidentificados nos espectros
foi principalmente devido a metodologia de sintese,qual os catalisadores ndo foram
calcinados, sobrando tracos dos precursores.

A banda em 420 cthé representativa da ligacdo Zn-O (KHORSAND ZAKakt
2013). Nos espectros de ZnO-A e ZnO-B, a bandaartie as vibracdes das ligagdes Zn-O
inicia-se entorno de 500 ¢he se estende até 420tm

Para os catalisadores depositados em vidrop /Ai®, a analise de FTIR foi
realizada a partir da técnica de fotoacustica (FHAS). A analise também permitiu
avaliar o efeito da adicdo do ZnO sobre a estriguiaica do TiQ.

Conforme ilustra a Figura 25, todos os catalissloapresentaram modos
vibracionais caracteristicos de grupos funcionama CO, CH e OH. Os espectros dos
catalisadores apresentaram um perfil semelhante \pharacdes acima da frequéncia de

1000 cni.
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Figura 25 - Comparacao das bandas do espectro infrarmelho para os catalisadores depositados em
[amina de vidro: (—) TiOy; (---) TiO/ZnO-A; e (-+-) TiO/ZnO-B.

A banda que aparece com frequéncia ampla que abearggido entre 3600 cne
3000 cnt é atribuida a vibracdo de alongamento da ligagkt Bdicando a presenca de

grupos hidroxila provenientes de alcoois resid@aimoléculas de agua (DEVI; VELU,
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2016; PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001). A banda com freéncia em 1690 cthé
devido a vibracdo de flexdo H-O-H de moléculas gleadadsorvidas fisicamente (SETHI,
SAKTHIVEL, 2017).

As vibragBes encontradas para ligacdo C-H indicam rgsiduos organicos estao
presentes e ndo foram completamente removidosndasti@s, mesmo apos calcinagédo. A
primeira evidéncia clara da presenca de subprodug@nicos nos filmes € dado pelos
sinais de intensidade fraca na faixa de frequédei®000 a 2800 cte referem-se as
vibracdes atribuidas ao modo de alongamento sitoétriassimétrico da ligacdo C-H de
grupos metilicos (Ck (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001), possivelmente prownentes
de grupos Chkldo butéxido de titanio (KHAN; BERK, 2014).

Em 2345 crit ocorre uma vibracdo inesperada, atribuida a albeges
caracteristicos das ligac6es da molécula dg, @®a vez que todas as andlises foram
realizadas sob atmosfera controlada, sendo tamékatada em outros trabalhos (KHAN;
BERK, 2014; SETHI; SAKTHIVEL, 2017; XU et al., 20L1 otus et al. (2011) observou
nos materiais estudados em seu trabalho, bandasgi de 2310 cth atribuidas a
ligagbes da molécula de G@m seu estudo para obtencdo de um composito ZDO/T

As bandas entre 1300 &ne 1000 crit sdo atribuidas as vibracdes simétricas e
assimétricas da ligagdo C-O de grupos de &aciddsoxificos, provenientes do acido
acético e acetilacetona e alcoois residuais (PAVYIPMAN; KRIZ, 2001).

Uma banda vibracional com frequéncia centrada end t@i', presente em todos
os catalisadores, pode ser atribuida ao modo degateento da vibracdo Si-O-Si de
grupos SiQ Si-OH e vibragfes da ligacédo Si-O-Ti (RIAZIAN; NNDJAZERI; BIAZAR,
2011; WANG et al., 2013). O alongamento Si-O-Tiagacteristico da regido da rede do
vidro (ALMEIDA; MARQUES, 2004, p.231), onde a bandam 1070 cni indica uma
regido rica em silica, assim como € o vidro, usemmo suporte para os catalisadores.
Ainda segundo alguns autores, a banda em 1070 também pode ser atribuida a
vibragcbes da ligacdo C-O (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2@ UMRAO et al., 2014),
provenientes de alcoois residuais.

As bandas impressas na faixa de 400 a 1000 déomnecem informacées
importantes sobre a vibracdo da ligacdo metal-oxag@igura 26).

Nos espectros de todos os catalisadores, bandasfreqméncias em 430 ¢

486 cm', 500 cmi' e 780 cril, sdo atribuidas a vibracdo de flexdo da ligaca® E/ou
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vibragbes Ti-O-Ti (BOBROVA; ZHIGUN; FOTIEV, 1968; ARKARE, 2014; KHAN;
BERK, 2014; SETHI; SAKTHIVEL, 2017; TSIOURVAS et.a011).

Nos espectros dos catalisadores com adi¢do do Zit)/ZnO-A e TiG/ZnO-B)
foi claramente identificada a banda de absor¢céximiada a frequéncia de vibragao da
ligacdo Zn-O em 420 ch(KHORSAND ZAK et al., 2013), conforme Figura 26. No
catalisador Ti@ ainda foi possivel identificar um descolamentobdada em 430 ch
devido a adicdo do ZnO. Os resultados encontrado$rmam a interagdao entre o0s
semicondutores (Ti©e ZnO) devido a presenca do ZnO na estrutura gaido TiQ, por

meio da analise do espectro FTIR.

.......
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Figura 26 — Espectro FTIR das bandas de absorcéo magido de 1000 a 400 cipara os catalisadores
depositados em lamina de vidro:) TiO,; (---)TiO »/ZnO-A; e (-+-)TiO,/ZnO-B.

6.2.3. Andlise morfolégica e de composicao quimica

A morfologia dos catalisadores sintetizados foiliada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), imagens em diferentes ampliegoeam obtidas. A caracterizacéo
por microscopia eletronica de transmissao (MET )leuxna determinacdo da morfologia
das amostras sintetizadas indicando evidentemefderecdo das nanoestruturas e suas
carateristicas. A caracterizacdo da composicaoigaidos filmes sobre a lamina de vidro
foi realizada com a espectroscopia por energiaetssm (EDS) com a finalidade de

identificar os quais elementos estdo presentemgasicdo estrutural e morfoldgica do
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material. Para esclarecer tendéncias observadasac@malise EDS a espectroscopia
fotoelétronica de raios-X (XPS) foi realizada pavaliar a composi¢cao quimica superficial
e o estado quimico dos catalisadores, bem comecengaal de cada um dos 6xidos.

De acordo com micrografias da Figura 27(a) e 2@(lmorfologia sintetizada e
observada corresponde a forma de nanoflores coeasique cresceram no formato de
nanobastbes de ZnO conforme resultados relataddiseretura (WAHAB et al., 2011;
GUSATTI et al., 2014).

As Figuras 27(c) e 27(d) apresentam imagens de NHSTnanoparticulas de ZnO
sintetizadas. Independente do sal do precursonddilizado, o ZnO produzido apresenta
estrutura cristalina na forma de nanobastdes hesigdlongos e curtos), alguns com
formato pontiagudo e monocristalino, o que indicaescimento de estruturas ao longo de
uma determinada direcdo. As imagens possibilitamaobservacdo de que o material é
composto por um aglomerado de nanobastdes com toemto de aproximadamente 200
a 400 nm e diametros de 50 nm a 60 nm, para asaatal ZnO-A. No caso do catalisador
ZnO-B, as estruturas em nanobastdes apresentaraemtenédia um comprimento de
180nm e um diametro de 30 nm.

A analise elementar por EDS contribui com infornescdos elementos quimicos
presentes na estrutura do material, incluindo agmga de contaminantes. Os resultados
indicam que ha presenca de zinco (Zn) e oxigénip d@icientes para atestar que o
método utilizado neste experimento formaitu estruturas de ZnO, conforme apresentado
nas Figuras 27(e) e 27(f). A presenca dos elemadidis (Na) e ouro (Au), sédo atribuidos
a solucdo alcalina usada na reacdo (NaOH) e aimef@ usada na preparacdo da
amostra, respectivamente.

No caso dos catalisadores imobilizados, além ddafegia e composicao quimica,
a espessura do revestimento imobilizado tambénavaliada. Na Figura 28, se pode
observar que o recobrimento apresenta irregulaglagliperficiais caracteristicos da

rugosidade do filme.
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Figura 27— Micrografia de varredura e transmissdo anoparticulas do ZnO sintetizado a partir do
precursor: nitrato de zinco, (a) e (c); e acetatoalzinco (b) e (d); com magnificacbes de 20.000 vere
100 nm, respectivamente; com a andalise EDS realizatia imagem inteira em (e) e (f), para sintese com
nitrato e acetato de zinco, respectivamente.
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Figura 28 — Micrografia eletrdnica dos catalisadors imobilizados em lamina de vidro. Para o TiQ
com magnificacdes de 200 vezes (a) e 30.000 vedpdara o TiO./ZnO-A com magnificacdes de 200
vezes (b) e 30.000 vezes (e). E para HMEnNO-B, com magnificacdes de 200 vezes (c) e 30.0e@es (f).

No entanto, o catalisador TiZnO-B apresentou uma cobertura cragueada na
superficie em comparac¢do aos outros revestimeptpsartir das Figuras 28 (d), (e) e (f),
foi observado um material altamente uniforme, gados os filmes, incluindo a mistura
dos dois 6xidos. Nao foram identificadas particalas poderiam ser atribuidas a presenca
do ZnO. O filme apresenta uma espessura médiaaskimntorno de aproximadamente
2,6 um.

As imagens da andlise por TEM para os catalisadbi®s e TiO,/ZnO estdo
apresentadas na Figura 29 e indicam que os cd@es sdo constituidos de
nanoparticulas aglomeradas com morfologia irregular

100nm

Figura 29 — Micrografia de transmissdo para os catsadores imobilizados em vidro: (a) TiQ; (b)
TiO,/ZnO-A; e (c) TiO,/ZnO-B. Escala em 100 nm.

100mm
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A analise de EDS confirmou que na composicéo qaimiés nanoparticulas havia a
presenca do titanio (Ti), oxigénio (O) e o zincm)Zpara o caso dos catalisadores com
adicdo do ZnO, conforme apresentam Figuras 30qp Hos espectros EDS (b) e (c) é
evidenciada a presenca do Zn. Outros elementos ¢HaMg, Al, Si, Cl e K) foram
identificados e sao atribuidos ao suporte de vidomforme determinando no espectro

EDS (d); além do ouro (Au), usado na metalizac@a peeparacdo da amostra.
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Figura 30 - Espectros de energia dispersiva (EDSpma os catalisadores imobilizados: (a) Tig (b)
TiO,/ZnO-A; (c) TiO ,/ZnO-B; e (d) vidro.

A concentracdo atbmica das espécies quimicas reafiigp foi calculada a partir
dos espectros XPS, com o auxilio do programa CaSa®B resultados estdo apresentados
na Tabela 3.

Os resultados mostram com sucesso a coexisténgipritheipais elementos Ti, Zn,

O e C. Os elementos O, Ti e Zn foram encontradass gatalisadores TiDe ZnO,
respectivemente. Na heterojuncdo FEKDO ainda foi possivel detectar a presenca do Zn

na superficie.
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Tabela 3 — Resultados da andlise XPS relativo a prantagem dos elementos Ti, Zn, O, C nos
catalisadores

Catalisador Ti2p Zn2p O1s Cls Ti/(Ti+Zn)
(% at.) (% at.) (% at.) (% at.) (razdo %)
ZnO-A - 51,69 33,1 15,21 0
ZnO-B - 41,91 33,85 24,24 0
TiO, 8,72 - 35,49 51,04 100
TiO./ZnO-A 7,33 1,22 28,12 61,23 85,73
TiO,/ZnO-B 13,35 0,6 39,42 41,51 99,05

Foi registrada uma quantidade relativamente altacadono para todos os

catalisadores. O menor teor de carbono foi ~15%patcentagem atémica) foi encontrado

para o ZnO-A, enquanto que para os catalisado@gZInO os teores alcancaram valores

entre 40-60% at. O carbono na forma de dopagenfon@etectado (% at. < 1%). Sugere-

se que o carbono residual registrado se originarér pdas solucbes de precursores

organicos e do carbono acidental do préprio instnim XPS.

A energia de ligacdo dos elementos Ti, Zn e O foestimadas fixando a

componente associada ao carbono (C-(C-H)) a 284,8usado como referéncia. O

espectro XPS dos catalisadores ZnO-A e ZnO-B é&aptado na Figura 31.
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Figura 31 — Espectro de XPS no modo varredura paras catalisadores: (a) ZnO-A; (b) ZnO-B.

A andlise XPS revelou a presenca de zinco 2p eoiadls. A regido Zn2p revela

a carateristica de picos duplos originados em Zn2pZn2p,,, a 1044,80eV e 1021,5eV.

O valor experimental obtido para a diferenca dergaedo elétrons nesses orbitais do

zinco foi de 23 eV, indicando o estado de oxidagdo zinco em Zf
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(MUKHOPADHYAY et al., 2016; LIU et al., 2010). Umign de oxigénio foi identificado
em 530,15 eV referente a ligacdo Zn-O (GIANNAKOP@IL et al., 2014), confirmando
0 estado quimico do oxigénio em?” GKAYACI et al., 2014; NASERI; YOUSEFI;
MOSHFEGH, 2014; LIU et al., 2010).

Na Figura 32 pode-se observar o espectro de XP& gmrcatalisadores Ti0D
TiO2/ZnO-A e TiG/ZnO-B.
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Figura 32 — Espectro de XPS no modo varredura paras catalisadores: (a) Ti@; (b) TiO,/ZnO-A;
(c) TiO,/ZnO-B.

A presenca de titanio 2p e oxigénio 1s foi detextaoks espectros da Figura 32. O
pico de oxigénio 1s referente a ligacdo Ti-O (GIAKROPOULOU et al., 2014) foi
encontrado em 529,58 eV, 529,34 eV e 529,67 e\4 p&d,, TiO./ZnO-A e TiG/ZnO-B,
respectivamente; indicando que o oxigénio estéeptescomo & (NASERI; YOUSEFI;
MOSHFEGH, 2014). Foram encontradas duas contribsig@ regido do Ti 2p em Tigp
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e Ti 2p, presente em todos os catalisadores, em ~463,9Te¥p(,) e ~458,23 eV
(Ti 2p1), separados em energia por gap de 5,8 eV, confadma@ue todo titdnio esta
presente como*t (MUKHOPADHYAY et al., 2016; LIU et al., 2010). Qndo presente,
espécies como o0 “*T e TP" sdo consideradas estados doadores abaixo da BC do
semicondutor (MANCILLA et al., 2016).

A presenca do ZnO na superficie dos catalisada@gZnO-A e TiG/ZnO-B foi
facilmente observada e detectada em 1044,80 eV2(¥p) e 1021,8 eV (Zn 2p),
segundo porcentagens atdomicas descritas na TapeildiGndo a formacdo da ligacéo
Ti-O-Zn na superficie dos catalisadores (Figura 832c). Este resultado mostra que em
um primeiro momento a sintese do material foi bepedida, pois, desejava-se unir ZnO a
TiO,.

Conforme pode ser observado na Figura 32, as esedgi ligacdo do elétron em
Ti 2piz € Ti 2pz na amostra de TEZNO estdo na mesma posi¢do espectral encontrada
para o TiQ, o que sugere que a incorporacdo do ZnO néo atetagridade estrutural do
TiO,. Ti, Zn e O estdo presentes conid, Zré* e O

Os resultados mostram com sucesso a coexisténtoaoe os elementos com seus
estados quimicos correspondentes. Entre eles, lwrmarfoi detectado em todos os
espectros XPS, com pico de energia de ligacaoitackl em 285 eV, evidenciando que o
carbono estava na forma de impurezasa organicas; [®ADIMICHERLA; GUO, 2015).

A técnica XPS foi aplicada para principalmente gomdr as tendéncias observadas
em analises anteriores a respeito da presenca @Qongda catalisadores THZnO. Caso
houvesse interesse em determinar a composicaoaaaakm da composicao superficial,

uma analise de absor¢cdo massica poderia ser iadicad

6.2.4. Andlise Optica

A andlise por espectroscopia fotoacustica foi zadl para os catalisadores e 0s
espectros de absorgdo no UV-Vis sao apresentaddsguaras 33 e 34.

Para os catalisadores de ZnO, observa-se no esplecffigura 33, que os Oxidos
absorvem em comprimentos de onda na regido daeeVigiv 400nm), independentemente

a partir de qual precursor de zinco o ZnO foi sizéelo.
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Figura 33 — Espectro de absorcao fotoacustica UV-¥dos catalisadores ZnO massicos.

Comparando-se 0s materiais nota-se que 0s maiose®0g ocorreram
principalmente na regido do ultravioleta (UV). Naotanto, os catalisadores tambéem
apresentaram um deslocamento para absorver na r@gi&isivel e os comportamentos
opticos observados foram bastante semelhantesréF3@).

No caso dos catalisadores imobilizados de, 8di0,/ZnO (Figura 34), todos o0s
catalisadores apresentam uma banda de absorcaxaaé¢ 320 nm a 400 nm, atribuida a
estrutura vibracional da molécula metal-oxigénie@Tou Zn-O) (NASERI; YOUSEFI;
MOSHFEGH, 2011; GIANNAKOPOULOU et al., 2014). Estenda de absorcdo é
atribuida a transicdes eletronicas entre a papersw da banda de valéncia (BV) e a parte
inferior da banda de conducéo (BC) (KERNAZHITSKYakt 2013).

Na Figura 34 estéo inseridos os espectros de ausdo;suporte de vidro, que néo
apresentou bandas de absorcéo caracteristicas deif®®0 nm. No entanto, a banda de
absorcdo em 214 nm foi identificada como caradiesisio suporte de vidro, também
observada nos espectros UV-Vis dos catalisadores.

Comparando-se o0s catalisadores, nota-se que asrbabs@as ocorrem
principalmente na regido do UV, mas também comnakapara regido do visivel
(0 > 400 nm). Os catalisadores Ti@ TiO,/ZnO-B apresentaram banda de absorcéo
principalmente na regido do ultravioleta, mas cameauwontribuicdo muito proximo a
regido do visivel. Entretanto, o catalisador JADO-B, ainda apresentou um pequeno
deslocamento nesta banda de absor¢do para maoonpsimentos de onda, em relagdo ao
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TiO,. Para o catalisador THZnO-A, observou-se além de uma banda de absongéo q
cobre a regido do ultravioleta, um deslocament@ aima de 400 nm, apresentando

indicios de absorver luz na regido do visivel.
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Figura 34 — Espectro de absorcao fotoacustica UV-¥dos catalisadores imobilizados em laminas de
vidro: ( —) TiOy; (- - -)TiO/ZnO-A; e (-+-)TiO/ZnO-B. Em adi¢ao, encontra-se o espectro de abséig
do vidro ().

A adicdo do ZnO, possivelmente provocou o desloctongyara maiores
comprimentos de ondaegdshif), como uma prova direta da formagéo de um mateoial
propriedades diferentes ao catalisador de refeagéndiiO, anatase, sintetizado
separadamente. Alguns autores relatam um compartareemelhante devido a adicdo de
ZnO (LI et al., 2014; SETHI et al., 2017; JIMENEZRIOSA et al. , 2016).

A complexidade da estrutura eletronica do matelifadulta a determinacéo precisa
da natureza da transicdo eletrbnica e, ainda hta @emtrovérsia com relacdo aos
semicondutores Tie ZnO estudados. Segundo a literatura, deviddrates de bandas
de TiG, anatase, a transicao dos elétrons entre os est{dp¥ e Ti(3d) pode ser direta ou
indireta (KERNAZHITSKY et al., 2013). Ja o semicomat ZnO é considerado um
semicondutor com transi¢do direta entre os est@i@p) e Zn(3d) (HERNANDEZ-
RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015).

Para os catalisadores ZnO e 7&nO estudados, assume-se uma transicao
eletronica do tipo direta e indireta, respectivail@eA partir dos espectros de absorcéo
(Figura 33 e 34), foram construidos os graficos @aobtencdo do valor da energia de
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band gap (Esc), estimada pelo método de Tauc, assumindo a ratude transicao

eletrénica como direta (m=1/2) ou indireta (m=2).

Na Figura 33 esta inserida o grafico com a deteagdio da energia dend gap

1/2

para os catalisadores de ZnO particulado. A relage @(v) hv)  versushv obtida para

os catalisadores Tig®@ TiO,/ZnO é apresentada no Figura 35.

(ahv)?/ua.
(ehv) fu.a.

T T T T T T T T T T T T
290 295 300 3,05 3,10 315 320 325 330 335 340 345 350 355 360
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Energia (eV)
Figura 35 — Energia de band gap dos catalisadoresmobilizados em Iaminas de vidro: ¢) TiO2; (A)
TiO2/Zn0O-A; e (¢) TiO2/ZnO-B.

Os resultados obtidos pargdzatravés da extrapolacdo da reta obtida na regressa
linear para o casax(v) hv)"=0 e os respectivos comprimentos de onda sdo apadss
na Tabela 4. A energia necessaria para ativar w@disealores de ZnO de ser igual a
3,05 eV em ~406 nm. Independente do precursoratii na sintese do ZnO a maxima
absorcéo se encontra na regido do visivel. Obsengue a partir da adicdo de ZnO ao
TiO,, os valores da energia Band gapforam menores, sendo o menor valor alcangado
para o TiQ/ZnO-A (2,97 eV). Estes valores estdo proximos \asres reportados na
literatura e semelhante efeito foi encontrado panastras preparadas a partir de diferentes
métodos de sintese ou precursores de titanio (REUNG, 2013; PEREZ-GONZALEZ
et al., 2017; RAMIREZ-ORTEGA et al., 2014).
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Tabela 4 - Propriedades eletrénicas dos catalisades
Dados épticos Natureza da transicao

Catalisador Eac® (€V) b (nm) e
ZnO-A 3,05 406,56 Direta
Zn0O-B 3,05 406,56 Direta

TiO, 3,07 403,91 Indireta

TiO./ZnO-A 2,97 417,51 Indireta

TiO,/ZnO-B 3,04 407,89 Indireta

Ezsc = energia de band gap determinada por espectiasiipacustica.
4 Energia de band gap determinada por espectrosfodpéacustica.
® Comprimento de onda determinado a partir da equagd 240/E.

Os comprimentos de onda de maxima absor¢cdo de toslosatalisadores se
encontraram na regido do visivel do espectro efetgmético X > 400 nm). Desta forma,
os catalisadores sintetizados a partir de métodosimtese simples, envolvendo poucas
etapas e reagentes, podem ser ativados ao abstawtr,radiacdo UV como radiacao
visivel.

No trabalho de Pei e Leung (2013), resultado seamé&dhfoi observado e atribuido
ao efeito sinérgico do T¥danatasee o do ZnO, que afeta a transferéncia de elétrons
devido a diferenca na posicdo de suas bandas dgigederante a iluminacédo. Os autores
relatam que devido ao efeito sinérgico, algumashsutlas sdo formadas entre a banda de
conducéo dos oxidos, apresentando tanto impuresagajdefeitos dentro dend gapdo
TiO,, aumentando a capacidade de absorcdo para mammgzimentos de onda, pela
diminuicao do valor da energia dand gap

A fim de avaliar o efeito sinérgico da heterounidos Oxidos estudados, a
caraterizacdo fotoeletroquimica foi realizada padaterminar as propriedades
semicondutoras e eletronicas, que afetam a sepaeagdransporte dos pares fotogerados;

e, consequentemente, o comportamento fotocatalitico

6.2.5. Propriedades semicondutoras e fotoeletroquioas

A heterojuncéo pode alterar as propriedades eiea$re afetar a separacéo e o
transporte do par fotogerado. Portanto, estudagl@iroquimicos foram realizados para
elucidar ainda mais as caracteristicas deste #pbeteroestrutura, permitindo entender e

explicar seu comportamento fotocatalitico.
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Para obter informacdes a respeito do process@udsféréncia eletronica interfacial
entre os semicondutores ©i® ZnO, a carateristica do tipo de condutividadeatividade
fotocatalitica sob iluminacdo (radiacdo UV-vis)aim realizadas medidas de potencial a
circuito aberto (PCA), na presenca e ausénciazlédlgurva de potencial a circuito aberto

€ apresentada na Figura 36.
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Figura 36- Curva transiente de decaimento de poterad em condi¢cdes de potencial a circuito aberto
(PCA) para os catalisadores (de baixo para cima)——) TiOy; (- - -) TiO2/ZnO-A; () TiO,/ZnO-B;
(") ZnO A; (-—-) ZnO-B. [NaCl0,=0,10 mol.L™; pH=7,00+0,2; |, = 60,00 mV.cn¥.

Observando a fotoresposta dos materiais particsladas heteroestruturados,
verifica-se que todos os catalisadores sédo atiwslyz visivel. Como esperado, o
fotopotencial AVpca) € diferente para todos os materiais, pois depeadecarateristicas
de cada semicondutor (GERISCHER, 1990). Duranteiminagéo, os valores de PCA
foram deslocados para potenciais mais negativoguéoo valor observado inicialmente
guando a luz estava apagada, indicando semicomdhde do tipo n.

Durante a iluminacéo do eletrodo, um campo eléiriterno se estabelece devido a
redistribuicdo de cargas, impulsionando as lacatasnuladas na BV migrarem para a
interface semicondutor/eletrélito e reagir com esme (GERISCHER, 1990). Na auséncia
de agentes redutores como moléculas organicasoagéimcas, as lacunas sao consumidas
por moléculas de agua para gerar radicais hidrgxi@movendo a acumulacao de elétrons
na BC do material, causando um deslocamento nawegalde potencial PCA mais
negativos (RAMIREZ-ORTEGA et al., 2014; MANCILLA at., 2016).
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Uma variacdo acentuada em relacdo a valores deqmtanais negativos foi
observada para todos os catalisadores até quexas da geracdo e recombinacdo das
espécies he € entraram em equilibrio, alcangando um estagice&isxionario.

Quando a iluminagao foi interrompida, o sistemachugcuperar o valor dep¥a
inicialmente no escuro, indicando o retorno dodr@hs ao material depois que foram
fotoexitados durante iluminacéo. No entanto, orret@o valor de Wca N0 escuro se da de
forma lenta e nao retorna ao estado inicial (zamaethxamento do estado de equilibrio
iluminado para o estado escuro), como resultaddedacupacao dos diferentes niveis de
energia presentes abaixo da BC do semicondutor (REM-ORTEGA et al., 2014).

TiO, e TiG/ZnO, apresentam um fotopotencial mais negativo relacdo aos
matérias particulados de ZnO (A ou B); assim comma welocidade do retorno dos
elétrons mais r4pida ao filme heteroestruturadoesap ter sido adicionada a mesma
quantidade de ZnO, ou seja, estdo na mesma propoagdda foi observado que a
velocidade de retorno do elétron no filme de JIf@ diferente dependo do tipo de ZnO
acoplado, indicando que o transporte de elétronfime tem dependéncia direta com as
propriedades eletrénicas do ZnO, afetando a maioiédios elétrons no semicondutor.

ApoOs cessar iluminacdo, o excesso de elétrons nddB@aterial € recombinado
com as lacunas, com uma taxa de decaimento diretamedacionada ao tempo de vida do
elétron (FREITAS; SANTANNA; PEREIRA, 2014).

A curva transiente de decaimento de potencial endicdes de circuito aberto
(PCA) pode oferecer uma avaliacdo direta dos elgtrimtogetados em relacdo aos
processos de recombinacao (PEIl et al., 2017).

Para avaliar o efeito do tipo de ZnO acoplado & &m relacdo aos processos de
recombinacao, a estimativa do tempo de vida dooeldt) foi realizada a partir de dados
da curva transiente de potencial sob condicbesrdeito aberto (Figura 36), quando a
iluminacgéo foi interrompida, Ma NO escuro (t > 400s). A estimativa d9 foi calculada
utilizando a equagéo 29 (ZABAN; GREENSHTEIN; BISQRIE 2003):

-1

T= (29)

kBT(dVOCP)
e dat

Em que, ) € o tempo de vid&kg € a constante de Boltzmann, T € a temperaéuéaa

carga elementar e op¥p 0 potencial de circuito aberto.
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O comportamento do tempo de vida do elétron pa@ataisadores é apresentado
na Figura 37. Observa-se o tempo de vida do elé@womentando exponencialmente com a
diminuicdo do potencial para todos os catalisadamesstigados. Para o potencial de
0,20 V, o catalisador Ti(ZZnO-A apresentou o maior tempo de vida (8,7 gjuanto que
o catalisador Ti@ZnO-B apresentou o menor tempo de vida (4,7 shomaté mesmo que
somente o catalisador TiQ5,6 s). A diminuicdo do tempo de vida do eléti@h
provavelmente € uma consequéncia do aumento dmbatacdo das cargas na interface
TiO2/ZnO-B.

1000
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o

1 - . : . . , .
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Figura 37- Comportamento do tempo de vida do elétronos catalisadores TiQ(preto), TiO,/ZnO-A
(vermelho) TiO,/ZnO-B (azul).

Para avaliar o processo de recombinacdo supefrficiivas transientes de
decaimento de potencial PCA foram normalizadast@oegpresentadas na Figura 38. A
taxa de recombinacdo média pode ser calculada asaeduacdo 30 (YUE et al., 2017;
PEl et al., 2017):

V — Viumi
iluminado — 1 — ekt (30)

I{ﬂscu:ro — Vi:ummado

Em que V, Muminado € Vescuro SA0 0s valores do potencial PCA a qualquer temgohkt
iluminacdo e no escuro, respectivamente; e K énatante de recombinacdo de pseudo-

primeira ordem (3).
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Geralmente, um tempo de decaimento transiente lovag® reflete em uma menor
taxa de recombinacéo. Como poder visto na Figura 88rva de decaimento transiente do
TiO2/ZnO-A mostra um decaimento mais lento comparad®i@g/ZnO-B, indicando que
a heterojuncdo do Tgao ZnO-A realmente retardou a recombinacédo dosgares de
carga, exibindo a menor constante de recombina;&8dx10%s?). Para os catalisadores
TiO, e Ti0,/ZnO-B as constantes de recombinacdo foram de P0B4x" e 3,18x10.s™,

respectivamente.

- V\Iuminado) ’l (Vescuro - Viluminado)

(v

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo /s

Figura 38 — Constante de recombinac¢éo de cargas nocatalisadores de TiQ(—), TiO,/ZnO-A (- - -)
TiO/ZnO-B ().

Para prover suporte a essa hipotese, ZnO-A e Zp@rfculado foram analisados
por meio de voltametria ciclica (CV), fazendo-seauwrarredura de potencial e medindo-se
a corrente originada. A Figura 39 mostra os vol@gmramas ciclicos obtidos para a
varredura de potencial entre -0,2QyMyci € -0,40 Vgagci, @ uma velocidade de varredura
de 20,00 mV.3. A cada potencial aplicado mediu-se a correnggirada.

A forma da curva no voltamograma revela claramentaracteristica de pseudo-
capacitancia do catalisador ZnO-B. Isso signifiage ha acumulacdo de cargas na
interface, proporcional a maior densidade de cterehservada comparado ao catalisador
Zn0O-A.
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Figura 39 — Voltamograma ciclico para os catalisades de ZnO-A (- - -) e ZnO-B ().
[NaClO4] = 0,10 mol.L*; pH=7,00+0,2; v=20,00 mV.3.

A densidade de corrente resultante € influenciantadpis processos (HASSAN e
GOULD, 1989): o transporte de elétrons e a recoagdio. Uma elevada taxa de
recombinacdo limita a conducdo elétrica. Como viatderiormente (Figura 39), o
catalisador TiQ acoplado ao ZnO-B apresentou a maior taxa de I@oagEO
(Friozizno-s = 3,18.1C°.s%), corroborando com resultados encontrados nasanélV/, que
indicam que o transporte de elétrons no catalisédtimitado devido a sua natureza
pseudo-capacitiva, acumulando cargas.

Com relacdo ao comportamento eletroquimico, os dolsamogramas ainda
apresentam um pico catodico em 0,5QyMci, atribuido a remocgao de metal Zn do
eletrodo (KOOLFAKAR et al., 2012), indicando a as@io do ZnO, responsavel pela
liberacdo de ions Zhem solucéo (QAMAR et al., 2015).

A fotoresposta é a evidéncia do transporte do agléfotogerado na interface
filme/eletrélito para o suporte metalico e postegonducdo por um circuito externo da
célula eletroquimica até o cédtodo, garantindo arsgdo espacial das cargas, devido a um
campo elétrico externo gerado quando um potenciapléado (GARCIA-SEGURA e
BRILLAS, 2017).

A corrente medida € uma avaliacdo direta da vedol@dde transporte eletrénico
através da dupla camada eletrodo/eletrolito (MABBOI983). Sob iluminagéo, ao variar
o potencial aplicado desde PCA até 0,80 V, umatstente é produzida (Figura 40).
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Figura 40 — Voltametria linear (LSV) para os catalsadores: {—) TiO»; (- - -) TiO./ZnO-A,;
() TiO»/ZnO-B. [NaClO=0,10 mol.LY; pH=7,00 +0,2; v=20,00 mV 3.

A fotocorrente gerada esta associada a intensidadtiminacédo, a composicao
quimica e a microestrutura dos fotocatalisadordsefLal., 2014). A curva |-V sem
iluminacdo apresentou uma corrente muito proximaet®, no intervalo de potencial
aplicado. Sob iluminacéo, observa-se que a fotenteré maior do que a corrente obtida
no escuro, indicando a fotogeracdo de cargas. Quamhaior a corrente gerada mais
elétrons estéo fluindo na célula eletroquimica.

Com o aumento do potencial aplicado tem-se um atomendensidade de elétron
injetados na BC. Sob iluminagédo, ao aplicar um poé&t suficientemente positivo, a
separacdo das cargas é favorecida, induzindo miathédi no elétron dentro do eletrodo e
causando um incremento na fotocorrente.

Com a adicdo do ZnO ao TiQuma maior fotocorrente foi observada, sugerindo
maior eficiéncia na separacdo de cargas comparad®i@ somente. Este efeito é
atribuido a heterojuncdo semicondutor/semicondutém resultado semelhante foi
observado por Mukhopadhyay et al. (2016), ao estadeomportamento do transporte
eletrénico na heterojuncao entre ZnO/FiGomparado ao ZnO, ZnO/Ti@presentou um
aumento na fotocorrente de 0,05 pAZTm 0,173 pA.cii, respectivamente, medida sob
iluminagéo UV.
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A formacao da heterostrutura € uma abordagem afptiva melhorar a eficiéncia
de separacao das cargas (WANG et al., 2013). Nadpencédo, a diferenca de potencial
guimico entre os semicondutores Ti®ZnO provoca a flexdo da banda na interface da
juncédo. A flexdo da banda induz a formacao de umpoeelétrico, que conduz os elétrons
e as lacunas fotogeradas a moverem-se em direpostas, levando a separacao espacial
das cargas para diferentes lados da heterojunc@®@AWIEL et al., 2011).

Sob iluminacdo, a corrente aumenta com o aumentpodencial aplicado até
chegar a um patamar e alcancar, no intervalo denpiail aplicado, o valor maximo de
1,88 pA.cn? e 1,65 pA.crif, para os catalisadores H@nO-A e TiG/ZnO-B
respectivamente, comparado a corrente de 1,60 JAdonTiO; (Figura 40).

Entretanto, também foi observado que a fotocorrgeteda e a eficiéncia do
transporte de elétrons no material estava reladaaa tipo de ZnO acoplado (A ou B) ao
TiO,. A fotocorrente gerada foi menor no Hi@ZnO-B do que no TigdZnO-A, mais uma
vez indicando que a heterojuncéo alterou as praguies eletronicas do material.

Para corroborar com os resultados observados n@snagramas lineares (Figura
40), medidas transientke fotocorrente (cronoamperometria) a 0,40 V erf ébl.L* de
NaClQ, foram realizadas durante 660 s para cinco cicosizlligada e desligada (on/off),

com um intervalo regular de 60 s como mostradoigar& 41.
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Figura 41— Cronoamperometria para os catalisadorede TiO; (preto), TiO,/ZnO-A (vermelho) e
TiO»/ZnO-B (azul). [NaClO4=0,10 mol.L':; V=0,40 V; pH=7,00+0,2.
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Os resultados da cronoamperometria indicaram maitgnsidade e maior
estabilidade para a fotocorrente gerada na heteg@judos 0xidos em comparagdo com o
TiO,. A densidade de fotocorrente observada para, Thi®,/ZnO-B e TiQ/ZnO-A apos a
estabilidade da corrente foi de 1,03 pA%m,41 pA.crif e 1,70 pA.cifa 0,4 V.

Em termos de estabilidade, BiOnicialmente apresenta um rapido incremento de
corrente, seguido de uma diminuicdo até alcan¢abiédade a partir do segundo ciclo, a
uma corrente muito menor em comparacdo com 0s Dutatalisadores. Entre o0s
catalisadores Ti@ZnO foi observada diferenca tanto na fotocorreggeada como na
estabilidade. O catalisador T#ZnO-A apresentou a maior fotocorrente gerada & alt
estabilidade durantes todos os ciclos avaliados.

Os resultados obtidos para fotopotencial e fotecder mostram que ocorre uma
formacgao e separagao de cargas eficiente peloaamepto do TiQao ZnO, permitindo a
absorcéo da radiacédo visivel. Dessa forma, esperpis a atividade fotocatalitica do
TiO2./ZnO seja melhor nos testes fotocataliticos sulms#ga. Além disso, espera-se que
ZnO-A melhore a atividade fotocatalitica da hetsnagura, por apresentar melhor
desempenho em separar e transportar as cargasrdag (maior tempo de vida e menor
taxa de recombinacéo); enquanto que ZnO-B, dewdwr@priedades eletrbnicas, mostrou
ser um acumulador de carga e um novo centro dentenacdo da heteroestrutura do
TiO,/ZNnO.

6.2.6 Diagrama de bandas e mecanismo fotocatalitico

Além das propriedades estruturais e eletronicaggtarminacdo da estrutura das
bandas e de como se encontra 0 alinhamento dasasiesm relacdo aos potenciais de
oxireducdo € importante para avaliar se o catalisadi ser adequado a aplicacdo que se
propde, por exemplo, para a degradacdo de composiésicos, producdo de;letc e,
como as reagdes vao acontecer, propondo-se um isracafotocatalitico.

Com o objetivo de obter informacdes a respeito ekechpenho fotoquimico dos
catalisadores, dependendo do tipo de ZnO acoplado, a partir da equagéo de Mott-
Schottky (item 5.4) foi possivel estimar a densgads portadores de cargapfNe 0
potencial de bandas planasr§), que juntamente com o valor dang gap(Esc), podem

ser usados para determinar a estrutura de bandastidisadores e determinar se possuem
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o alinhamento apropriado para a aplicacdo que gpdpr A Figura 42 apresenta 0s
graficos de Mott-Schottky (142 vs V) representado pelo inverso da capacitanciaugers

potencial, com as capacidades interfaciais detewais por EIS.
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Figura 42 — Graficos de Mott-Schottky para os catadadores: @) ZnO-A; ( A) ZnO-B; (e) TiO..
[NaClO4]=0,10 mol.L’*; pH=7,00+0,2; v=20 mV.g; f =100 Hz.

Observa-se uma relagéo linear dg2CGom o potencial aplicado no intervalo de
-0,40 V a -0,20 V para todos os catalisadores. Eipag as curvas a regiao de inclinagao
linear é positiva, indicando que a semicondutivedadlo tipo n, previamente determinada
na andlise de potencial a circuito aberto (PCAngdterando apenas 0s pontos referentes
a tais intervalos de potencial, determinaram-seeN/g estimados a partir da equagéo de
Mott-Schottky (MS), conforme apresenta Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de N e Vg estimados a partir da equacdo de Mott-Schottky (MBS

3 20 /. -3 Ves
Catalisador Np x 10" (cm”) (V vs. Ag/AgCL, 0,1M NaClQy)
ZnO-A 1,57 -0,211
ZnO-B 0,895 -0,241
TiO, 1,02 -0,347

O aumento significativo em gNno catalisador ZnO-A em relacdo ao ZnO-B
confirma que o acople a este material melhora awoidade elétrica, acelerando a
transferéncia eletronica. Este dado esta de aamdoo que foi observado no resultado

encontrado para a densidade da fotocorrente (FigOrae 41), onde o catalisador
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TiO./ZnO-A apresentou a maior densidade de correnta pedlhora da separacdo e
tranferéncia de cargas no catalisador. O deslodantEn\ig do TiO, para valores mais
negativos de potencial indica a flexdo da bandaljttmdo a separacdo dos portadores de
carga (MANCILLA et al.,, 2016), implicando no desteento do nivel de Fermi para
potenciais mais negativos e uma maior acumulacaoeldons na heteroestrutura
acoplada.

Ramirez-Ortega et al. (2014) observaram resultadwselhantes, atribuindo o
aumento no deslocamento degVpara potenciais mais negativos (de -0,60 V a
-0,86 V), ao aumento da quantidade de ZnO na hete&x@o formada. Os valores dg N
também aumentaram signicativamente (4,4%1€m*> a 15,52.13° cm®). Os estados
superficiais formados na interface Ti@nO, criam subniveis abaixo da BC do Tique
atuam como armadilhas de elétrons, ajudando narasgEua espacial das cargas
fotogeradas, evitando a recombinacdo. Neste trapath aumento significativo na
densidade de portadores de cargg) (i devido ao tipo de precursor usado na sintese
ZnO acoplado ao Ti©

No entanto, um dado relevante reportado por Rar@ireega et al. (2014) foi que o
catalisador sintetizado com uma concentracao irdéma de ZnO, apresentou a maior
atividade fotocatalitica na degradacdo de clordfereomenor densidade de portadores de
carga. O comportamento particular do catalisadeoueos autores a uma discussao
adicional sobre as propriedades semicondutorasnat#o a esclarecer que a atividade
fotocatalitica estava relacionada também a capdeida oxidacdo dos materiais (posicao
da banda de valéncia).

Buscou-se dessa forma, avaliar a capacidade reaoxatalisadores TEOQZnO-A
e ZnO-B determinando a posi¢ao das bordas das $aedeonducao (Ec) e valéncia (Ev).
De acordo com os resultados da Tabela 5, o valdfedgara o TiQ, ZnO-A e ZnO-B
foram -0,347 V, -0,211V e -0,241V, respectivameftara semicondutores do tipo-n, o
valor de \{g é fundamental, uma vez que fornece uma informdg&ta sobre a posicao
da borda da banda de conducég) (Ba superficie do semicondutor (BERANEK, 2011).
Assumindo que a diferenca entreg\e B € muito pequena, a determinacdo da borda da
banda de conducéo se traduz na medidaggdo V

A posicao da borda da banda de valéncig (& de 2,723 V, 2,839 V e 2,809 V
vs. EPH calculado pela equacédo 31 (YUE et al., 017
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EV — EC ‘I‘ EBG (31)

Para efeito de comparacéo, a posicao das bordaseccalculadas para o Ti@

ZnO (A e B) estao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Energias de band gap, niveis energiada#dados para a posi¢do da banda de condugéo e
banda de valéncia dos catalisadores

Posicdo da banda de  Posicdo da banda de

Semicondutor bs:éargla (C‘ia ?/) Conducéo valéncia
gap (V vs. EPH) (V vs. EPH)

TiO, 3,07 -0,347 2,723

Zn0O-A 3,05 -0,211 2,839

Zn0O-B 3,05 -0,241 2,809

Usando o mesmo método ESI (Mott-Schottky) parardetecdo da posicdo deE
Ramirez-Ortega et al. (2014) encontraram valores-0jg86 V e -0,35 V, para os
semicondutores TiDe ZnO. Gelderman, Lee e Donne (2007) reportaramvaior de
-0,316 V vs. EPH paraddo ZnO. Yue et al. (2017) determinou para o,lud valor de
-0,35 V vs. EPH parad=

E importante ressaltar que as posicdes da bordabaladas da superficie do
semicondutor (estimadas a partir de medicdes (g réfletem a situacam situ para um
dado conjunto de condi¢gbes como: pH da solucdolewdkto e sua concentragdo, o
semicondutor etc. Motivo pelo qual os valores etremios neste trabalho diferem dos
trabalhos reportados na literatura, uma vez quesedencontrou um trabalho com um
sistema e condicdes similares de caracterizac@ogbaito de comparacéao.

Claramente, a posicdo da borda das bandas de &i@nO constituem uma
heterojungéo do tipo Il (WANG et al., 2013; BAI &t, 2015), onde o alinhamento das
bandas € na forma escalonada ou em degraus. Nestetanto a borda inferior da banda
de conducdo (E como a borda superior da banda de valéncia & ZnO estdo um
pouco acima da borda das bandas do, T&@atase), com um pequeno deslocamento entre
as bandas de conducéo de aproximadamente 0,1 &ivando uma heterojuncdo do tipo
Il. Este tipo de heteroestrutura também foi enemdre estudada por outros autores
(PRASANANALAKSHMI; SHANMUGAM, 2017; MUKHOPADHYAY et al., 2016;
SARKAR et al., 2014b; RAMIREZ-ORTEGA et al., 2014U et al., 2010).
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Sob iluminagédo, ambos os semicondutores da hetetoes TiQ/ZnO séo ativados
pela radiagdo incidentev(hEgg) (BAI et al., 2015). A Figura 43 apresenta o0 méxran de
separacao de cargas na heterojuncao tipo Il, sachitor/semicondutor.

Reducdo
Ox, + ne- = Red, n

)

« Elétron (&)
» Lacuna (h*)

& & 8 & &

Oridacao
Red; = Ox; + ne

Figura 43 — Estutura de bandas para a heterojunc¢édo TiO,/ZnO, sob iluminac¢do e em condigBes de
equilibrio, ilustrando a separacao e transferénciaas cargas fotogeradas na heteroestrutura do tipad.|
Defeitos e estados interfaciais atuam como doadords elétrons.

Quando ambos os semicondutores séo ativados,algbam-lacuna é gerado, onde
os elétrons (¢ fotogerados na banda de conducédo do ZnQ{§Gao transferidos através
da interface da heterojuncéo para a banda de caadia; TiQ (BCrio) e as lacunas (h
sao transferidas da banda de valéncia do, TBY1i02) para banda de valéncia do ZnO
(BVzno) (BAI et al., 2015; SARKAR et al., 2014b; RAMIREZRTEGA et al., 2014).

A forca motriz que governa a separacdo das carggsnfotogerado atraveés da
interface na heterojuncédo é o campo elétrico inteiormado devido a redistribuicdo das
cargas na regiao espacial (interface) através dtatmndos diferentes 6xidos. Em seguida,
as cargas fotogeradas sao transferidas da intgyéaeeo interior do semicondutor, devido
a diferenca de potencial (BAI et al., 2015).

Devido a heteroestrutura dos semicondutores, estagjeerficiais sdo formados e
encontram-se nhand gapdo TiO, e do ZnO devido a ligagdes covalentes incompletas
outros efeitos intrinsecos, como resultado do sstieterfacial das diferentes estuturas
cristalinas na heterojuncdo (SARKAR et al., 20IRAMIREZ-ORTEGA et al., 2014). As

diferentes estruturas formadas criam uma tensdored® cristalina na interface
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semicondutor/semicondutor, causando defeitos nexfate, os quais também podem
induzir um campo elétrico, melhorando ainda maisfieiéncia de separacdo do par
elétron-lacuna (WANG et al., 2013). Os estadogfiatéais atuam como doadores dentro
daband gape estéo proximos da banda de conducéo (CHENG, &0d4), assim como as
espécies ' consideradas estados doadores abaixo da BC (MANCKt al., 2016),
encontradas na analise XPS.

Dessa forma, a concentracdo de elétrons ng dienta, no qual ocorre a reagao
de reducdo e as lacunas presentes no ZnO, juntaroent as lacunas provenientes do
TiO,, se acumulam formando um sitio de oxidacéo (BAl.e2015).

A estrutura do tipo Il com alinhamento das bandasdegraus possibilita uma
separacado de cargas eficiente, que aumenta o téenpida do elétron e reduz o processo
de recombinacdo, disponibilizando as cargas na rfétipe do semicondutor e,
consequentemente, que reacdes redox acontecamntann®e a eficiéncia da atividade
fotocatalitica, como foi reportado por outros aesor(PRASANANALAKSHMI;
SHANMUGAM, 2017; RAMIREZ-ORTEGA et al., 2014; MUKHPADHYAY et al.,
2016; ZHA; NADIMICHERLA; GUO, 2015; SARKAR et al2014b; LUI et al., 2010).

Até aqui se pode confirmar a importancia de se eosh as propriedades
eletrénicas do ZnO acoplado ao Fi@ma vez que € a partir dele que os elétrons seréo
transferidos para o TgDquando o semicondutor apresenta uma heteroestattipo Il.

Entretanto, torna-se necessario o conhecimentapkcilade redox do catalisador,
a fim de compreender se 0 material seria aproppada a aplicacdo que se propdem e por
quais reacdes o processo fotocatalitico aconteceria

A partir dos valores de ¢, se pode fazer uma aproximagéo para obter o dalor
potencial da banda de conducéo (BC) pela equac@olB et al., 2017):

Vepn = Vagjager + Vfg,ﬁ.&gc: (32)

Em que: Vagagcl € igual a 0,1976 a 25°C.

Os potenciais determinados para a banda de camdim@m -0,545 V,
-0,409 V e -0,434 V para o T¥XZnO-A e ZnO-B, respectivamente.

Com base nos resultados determinados pela Equatd® & apresentados na
Tabela 6, foi possivel construir o diagrama deiside energia para os catalisadores, com

referéncia ao nivel do potencial de reducdo/oxidl@géagua, apresentando na Figura 44.
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Figura 44 — Diagrama de potencial de niveis de ergia dos catalisadores em pH = 7,00 +0,2 e NaGIO
(0,1 mol.L'Y). As linhas tracejadas (0 V e 1,23 V) sdo refererg ao potencial de oxidacdo de,@
reducdo de H. Escalas de energia estdo em relacdo ao vacuo ektrodo padréo de hidrogénio.

Comparado ao potencial de reducdo deHi (0 V) e o potencial de oxidacéo do
O,/H20 (1,23 V), todos os materiais apresentaram capaeide reducéo e oxidagao.

No catalisador TiQ o potencial da borda da Eoi de 2,723 V em relagdo ao EPH,
gue é mais positivo comparado ao potencial gelf® (1,23 V) e o potencial dacEoi de
—0,545V, mais negativo se comparado ao potenci&l‘éid, (0 V). Portanto, o TiQtem
capacidade de atuar como um redutor de fohsaH+t e do oxigénio molecular a
superoéxido (-0,28 V) ou perdxido de hidrogénio 80\9. Além disso, € capaz de oxidar
agua para produzir radicais *OH, cujo potenciabxeél menor 2,15 V (JAEGER e BARD,
1979).

Nas estruturas ZnO-A e ZnO-B, o valor do potendel & foi de -0,409V e
-0,434 V e o potencial deyEfoi de 2,823 V e 2,809 V em relagdo ao EPH,
respectivamente. Consequentemente, apds a reagdocagoa e OH as lacunas dos
catalisadores tém a capacidade produzir radicdif €presentando maior capacidade de
oxidacdo em comparac¢ao ao %i@ posicdo da BC também esta localizada a um piaten
mais negativo em relacdo ao potencial gt0g (-0,28 V), indica que os catalisadores de
ZnO também poderiam reduzir oxigénio molecular pesdxido, que possui um forte

poder oxidante pra decompor poluentes organicost(al., 2014; OPOKU et al., 2017).
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Um mecanismo geral pelo qual as reacfes acontetgmade ser proposto,

conforme apresentam as Equacdes de 33 a 49:

TiOo/ZNO +iv — TiOy(€) + ZnO() (33)
TiO2(€) + Orags— *O2 (34)
*O; + H,O — *HO; + OH (35)
*HO; + H,O — H0, + «OH (36)
ZnO(R) + HyOags— *OH + H {37
ZnO(h") + OH ags— *OH (38)
Poluente + (*OH, h+, *HOou *Q) — Intermediarios—» CO;, + H,O (39)

Estes resultados demonstam que o acople do ZnQO@g ffaria beneficios ao
aumentar a capacidade de oxidacdo dos catalisapgarasa degradacdo de poluentes

organicos, como é o caso dos compostos estudasiastrabalho.

6.2.7. Carga superficial do catalisador

Antes de avaliar a atividade fotocatalitica dosaltsddores € importante a
determinacdo do ponto de carga zeropHpara um melhor conhecimento sobre o
comportamento de cargas na superficie do catatisadduncédo do pH do meio. A analise
foi realizada para os catalisadores F€0Ti0,/ZnO, imobilizados em |aminas de vidro.

Na Figura 45 estdo representadas as curvas rdasslida aplicacdo do método de
variagdo do pH para determinacdo dopg Foram apresentadas duas formas para
determinacao dos valores do g pH inicial versus o pH final, e o pH inicial vass
diferenca de pH inicial e finahpH).

Das Figuras 45 (a), (b) e (c) observa-se a formdeaan patamar, o que indica que
os catalisadores apresentam um comportamento emfétalteracdo do pH foi constante
para um determinado patamar, ou seja, onde pHairaiigual ao pH final e a média dos
valores é igual ao valor do pk. Na Figura 45 (d), o p¥z corresponde ao valor em que
a alteracao do pH foi igual a zero. A Tabela 7 sgméa os valores do ponto de carga zero

para cada catalisador.
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Figura 45 — Ponto de carga zero (pktz) dos catalisadores imobilizados em laminas de vidr (a) TiOy;

(b) TiO,/ZnO-A; (c) TiO/ZnO-B. Na figura (d): (®)TiO, (%) TiO/ZnO-A; e (#&)TiO./ZnO-B.
Condicbes experimentais: t = 24 h; [NaCl] = 0,01 nh¢. * e 0,20 mg de catalisador.

Os valores determinados para gkl ndo variaram de forma significativa
dependendo do método grafico utilizado no calc@bserva-se que os catalisadores
contendo TiQ e TiG,/ZnO apresentaram ponto de carga zero entre 6cencordando
com valores encontrados na literatura (ZHANG; NO®AR014; SOUZA et al., 2016;
FERRARI-LIMA et al.,, 2015; HADJLTAIEF et al., 201&@NUENGMATCHA et al.,
2016).

Tabela 7 — Ponto de carga zero dos catalisadoresahilizados
Catalisadores

Propriedade 5”5 710-A  TiO,/ZnO-B
bHecz (ADH) 6,24 6.31 6.64
oHee; 7,15 7.09 7.16

Os valores de pkt; estam muito préximos e espera-se dessa forma,oque
comportamento em termos de adsorcao, para um mekinseja semelhante. Quando o
pH da solucéo for inferior ao pd; (6-7), a superficie do catalisador estara car@gad
positivamente e a adsor¢cdo de moléculas anibnicka¥ecida; enquanto que estara

carregada negativamente, quando o pH da solucasufmerior ao pkt favorecendo a
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adsorcdo de moléculas catibnicas. Se o pH da solisgdigual ao pHcz a carga da
superficie do catalisador é neutra.

Apesar de toda a teoria envolvida no comportameatama reacéo fotocatalitica,
no que diz respeito ao pH do meio, Malato et 109} alegam que a velocidade de uma
reacao fotocatalitica usualmente ndo sofre fofteéncia do pH do meio quando seu valor
varia entre 4 e 10. Tal hipétese sera averiguadmnakse da influéncia do pH da solucéo

no subitem 7.3 neste mesmo capitulo.

6.3. Caracterizacdo do médulo reacional

O espectro da radiacao emitida pelas lampadazgadils nas reacdes fotocataliticas

pode ser visto na Figura 46.
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Figura 46 — Espectro de emissao das lampadas: (atimica (LUCMAT) e (b) germicida (OSRAM).

A lampada fluorescente actinica (LUCMAT) apresenpitps caracteristicos na
regiao do UV (364 nm) e visivel (404 nm, 435 nm %6 5im). O pico com maior
intensidade foi identificado em 435 nm, conformeeapnta o grafico inserido na Figura
46(a). Portanto, todos os catalisadores, podematbesidos pela absocdo de radiacao
emitida pela lampada, cujos comprimentos de ondasi@ima absor¢cdo foram maiores
gue 400 nm (Tabela 2, item 6.2.4).

A lampada germicida foi utilizada como fonte deiagdo apresentou picos em
255, 312, 364, 403, 435, 507 e 546 nm (Figura 36Mbpserva-se que o pico de maior
energia se da a 255 nm, de maior intensidade,norteodos os catalisadores podem ser
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ativados, uma vez que emite o comprimento de oedassario para ativar o catalisador

(Tabela 4, item 6.2.4).
Na Figura 47 é apresentado o espectro de absomaefleente contendo os

compostos SMX e AcSMX.

Absorbancia / u.a.

r T r r T r
200 250 300 350 400
Comprimento de onda (%) / nm

Figura 47 — Espectro de absorcdo UV-Vis do efluentmntendo o antibidtico sulfametoxazol e o
metabdlito. [SMX/AcSMX] = 6,00 mg.L™*; pH = 7,00 +0,2.

O antibiotico e o metabdlito apresentam uma barmdalsorcdo praticamente na
mesma regido do espectro, com maxima absorbansacomprimentos de onda em
270 nm e 262 nm, para o SMX e para o0 AcSMX, repgmuente. Pode-se observar um
pico préximo ao comprimento de onda onde ha emis&ioadiacdo UV, portanto, os
compostos sdo mais suscetiveis a fotolise peleagéie com este tipo de radiacdo do que
com a radiacao visivel.

A intensidade da radiacdo emitida pelas lampadaafésida em cada ponto de
localizacdo dos reatores e monitorada durante 30 Anintensidade média da radiacao

incidente em cada ponto localizado dentro da umeidadcional € apresentada na Figura

48.



120

000,95

Figura 48 — Intensidade das radiacées em pW.chrconforme a posicéo do reator dentro da unidade
reacional emitidas pelas lampadas: (a) actinica; ®) germicida.

A intensidade da radiacdo emitida pela lampadaieatindo apresentou variacédo
significativa com a localizagdo dos reatores, ea &dm média 469,00 p.Wch A
intensidade emitida pela lampada germicida, tamh&onapresentou variacdo significativa
da intensidade com a posicdo dos reatores, apaesentuma intensidade média de
700,70 uW.crd. Para as reac0Oes fotocataliticas, todos os péorars utilizados.

O ponto 2 localizado ao centro foi selecionado paracompanhamento da
intensidade da radiacdo emitida ao longo do tepocaso da lampada actinica, apds o
patamar ter sido alcancado em cerca de 20 min, ho@ilwe variacdo expressiva da
intensidade durante o tempo em que as lampada® fmantidas acesas (Figura 49). No
caso da radiacdo UVC, a estabilidade foi alcangada min, como pode ser visto na

Figura 49.
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Figura 49— Intensidade da radiacdo emitida pelas tApadas: @) actinica; (A) germicida.
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Neste sentido, para considerar uma intensidaddariesde radiacao incidente no
efluente durante as reacdes fotocataliticas, clmpada actinica, o tempo comecou a ser
cronometrado apdés 20 min que a lampada foi aceparaea lampada germicida, apds 5

min.

6.4. Testes fotocataliticos

O efluente contendo os contaminantes foi submaiidotocatalise heterogénea
durante 240 min de reacado, buscando encontraratiseator com atividade fotocatalitica,
guando imobilizado em laminas de vidro.

Duas laminas de vidro com os catalisadores imalibz foram usadas em cada
teste, aproximadamente 1,00 mggram um volume de 50,00 mL, alocadas no fundo do
reator. A remocao foi avaliada por cromatografguilla e analise de toxicidade para
verificar se o efluente apos o tratamento foto@tatalapresentava uma toxicidade inferior
a do efluente inicial, evidenciando a eficiéncigpdocesso.

Primeiramente, testes preliminares de adsorcaadist foram realizados para
avaliacao do efeito da radiacdo na remocao dos astop e a determinacdo do tempo de

equilibrio de adsorcao, os resultados sdo apresEngaseguir.

6.4.1. Testes iniciais

Um dos pré-requisitos para o bom desempenho deSe®aataliticas de superficie
seria a adsorcao dos compostos antes da oxidagdd/EZ; RODRIGUES, 2004). Dessa
forma, os catalisadores foram mantidos em solugé® auséncia de luz durante 4 h, sob
aeracdo com borbulhamento com ar, para avaliampdede equilibrio de adsorcdo. A
Figura 50 apresenta os resultados para testessdecad do SMX e AcSMX, na presenca
do catalisador Ti@

A adsor¢cdo do SMX no catalisador manteve-se praBoée constante a partir de
1 h, independente do pH analisado. Para o SMX, l¢rid,0+0,2, houve maior adsorcéo,
23,71% e 24,3% foram adsorvidos nos tempos de 4 h,aespectivamente. No caso do
AcSMX, 15,63% e 16,11% foram adsorvidos em pH 700Ptha 1 h e 4 h,
respectivamente. O tempo de equilibrio para adeatgd compostos foi fixado em 1 h.
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Figura 50 — Testes de adsorcao para determinacéo tkmpo de equilibrio para (a) SMX e (b) AcSMX
em pH: (*) 4,00+0,2, @) 7,00+0,2 e ¢) 9,00+0,2. [TiQ]~1,00 mg.cn¥f; [contaminante] = 6,00 mg.L;
T=25°C +2; v, = 0,40 mL.&" +0,05.

A fotdlise foi estudada para determinar qual ra@bacutilizar nos testes
fotocataliticos. Este resultado € de extrema indpora antes de iniciar os testes
fotocataliticos, pois neste caso, busca-se uma fdatradiacdo/iluminacao eficiente para
tivar os catalisadores e a0 mesmo tempo, que rgiadke mais do que 30% o0 composto a
ser estudado. Dessa forma, o efeito da atividatbedtalitica dos catalisadores pode ser
eficientemente avaliado.

A Figura 51 apresenta os resultados com relacaefeto da radiacdo sobre a
remocgéo de SMX em fungéo do pH estudado.

Como ja foi discutido, os compostos nédo absorvesiacao visivel (Figura 47),
mas sao facilmente degradados por radiacdo nadoedgi UV. A reducdo observada na
Figura 51(a) pode ser associada a degradacdo fotmgu do composto devido
principalmente a radiagdo UV emitida em maior isigade pela lampada germicida,
apresentando altissimas porcentagens de remocaontixy primeiros 30 min de reacao
(maximo, 100%). Por outro lado, a porcentagem aeogdo com a lampada actinica
apresentou valores menores, variando com o pH do. iNeste caso, 30,55%, 12,58% e
24,77% de SMX foi removido em pH 4,00+0,2, 7,00+6,®,00%0,2, respectivamente.
Esta lampada emitia principalmente na reagido digao visivel X,5»=435 nm), o que

pode explicar as baixas porcentagens de remocampmamtaminante.
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Figura 51 — Fotolise do SMX com lampada (a) germida e (b) actinica em pH: *) 4,00+0,2;
(w) 7,0040,2; e ) 9,000,2. [SMX]=6,00 mg.L}; Pamp=15 W; T=25°C +2; v, = 0,40 mL.$" +0,05.

A fotolise também foi aplicada para remocdo do AéSMonforme apresenta
Figura 52. No caso do AcSMX um comportamento seamt¢ha fotdlise do SMX foi

observado.
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Figura 52 — Fotolise do AcSMX com lampada (a) germida e (b) actinica em funcéo do pH:
(*) 4,00£0,2; W) 7,0040,2; e ¢) 9,000,2. [AcSMX]=6,00 mg.L’; Piamp=15 W; T=25°C +2;
Var = 0,40 mL §' £0,05.

Na presenca principalmente de radiacdo UV com ad#lan germicida, o composto
foi praticamente removido logo nos primeiros 15 f1i60%) em pH 4,00£0,2, mas para
0s pHs 7,00+£0,2 e 9,00+0,2, 100% de remocédo sonientdcancada em 60 e 90 min,
respectivamente. Este resultado ja € um indicimaer resisténcia a remocao por parte do
metabolito, uma vez que para as mesmas condic@esyagdo do SMX se deu em tempos

menores.



124

Com a lampada actinica a remocao do AcSMX foi paigoificativa, mas assim
como foi para 0 SMX, a remocao dependeu do valggHloNeste caso, foram alcancadas
remocdes de 20,52%, 9,42% e 14,31% no pH 4,00+0,80+0,2 e 9,00+0,2,
respectivamente.

Com base nos resultados preliminares, foram detedas as condi¢cdes para o
estudo da fotocatalise. O tempo de equilibrio palsorcado dos compostos foi fixado em
1 h e a ldmpada actinica, pois foi a que apresam&nor porcentagem de remocdo dos
contaminantes, sendo a escolhida para avaliar ito eda atividade fotocatalitica dos
catalisadores.

6.4.2. Efeito do pH na remoc¢ao do SMX sob radiacadV-vis
Inicialmente, alguns testes foram realizados padfisar o efeito do pH na

remocao de SMX. A Figura 53 apresenta os resultadosntrados para remocao de SMX
em func¢éo do pH, utilizando o catalisador FiO
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Figura 53 — Fotocatalise SMX variando o pH em:*) 4,00+0,2; m) 7,00+0,2; e ¢) 9,00+0,2.
V=50,00 mL; [TiO;]=1,00 mg.cnf; [SMX]=6,00 mg.L™"; Pamp=15 W; T=25°C+2; v,,=0,40 mL.s" £0,05.

Apds o equilibrio de adsorgéo, observa-se que eeptagem de remocgao diminiui
com o aumento do pH. Em pH acido (4,00+0,2), maiorcentagem de remocgdo foi
alcancada (59,04%), apresentando uma tendénciangmud com o aumento do pH, pois
ao final de 240 min de reacdo, 42,96% e 35,40% MX $oram removidos em pH
7,00£0,2 e 9,00%0,2, respectivamente. Para o sathr TiQ/ZnO-A, a Figura 54
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apresenta a remocédo do SMX em 240 min de reac&er@bse que a maior porcentagem
de remocao para o SMX também foi a pH 4,00+0,208%), seguido do pH 7,00+0,2

(56,17%) e 9,00+0,2 (56,61%). Apesar do percerttaakmocao estar muito proximo, em

condi¢des acidas a porcentagem de remocao foi iapgdamente ~5% maior.
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Figura 54 — Fotocatalise SMX variando o pH:*) 4,00£0,2; ®) 7,00+0,2; e ¢) 9,00+0,2. V=50,00 mL;
[TiO »/ZnO-A]=1,00 mg.cn?; [SMX]=6,00 mg.L™"; Pianp=15 W; T=25°C +2; v, = 0,40 mL " +0,05.

Na Figura 55, observa-se que a remoc¢ao do SMX ceatalisador Ti@ZnO-B,

alcancou porcentagens de remocdo muito proximdspandentemente da variacao do pH,

assim como observado para o catalisados/Zi@D-A.
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Figura 55 — Fotocatalise SMX variando o pH:*) 4,00+0,2; m) 7,00+0,2; e ¢) 9,00+0,2. V= 50,00 mL;
[TiO 2/Zn0O-B]=1,00 mg.cni; [SMX]=6,00 mg L™; Pamp= 15 W; T=25°C +2; \, = 0,40 mL $" +0,05.
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Em pH basico (9,00+0,2) (Figura 55), o percentwalremocéo alcancado foi de
39,38%. Quando o pH do efluente era 4,00+0,2 e+D,@0 a remocado do SMX foi de
40,24% e 45,34%, respectivamente. O catalisadoesaptou a menor atividade
fotocatalitica, com menores porcentagens de rempgém o0 SMX, em comparacdo ao
catalisador TiQZnO-A e TiQ.

O processo fotocatalitico envolve varias varigvesno radiacdo, intensidade da
iluminacdo, a concentragdo do contaminante e ddisador, pH, a presenca de radicais
oxidantes ¢OH), etc.; mas também estd diretamente relacionawln a atividade
fotocatalitica do catalisador, que por sua vez wep& das propriedades
semicondutoras/eletrbnicas do mesmo; a eficiéncigprdcesso depende de todas estas
variaveis, que contribuem para a porcentagem deg&onalcancada ao final da reacéo.

Considerando especificamente, o efeito do pH sabbezmocdo do SMX, este pode
ser explicado, inicialmente, em termos da interag#oe a molécula do SMX e a particula
do catalisador. Entretanto, deve-se levar em ceregdo que o pH também tem efeito
sobre a dissociacdo da molécula e a carga supérfio catalisador; assim como a
formacéao de radica®OH em solucédo (ZHANG; NOSAKA, 2014).

O SMX tem dois estados protonados (SRINIVASAN; SARHN MANLEY-
HARRIS, 2013): uma forma cationica, se o pH <pf.,85); e anibnica, quando o pH >
pKa2(5,6); entre estes valores (pK pH < pK;2), a molécula apresenta carga neutra. Estes
estados idnicos vao estar relacionados as cargés/ps dos catalisadores no pH <qgh
ou negativas no pH > pidz

Em pH 4,00+0,2, a molécula do SMX apresenta esiioo neutro (SMX) e a
superficie do catalisador cargas positivas. No aisccatalisador Tig) os resultados
sugerem que o SMX foi mais facilmente removido g@aa forma neutra predominou em
solucéo [pKai(1,85) < 4,00+0,2 < pk(5,6)] e isso parece nédo estar relacionado com a
atracéio eletrostatica entre a superficie do, BH@s moléculas do SMXDe acordo com
Boreen, Arnold e McNeill (2004), o SMX apresentaionaabsorcdo de luz e maior
reatividade fotoquimica em sua forma neutra, legaadmeia-vida mais curta e maior
eficiéncia de decomposicdo. Isso também explicqguma fotolise do SMX sob radiacao
UV-vis, em pH 4,00+0,2 [Figura 51(b)], apresentoumaior porcentagem de remocao
(30,55%), mesmo quando o SMX nao absorve radiacdgvel’ (435 nm),

predominantemente emitida pela lampada.
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Em condi¢des acidas (pH,00), a alta concentracdo dé &l favoravel a produgdo
de radicais *OH na superficie do pi@natase (ZHANG; NOSAKA, 2014), onde as
lacunas aprisionadas na forma de ligacdo T reagir com prétons para gerar radicais
*OH adsorvidos, T{*OH), ou apds dessorcio, isto &, radicais *OH ehc&o pelo
mecanismo fotocatalitico indireto (KISCH, 2015).

Em pH 7,00, a superficie do catalisador esta cad&gositivamente e vai melhor
adsorver o SMX, carregado negativamente. A adsdegilita que as moléculas do SMX
sejam oxidadas pelas lacunas no catalisador petamsno fotocatalitico direto (KISCH,
2015).

Em condic¢bes basicas (pH 9,00), o SMX esta careegadativamente, assim como
a superficie do catalisador (pH > gd). Nesta condi¢do, ha repulsdo eletrostética estre
cargas, dificultando a adsor¢cédo do SMX na supertioi catalisador. A geracdo de radicais
*OH na superficie do TiDanatase também € comprometida nestas condi¢coe® Q.
Segundo Zhang e Nosaka (2014), um pH mais alto, lmaixa concentracdo de'Hiio
seria favoravel para a producdo de radieddH, explicando o maior rendimento na
geracdo de radicais em condicbes acidas=4pH, segundo resultados encontrados
experimentalmente pelos autores. Entretanto, eeptagem de remocéo alcancada nestas
condicdes (35,40%) pode ser atribuida possivelm&nparcela referente a fotolise e a
presenca de radicais que ainda podem ser formadossatucdo, mas em menor
quantidade.

Estas consideracgfes, explicam o efeito do pH smloemportamento fotocatalitico
do TiO,, mas ndo para os catalisadores 1Z80-A e TiGQ/ZnO-B, onde as porcentagens
de remocéao nédo sofreram forte influéncia do pH @mnOs resultados foram extremos, o
TiO./ZnO-A apresentando altas porcentagens de remog@d%d) e o TiQ/ZnO-B,
menores porcentagens de remocgao (~45%).

Se avaliarmos as propriedades semicondutoras dalsadores, foi determinado
que o TiQ/ZnO-B, em termos de propriedades eletronicas,septeu natureza pseudo-
capacitiva, ou seja, acumulando cargas na superfiom a maior taxa de recombinacao
do entre os catalisadores sintetizados. Estas ipdagles vao afetar diretamente a
capacidade de oxirredugcdo do SMX, justificando oxdoapercentual de remocéo
encontrado. Por outro lado, o H@nO-A, possui maior capacidade em transportar o

elétron e reduzir o processo de recombinacdo dams;aapresentando menor taxa de
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recombinacdo e maior tempo de vida do elétron, sasse o papel determinante no
aumento da atividade fotocatalitica, maior até ntegue a atividade do T{O

Quando comparado com o TEOo aumento na atividade fotocatalitica do
TiO./ZnO-A, foi devido ao efeito sinérgico da heterg@o dos dois 6xidos, levando a
uma atividade maior do que se cada um dos Oxidssefaisado isoladamente. Como
comentado no item 6.2.5, a separacdo das cargasadeira eficiente na interface da
heterojuncéo, reduz a taxa de recombinacdo do lpaorelacuna (Figura 38). Esse
fendbmeno interfacial aumenta a eficiéncia da sgdardas cargas e sua transferéncia até a
superficie é mais favorecida do que o processea®nbinacao.

No entanto, a fotocorrosdo do ZnO pode ocorrer goHnmmais baixo (pH < 6,00)
(HERNANDEZ-RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015). Apos arise por absorcdo
atbmica de amostras do efluente final das reacoées as catalisadores THZnO-A e
TiO,/ZnO-B, verificou-se a presenca de requicios delidaiado nos efluentes de pH
4,00+0,2. A quantidade foi muito baixa, os valoesavam préximos ao erro do
equipamento (0,02 mgl), para um limite de deteccdo 0,01-2,00 nify.Esse resultado
foi atribuido a fotocorrosdo do ZnO em pH acidoapas catalisadores com adi¢cdo do
oxido de zinco, Ti@ZnO-A e TiG/ZnO-B. O pH teve apresentou efeito sobre a
estabilidade quimica do ZnO (fotocorrosao do ZnQpéhacido).

Dessa forma, estes resultados serviram para dig@c#escolha entre o melhor pH
para se estudar a degradacdo do AcSMX. Para s téstbcataliticos subsequentes,
optou-se por estudar as reacdes em pH 7,00, na&ngesdos catalisadores Ti@
TiO,/ZNnO.

6.4.3. Cinética da remocdo do SMX e AcSMX sob radjao UV-vis

A fotodegradacéo dos compostos SMX e AcSMX sobagdai UV-vis utilizando
os catalisadores TiCe TiG,/ZnO-A e B foi avaliada para estabelecer qual alisatdor
apresenta maior atividade fotocatalitica. O peifietico diferenciado ao longo do tempo
de reacédo pode ser observado na Figura 56.

Nas condi¢Oes estudadas, o Fi®@moveu 42,96% e 25,96% de SMX e AcSMX,
respectivamente. O THXnO-A alcancou porcentagens de remocéo de 56,13%36%

para 0 SMX e AcSMX, respectivamente. Ja para o/ZiD-B, o percentual de remocéo
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foi igual a 45,34% para o0 SMX e 20,01% para o AcSI@Xcomposto AcCSMX apresentou
maior resisténcia a remocao por fotocatalise. Nargo, o catalisador heteroestruturado
TiO,/ZnO-A ainda apresentou maior eficiéncia em remowsr contaminantes se
comparado ao Ti©
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Figura 56 — Fotocatalise para remoc¢éo do (a) SMX(®) AcSMX utilizando lampada actinica ¥) com
catalisadores: ¥)TiO; (+) TiO,/ZnO-A; (m) TiO,/ZnO-B. V= 50,00 mL; [catalisadork1,00 mg.cn¥;
[contaminante]=6,00 mg.L" Piamp, = 15 W; T=25°C +2; v, = 0,40 mL.§" +0,05.

Os resultados do ajuste cinético sao apresentaddabela 8, os quais se ajustaram
a cinética de pseudo-primeria ordem, consideraingarizacbes com no minimo 6 pontos.
A constante de velocidade aparentgyfkfoi determinada pela inclinagdo da curva
In(Cio/C;) versus tempo de irradiacao.

Tabela 8 — Cinética da reacéo de pseudo-primeira dem com lampada actinica (UV-vis)

SMX AcSMX
Condlgao kaDD R2 l:1/2 kaDD R2 l:1/2
(10°.min™) (min)  (10%min™ (min)
UV-vis 0,607 0,9640 1140 05884  0,9712 1178
TiO, 1,890 0,9654 367 0,627 0,9140 1104
TiO,/ZnO-A 2,920 0,9756 237 1,000 0,9916 693

TiO ,/ZnO-B 1,420 0,9716 488 0,330 0,9815 2100

Observou-se que os compostos foram resistentesmacé® por fotocatalise no
tempo de reacdo de 240 min. Na presenca do/dinQ-A, a concentracdo do SMX foi
reduzida em 50% em 237 min de teste. JA com g, i@ tempo maior seria necessario
para que a concentracéo fosse reduzida em 50% derd88 min (~8 h). Os resultados

menos eficientes foram encontrados para 0,/ZidD-B e eram esperados devido as
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propriedades semicontudoras carateristicas do rialatsesmo quando o processo de
adsorcao das moléculas na superficie do cataliasee favoravel, em pH 7,00£0,2, para
reagir com lacunas fotogeradas, a eficiéncia dusprarte das cargas até a superficie era
inibido pela maior taxa de recombinacdo das carpasa este catalisador e,
consequentemente, também afetaria a formacao aisdxidantes em solucao.

O catalisador Ti@ZnO-A, apresentou a maior constante cinética,.2082min™,
seguido do Ti@ e TiO/ZnO-B, com 1,98.18 min® e 1,42.1F min™. Entretanto, se
comparadas, a velocidade da reacdo fotocataliti@d@a wariou significativamente,
comprovando que usualmente néo sofre forte inflaéde pH do meio quando seu valor
varia entre 4 e 10 (MALATO et al., 2009).

O composto AcSMX, mostrou ser extremantente regista fotodegradagdo na
presenca de luz e catalisadores. Independenterdentatalisador utilizado, o tempo de
meia vida foi muito maior se comparado ao SMX. Ratzir a concentracao inicial do
AcSMX em 50%, o tempo de reacdo teria que ser dritr e 35 h, um tempo muito
elevado indicando a inviabilidade do processo fat@litico, pois haveria um grande

consumo de energia.

6.4.4. Remocao dos compostos em reacao fotocateditde 12 h

Com base nos resultados experimentais, realizaumsteste fotocatalitico de 12 h
para SMX e o0 AcSMX, buscando a completa remocaaccdntaminantes, na presenca do
catalisador mais efetivo, THZNO-A. A Figura 57 apresenta os resultados paesrecao

dos compostos durante 4 e 12 h de reagéo.
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Figura 57 — Remogdo do SMX e AcSMX na presenga datalisador TiO,/ZnO-A. V = 50,00 mL;
[TiO »/Zn0-A]=1,00 mg.cn?; [SMX]=6,00 mg.L™"; Piamp = 15 W; T=25°C +2; , = 0,40 mL.§" +0,05.
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A fobtolise, reacdo sem a presenca de catalisad@o, apresentou remocao
significativa para os contaminantes estudados, uwezaque a presenca do catalisador
aumentou a remocao, melhorando a velocidade déaesagnificativamente. Apds 12 h, a
fotdlise foi responsavel por uma remocédo de 30,%2%0,02% para o0 SMX e para o
AcSMX, respectivamente.

Como previsto nos célculos da cinética de reacabga 8), um tempo maior de
reacao aumentaria a remocao dos contaminantesntlot@, a completa remocao nao foi
alcancada em 12 h de reagao, sendo 88,76% de 31366% de AcSMX removidos nas
condicOes estudadas.

Devido a estrutura complexa dos contaminantesjerse esperar uma degradacao
mais lenta, mas este resultado também pode sSeuidwiao fato de que o catalisador esta
na forma imobilizada e a quantidade massica imzsulk era baixa (1,00 mg.én néo
sendo suficiente para promover a completa remoga@ahtaminantes.

O AcSMX, mais vez apresentou caracter extremamesgestente a remocao
fotocatalitica. Este resultado mostra a importamigase tratar este contaminante, que
mostrou ser mais resistente que o0 composto origimala vez que se trata de um

metabolito originado pela excrecéo, apos consumentbiotico SMX.

6.4.5. Subprodutos formados

A partir da andlise cromatografica, foi possivel nitarar a formacédo de
subprodutos no comprimento de onda do detector OVHBLC (=270nm) para as
mesmas condi¢bes avaliadas na quantificacdo dag&naos compostos (item 5.6.2). A
Figura 58 apresenta os cromatogramas do procesgmafalitico para a remo¢do do SMX
e AcSMX.

A reacdao fotocatalitica ao longo de 12 h, levoaraacdo do AcSMX, mas também
a formacdo de subprodutos, conforme se pode obseaFigura 58(a). O mais
supreendente foi que, comparando o tempo de retelw;&ubproduto formado e o tempo
de retencdo do SMX, foram os mesmos. Isso signifieaa molécula do metabdlito foi
guebrada e formou novamente o composto originad@uotao. O subprotudo, por sua vez,

era mais susceptivel a remocao nas condi¢cdes daslia
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Figura 58 — Cromatograma das reacdes fotocatalitisa(TiO./ZnO-A) para os compostos: (a) AcSMX e
(b) SMX; (*)subproduto encontrado na remocéo de AcBIX.

Bonvin et al. (2013) observaram, experimentalmemg®,ltado semelhante a partir
da transformacéo fotolitica do metabdlito AcSMXammposto original SMX. Indicando
que este metabdlito realmente pode servir comofania ambiental de antibiotico SMX.

Este resultado também pode explicar porque o AcSMX alcancou maiores
porcentagens de remocédo nas condi¢cdes estudadasulipsodutos formados, vao
competir com o metabolito pelos fotons, pela adsoma superficie do catalisador e por
radicais oxidantes em solucdo. Ainda foi possiwificar que o subproduto monitorado
no cromatograma, foi mais susceptivel a remocacogdeSMX, pois visivelmente a area
do pico formado foi rapidamente reduzida, assimaobservado nos testes fotocataliticos
para o SMX.

Para 0 mesmo comprimento de onda utilizado no tetéfy (270nm), ndo foi
observada a formacdo de subprodutos para a reat@dida do SMX ou AcSMX e
fotocatalitica (TiQ/ZnO-A) do SMX. Este dado ndo exclui o fato de qu#tros
subprodutos estdo sendo formados durante a reatpiatalitica, pois foi determinado um
percentual significativo para a remocao dos conggsodima analise mais precisa poderia
ser obtida para a identificacdo de todos os sulbppsdormados a partir da espectrometria
de massas (HPLC/MS).

6.4.6. Ecotoxicidade

Testes de toxicidade foram realizados com o olgete avaliar e prever os efeitos
toxicos dos efluentes tratados com processo fimlg fotocatalitico (TiQZnO-A) em
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associacao as respostas bioldgicas com sementdfadelactuca sativafitotoxicidade)

e Artemia salina(citoxicidade).
a) Fitotoxicidade - Sementes de alfacé éctuca sativa)
Os efeitos apresentados sobre a porcentagem déngeém das sementes (G) e o

crescimento das raizes de cada semente germinaddfade exposta aos efluentes
avaliados, além da concentragdo inibitéria médigy)lestdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Taxa de germinacdo e comprimento das rais de alfacel(. sativa)

Amostra IG (%) ICsq Raiz (cm) ICg
CN 100+0,58 5,09+0,62

Inicial (SMX) 67+57,73 1,72+1,63
UV/Vis+SMX (4h) 93,33+11,5 50 2,03+0,50 2 545
TiO o/ZNO-A+SMX (4h) 63,3+55,07 1,70+2,51 ~
UV/Vis+SMX (12h) 9515 3,07+0,36

TiO ,/ZnO-A+SMX (12h) 98,3+2,88 4,96+0,18

CN 10041,15 4,9+0,57

Inicial (AcSMX) 97+2,88 4,77+0,29
UV/Vis +AcSMX (4h) 93,33+11,5 50 2,03+0,50 245
TiO,/ZnO-A+AcSMX (4h)  65+56,35 1,34+1,22 ~
UV/Vis+AcSMX (12h) 96,67+2,88 4,88+0,49

TiO ,/ZnO-A+AcSMX (12h) 9545 3,01+0,00

Resultados apresentados em média da triplicata (lB$¥io padrao).
CN: controle negativo.

De maneira geral, se pode observar que o prinagbaito fitotoxico foi o
comprometimento do desenvolvimento da raiz, serangal toxico significativo sobre a
inibicdo de germinacéao das sementes.

De acordo com a Tabela 9, foi observado que o SMXtrou ter maior influéncia
negativa sobre os parametros analisados na coac&atmnicial de 6,00 mgt.do que o
seu metabdlito, em comparacdo com o controle negatd efluente do processo
fotocatalitico em 4 h reacdo também apresentou infh&éncia negativa, diferente da
reacdo com maior tempo (12 h). Os processos fictditde 4 h e 12 h tiveram pouca
influéncia negativa sobre a germinacao e cresciomgmraiz.

O composto SMX pode ser considerado um produto iqairde preocupacgdo
fitotoxica, pois reduziu o crescimento de raiz. Nes;0es fotocataliticas de 4 h do SMX,
subprodutos de carater fitotoxico podem ter sidmémlos, contribuindo com o potencial

toxico sobre o crescimento de raiz, apesar deardoibido a germinacdo das sementes de
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forma significativa. Ao final do processo fotoc#tiab a concentracdo do SMX era menor,
uma vez que a molécula original foi quebrada emmasumoléculas menores, gerando
subprodutos.

No entanto, com um maior tempo de reacdo (12 lefjuente gerado apresentou
menor potencial toxico comparado ao efluente ihiia controle negativo, possivelmente
porque 0 SMX e os subprodutos formados foram pareidte mineralizados e suas
concentracdes diminuiram.

O metabdlito AcSMX, assim como o0 antibidtico SMXpresentou carater
fitotoxico para o efluente fotocatalitico de 4 mipindo o crescimento de raiz. No entanto,
as reacOes fotoliticas de 4 h e 12 h, as reac@esataliticas de 12 h e o efluente inicial
ndo apresentaram potencial fitotdxico se compatadoo controle negativo.

O caréter fitotdxico observado na reagédo de 4 e ged atribuido ao fato de que o
metabolito gerou subprodutos mais toxicos queweate inicial, dentre eles 0 SMX, como
observado nos cromatogramas avaliados na formag&sulgprodutosAE270 nm), que

apresentou potencial fitotoxico.

b) Citotoxicidade - Artemia salina

Os resultados do teste de toxicidade patamia salingpodem ser vistos na Tabela
10. Conforme metodologia de execucéo, nestes tesaigaram-se varias diluicbes (15,
35, 50, 75 e 100%) do efluente inicial e tratadwificando a influéncia na mortalidade de
Artemias apos 24 h de exposicdo. O efluente naoddi] também foi analisado. Para o
teste no controle (agua salina), a taxa de moaddidoi zero %. Os processos avaliados
foram a fotdlise e fotocatalise, em 4 h e 12 hadgdio, em pH 7,00+0,2 e concentracéo
inicial de 6,00 mg.L* de cada um dos compostos estudados (SMX e AcSMX).

De acordo com os resultados da Tabela 10, a tareodalidade para a diluicdo de
40% do efluente foi aproximadamente 7%, enquaneopguia as diluicdes do efluente em
20% e 60% a taxa de motalidade foi aproximadamé@s. As maiores taxas de
mortalidade foram encontradas para 80% e 100% ldéc&b, apresentando taxas de
mortalidade entorno de 40%.

Entretanto, segundo andlise estatistica pelo t&stett-Knott, houve pouca

diferenca (p<0,05) na taxa de mortalidade do mrasiaceo avaliada entre as diluicdes do
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efluente. Este resultado indica a impossibilidadesd calcular a concentracéo letal que
causa a morte de 50% dos individuosHfEL

Tabela 10 — Porcentagem dértemia salina viva ao final da exposicdo a diferentes diluicoeto efluente

inicial e tratado por processo fotolitico e fotocatlitico das solugBes de antibidtico (SMX) e metabtd
(AcSMX)

Amostra Porcentagem de efluente
15 35 50 75 100

Inicial (SMX) 100 a 100 a 100 a 60 b 100 a
UV/Vis+SMX (4h) 100 a 100 a 100 a 100 a 100 a
TiO »/ZnO-A+SMX (4h) 97 a 100 a 97 a 87b 57 ¢
UV/Vis+SMX (12h) 100 a 100 a 100 a 90 b 80 b
TiO/ZNnO-A+SMX (12h) 100 a 100 a 100 a 100 a 93 b
Inicial (AcSMX) 97 a 93 a 87b 93a 90 a
UV/Vis +AcSMX (4h) 100 a 100 a 100 a 100 a 100 a
TiO,/ZnO-A+AcSMX (4h) 93 a 93 a 97 a 97 a 100 a
UV/Vis+AcSMX (12h) 100 a 97 a 100 a 90 a 93a
TiO,/ZnO-A+AcSMX (12h) 90 a 93 a 100 a 100 a 80 b

Resultados expressos como média da triplicata xfzerienentos para cada diluicdo. Os simbolos a¢ In&
mesma linha indicam diferencas significativas a&hde 5% pelo teste Scott-Knott (FERREIRA, 201 1jen
as diluicdes. Controle negativo com sobrevivéneid @% dos individuos.

Se observarmos os resultados da Tabela 10, nemanegituente bruto (100%),
alcancou mortalidade de metade da populacdo tési@isando a Figura 59, para o
efluente tratado e néo diluido (100%), percebemus ajtoxicidade para os efluentes da
fotdlise (SMX ou AcSMX) em 4 h de reacado assemetsarao controle negativo, ou seja,
nao apresentam taxa de mortalidade estatisticarsagrigicativa. O mesmo resultado foi

observado para a fotocatalise do metabdlito AcSkXdeh de reacéo.

50 4 50
a
—m— Inicial (6 ppm) ( ) —&— |nicial (8 ppm) (b)
—a— UVA+SMX (4h) —&— UVA+AcSMX (4h)
—h— Bw\?jfzsnrﬁ—(ﬂaifl)x (4h) —— TiO2/ZnO-A+AcSMX (4h)
40 ¥ UVA+ 40 —¥— UVA+ACSMX (12h)
—4— TIO2/ZnO-A+SMX(12h) —&— TiO2/ZnO-A+AcSMX(12h)
= B
~ 30 = 204
@ L]
- h=}
© (]
= =
£ 201 £ 20
=} Q
£ £
104 10
0+ 0
T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Diluigées / % Diluigdes / %

Figura 59 — Curva dose-resposta para avaliacdo dasicidade frente aArtemia salina para: (a) SMX e
efluente tratado; (b) AcSMX e efluente tratado.
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Entretanto, para os efluentes dos processos corM&aSn um maior tempo de
reacao (12 h), foram os experimentos que apresemtaraior taxa de mortalidade, se
comparada ao efluente inicial; assim como foi adatalise do antibiético SMX em 4 h de
reacdo. Apesar de todos poderem ser consideradm® poxicos para @&rtemia salina
apresentaram maior toxicidade total comparadalaergé inicial.

Possivelmente, os subprodutos formados nas read®es2 h, podem ser os
responsaveis pela citotoxicidade freArtemia salinaDe acordo com Zhang et al. (2016),
a degradacéo do SMX pode produzir N-hidroxisulfamatol (HO-SMX), sabido ser mais
recalcitrante que o SMX e pode ser o responsavelqietoxidade (LI et al., 2016), além
de outros metabdlitos toxicos, assim como o AcSMKialmente (O h) mostrou ser
(Figura 61b).

O teste utilizandoArtemia salina apresentou diferenca de toxicidade entre o

antibiotico, o metabdlito e os efluentes tratados diferentes tempos de reacao estudados.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

No trabalho foi avaliada a adicdo de ZnO particolsidtetizado e obtido a partir de
diferentes precursores de zinco (nitrato e acetategndo avaliar o efeito do precursor de
zinco nas propriedades fisico-quimicas e semicamnasit

As caraterizagdes fisico-quimicas possibilitaraenidicar a presenca de ZnO na
fasewurtzitaacoplado a Ti@na fase anatase. A quantidade adicionada de Zrnioytado
foi cerca de 0,09% em peso. Na heteroestruturg/Zi® ainda foi possivel detectar a
presenca de ZnO, principalmente disperso na soedd TiQ. Todos os catalisadores
sintetizados apresentaram capacidade em absorvegida do UV-vis.

A heterojuncéo alterou as propriedades eletronidependendo do tipo de ZnO
acoplado. TiQZnO-A com ZnO sintetizado a partir do nitrato decms, mostrou ser o
catalisador com o melhor transporte e separac@arg@as fotogeradas, refletidos no maior
fotopotencial AVpcp), maior tempo de vida do €8,7s) e menor taxa de recombinagao
(2,51 x 10° s%). Por outro lado, o Ti@ZnO-B com ZnO sintetizado a partir do acetato de
zinco, apresentou carater de pseudo-capacitarmiauando cargas fotogeradas, com o
menor tempo de vida para o(4,7s) e maior taxa de recombinacéo (3,18 %<9).

Para o caso dos catalisadores estudados, que mésemfaram diferenca nas
propriedades fisico-quimicas, estas informacOesnipemn entender e explicar o seu
comportamento fotocatalitico, principalmente noocde ZnO acoplado a T¥Duma vez
qgue é a partir dele que os elétrons serdo tradefepara Ti@ quando o semicondutor
apresenta uma heteroestrutura do tipo II.

Os testes de atividade fotocatalitica mostraram G@/ZnO-A apresentou o
melhor desempenho na remo¢do de SMX e AcSMX solagé@a UV-vis (15 W), em
comparacao ao Te TiO,/ZnO-B. No entanto, o catalisador Li@presentou melhor
desempenho que o catalisador FADO-B, indicando que apesar da heterojuncédo ser
benéfica para a separacdo e transporte de cagasracteristicas eletrbnicas de cada
semicondutor devem se levadas em consideragéo.

O SMX mostrou ser mais susceptivel a remocao goc#éélise do que AcSMX.
Entretanto, ndo foi possivel alcancar remocéo cetaplos contaminantes ao final dos
tempos de reacdo observados, principalmente no dasé&cSMX. O contaminante
apresentou um tempo de meia vida entre 11 h e 3% lkempo muito elevado, indicando a
inviabilidade do processo fotocatalitico nas codeécavaliadas.
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Além disso, a fotodegradacdo do AcSMX levou a fa@@eade SMX como
subproduto. Isso significa que a molécula do méditab®i quebrada e recomposta,
gerando novamente o composto original em solu¢c&ulprotudo, por sua vez, era mais
susceptivel a remocédo nas condi¢cfes avaliadas.

Para o efluente das reacOes fotocataliticas em de hreacdo, nas condi¢cdes
estudadas, se pode observar que o principal dftoxico foi o0 comprometimento do
desenvolvimento da raiz, sem potencial toéxico fitativo sobre a inibicdo de germinacao
das sementes. Com um maior tempo de reacao (b2fyente das reacdes fotocataliticas
apresentou menor efeito fitotoxico se comparadefamnte em 4 h de reacdo. O carater
fitotoxico observado na reacéo de 4 h pode sdruatid a formacado de subprodutos com
potencial téxico sobre o crescimento de raiz, apgsando ter inibido a germinacdo das
sementes de forma significativa. Os efluentes focamsiderados pouco téxicos para a
Artemia salina.

Apesar da baixa porcentagem de remocdo dos corgates nas condicdes
avaliadas, a imobilizagdo do catalisador foi vargaj pois o vidro mostrou ser um suporte
estavel e adequado, ndo apresentando efeitos snlal@ncas nas propriedades quimicas
do catalisador, comprovando sua atuacdo como supodrte. A imobilizacdo do
catalisador foi eficiente, a perda de massa ne festmenor que 1%, além de facilitar o

manuseio do catalisador e a separa¢ao do mesnobugac reacional.
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CAPITULO 8 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para estudos futuros que venham deroergar o presente trabalho

sao propostas neste capitulo, sdo elas:

A\

vV V V V V VYV V

Imobilizacdo do catalisador:

Estudar a imobilizacdo do catalisador em outrasstigee suporte ou até mesmo no
reator como um todo, maior area de recobrimento@aatalisador;
Avaliar o reuso e sua estabilidade para varioeside operacao;

Estudar a desativacéo dos catalisadores e a fobséordo ZnO;

Sugestdes para reacoes fotocataliticas:

Avaliar a reacao fotocatalitica com outros tiposatiacao visivel, IV, etc;

Avaliar o efeito da adicdo de agentes oxidanteamock,Oy;

Avaliar o efeito da agitacao da solugéao na reacéo;

Estudar as reacdes em reatores continuos;

Identificacdo dos subprodutos formados por HPLC/MS;

Estudar a fotodegracdo da mistura dos compostos;

Estudar a associacado de procesad@n de conseguir um sistema capaz de reduzir
significativamente os microcontaminantes das aguas;

Um estudo cinético, variando concentracdo do catddir e radiacdo, também &

importante;
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APENDICE 1 — Analise cromatografica

A Figura 60 apresenta o cromatograma obtido pa@wgdo de SMX e AcSMX a
6 mg.L, onde se pode observar o tempo de retencdo decoau@osto. Os tempos de
retencdo foram de aproximadamente 10,5 min e 22 pairma o SMX e AcSMX,

respectivamente.

SMX
t,=1053

AcSIMX
t,=2212

Sinal detectado / u.a.

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo / min
Figura 60 — Cromatograma dos compostos: sulfametozal (SMX) e N-acetilsulfametoxaol (AcSMX).

Para a construcdo da curva analitica no cromatbdi@bm feitas solucbes nas
concentracdes de 1,00, 2,00, 4,00, 6,00, 8,000% 12,00 mg.E de cada composto. A partir
das areas obtidas foram ajustadas as equacOesopeatculo da concentracdo de cada
composto nas amostras de efluente sintético. Aacpadrdo obtida para o SMX pode ser vista
na Figura 61 e para o AcSMX na Figura 62 a seguir.

Desta forma, a Tabela 11 apresenta as equacOea®lip@ra a concentracdo de cada

composto a partir das curvas padréo.

Tabela 11 — Equacdes do ajuste linear da curva artta obtida por cromatografia.

Composto Concentracdo (mg.L}) R?
(area— 0,0093)
Sulfametoxazol C= ~ 09963  0,99786

(drea— 0,078)
N*-acetilsulfametoxazol ¢ == 0,9908 0,99982
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Figura 61 — Curva analitica para o padrao de sulfamtoxazol (SMX).
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Figura 62 — Curva analitica para o padréo de Riacetilsulfametoxazol (AcSMX).

Os limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQjapa equipamento CLAE-UV,
nas condi¢cdes estudadas, foram de 0,4 the 10,9 mg.[*, para o0 SMX e 0,8 mgte
1,0 mg.L* para o AcSMX.



