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ANEXO VI - NOTA NAS TESES/DISSERTACOES

As teses/dissertacdes deverdo conter uma folha posterior aos elementos pré-
textuais constando o seguinte texto informativo:

Os Programas de Poés-Graduacdo stricto sensu em funcionamento na
Universidade Federal de Cataldo (UFCAT), em virtude de procedimentos técnicos
relacionados a CAPES, continuam provisoriamente vinculados a Universidade Federal de
Goias (UFG), por isso, todos os elementos pré-textuais do trabalho apresentado estdo
identificados como Universidade Federal de Goids/Universidade Federal de Cataldo em
implantacdo, em funcdo da migracdo da BDTD ter ocorrido a partir de 16 de agosto de
2021, assim como pelo fato das pesquisas e produtos serem realizados na UFCAT.
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RESUMO

A contaminacdo de recursos hidricos proveniente de efluentes gerados por atividades
antropicas impulsiona o desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de
agua. Meétodos de degradacdo de moléculas de poluentes organicos a partir de reacdes
catalisadas por materiais cerdamicos semicondutores inovadores tém se mostrado uma
alternativa eficiente, economicamente vidvel e ambientalmente sustentavel. Neste
trabalho, nanoparticulas de ferritas de cobalto (CoFe20a), zinco (ZnFe204) e bismuto
(BizsFeOao), vanadato de bismuto (BiVOa), 6xido de zinco (ZnO) e associa¢fes entre
esses semicondutores foram sintetizadas por coprecipitacdo (CP) e coprecipitacdo
seguida de tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (CPTHAM) a 130 °C/30
min. O potencial fotocatalitico destes materiais foi avaliado em reacfes de degradacao
dos corantes: azul de metileno (AM), rodamina B (RB) e amarelo tartrazina (AT). As
amostras deste estudo também foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET), espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X (EDX), espectroscopia na regido do infravermelho (1V-
TF) e espectroscopia Raman. Os resultados das andlises de caracterizacdo estrutural e
morfolégica foram utilizados para verificar o efeito da irradiagdo por micro-ondas, apds
0 processo de coprecipitagdo, na ocorréncia de modificacbes microestruturais e
morfologicas relevantes para a propriedade catalitica fotoativada dos materiais
estudados. Dos resultados avaliados observou-se que o processamento hidrotermal com
energia de micro-ondas promoveu modificacdes na morfologia e na formacéo das fases.
No entanto, as amostras de CoFe204, ZnFe204, ZnO e estruturas oriundas da associagao
entre esses Oxidos ndo sofreram modificacbes estruturais significativas ap6s o
tratamento hidrotérmico. As amostras de BiVOas e de materiais provenientes de reacdes
contendo &tomos de bismuto e ferro mostraram dependéncia da temperatura na
formacdo de estruturas monofasicas e com alta cristalinidade. Misturas de fases
tetragonal zircbnia e monoclinica sheelita de BiVO4 e BixsFeOaso foram identificadas
apos CP, originando uma estrutura do tipo silenita monoféasica e com alto grau de
cristalinidade depois do tratamento hidrotérmico. Com a aplicacdo desses materiais na
fotocatalise heterogénea foi possivel correlacionar a eficiéncia fotocatalitica com o tipo
de estrutura apresentada. A partir da associagdo entre CoFe>O4 e ZnO, observou-se a
formagdo de uma heteroestrutura que se destacou em relacdo ao seu potencial
fotocatalitico quando aplicada nas reacdes de degradacdo dos corantes AM, RB e AT. A
heterojuncdo CoFe204/Zn0 sintetizada via CP, sem tratamento térmico posterior, ao ser
utilizada na fotocatélise heterogénea, destacou-se em relacdo aos demais materiais,
apresentando eficiéncia de degradacdo de 91% para AM, 77% para RB e 76% para AT,
em 120 min, com resposta magnética semelhante a do CoFe;Os puro. Assim, deste
estudo obteve-se, de modo simples e rapido, uma heteroestrutura magneticamente
recuperavel, com boa resposta a luz visivel e eficiente na fotocatalise de reacOes de
descoloracdo de 4gua contaminada com corantes cationicos (AM, RB) e anibnico (AT).

Palavras-chave: Ferritas; BiVOa; ZnO; Heteroestrutura; Fotocatalise Heterogénea.



ABSTRACT

Contamination of water resources from effluents generated by anthropic activities drives
the development of new technologies for water treatment. Degradation methods of
organic pollutant molecules from reactions catalyzed by innovative semiconductor
ceramic materials have proven to be an efficient, economically viable, and
environmentally sustainable alternative. In this paper, nanoparticles of ferrites from Co
(CoFe204), Zn (ZnFe204) and Bi (BixsFeOa40), bismuth vanadate (BiVOa), zinc oxide
(Zn0O), and associations between these semiconductors were synthesized by
coprecipitation (CP) and coprecipitation followed by microwave-assisted hydrothermal
treatment (CPMAHT) at 130°C/30 min. The photocatalytic potential of these materials
was evaluated in dye degradation reactions: methylene blue (MB), rhodamine B (RB),
and yellow tartrazine (YT). The samples of this study were also characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM), X-ray energy dispersion spectroscopy (EDX), infrared spectroscopy
(FTIR) and Raman spectroscopy. The results of the structural and morphological
characterization analyzes were used to verify the effect of microwave irradiation, after
the coprecipitation process, on the occurrence of microstructural and morphological
changes relevant to the photoactivated catalytic property of these materials. From the
evaluated results, it was observed that the hydrothermal processing with microwave
energy promoted changes in the size of the crystallites, in the morphology, and in the
formation of the phases. However, samples of CoFe2O4, ZnFe20s4, ZnO, and structures
arising from the association between these oxides did not undergo significant structural
changes after hydrothermal treatment. The samples of BiVOs and of materials from
reactions containing bismuth and iron atoms showed dependence on temperature in the
formation of single-phase structures with high crystallinity. Mixtures of tz and ms
phases of BiVO4 and BixsFeOso were identified after CP, originating a monophasic
silenite-like structure with a high degree of crystallinity after hydrothermal treatment.
With the application of these materials in heterogeneous photocatalysis, it was possible
to correlate the photocatalytic efficiency with the type of structure presented. From the
association between CoFe.Os4 and ZnO, it was observed the formation of a
heterostructure stood out in relation to its photocatalytic potential when applied to the
degradation reactions of MB, RB, and YT dyes. The heterojunction CoFe204/ZnO
synthesized via CP, without subsequent thermal treatment, when used in heterogeneous
photocatalysis, stood out in relation to the other materials, presenting degradation
efficiency of 91.03% for MB, 76.80% for RB, and 75 .57% for YT, in 120 min, with a
magnetic response similar to that of pure CoFe2Os. Thus, from this study, a
magnetically recoverable heterostructure was obtained in a simple and fast way, with a
good response to white light, efficiently achieving the objective of rapid purification of
water contaminated with cationic (MB, RB) and anionic (YT) dyes.

Keywords: Ferrites; BiVOs; ZnO; Heterostructure; Heterogeneous Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por novas tecnologias impulsiona as pesquisas de
desenvolvimento de materiais ceramicos semicondutores inovadores. Esses compostos
também tem sido largamente estudados por apresentarem aplicacdo potencial na
minimizagao de impactos ambientais provocados por atividades antropogénicas (Cam et
al., 2020; Camarano et al., 2020; Gao et al., 2022; Li et al., 2020; Mahmood et al.,
2018; Oliveira et al., 2020). Novos materiais com alto desempenho ambiental possuem
menor demanda de energia, menor consumo de insumos nao renovaveis e produzem
quantidade de residuos reduzida (Ferreira et al., 2014).

As variadas atividades humanas como mineracdo, agricultura, pecuéria e
industria geram diversos poluentes que contaminam lencoéis freaticos, rios, lagos e
mares, prejudicando o meio ambiente e a saide humana (Bueno et al., 2019; Lellis et
al., 2019). A partir de 1990 ocorreu, no Brasil, 0 aumento de limitagdes legais quanto
ao uso da agua, além de restricdes para descarte de efluentes nos corpos hidricos. A
Organizacdo Mundial de Saude, em 2006, apresentou novas diretrizes sanitarias para o
reuso de aguas residuais, recomendando para os 6rgaos reguladores, em diversos paises,
a pesquisa e aplicacdo de técnicas para o tratamento de efluentes, entre as quais abre-se
espaco para técnicas inovadoras ndo convencionais (Floréncio; Malpass, 2014).

O descarte inapropriado de efluentes industriais e &guas residuais causa
preocupacdo publica, além de possiveis sancdes legais, conforme previsto pela Lei dos
Crimes Ambientais (Brasil,1998). A presenca de contaminantes em ambientes aquaticos
como corantes, por exemplo, representa um risco iminente para a salide dos seres Vivos,
inclusive dos humanos. Mesmo em pequenas concentracfes, esses corantes, muito
utilizados em industrias alimenticias, téxteis, farmacéuticas, entre outras, promovem
efeitos deletérios, como a morte e 0 atraso na regeneracdo de organismos aquaticos de
elevada importancia na cadeia tréfica (Revankar; Lele, 2007; Umbuzeiro, 2012).

Os corantes, quando lancados em ambientes aquaticos, dificultam a penetracdo
da luz solar necessaria para o processo da fotossintese. Dessa forma, 0 mecanismo de
transferéncia do oxigénio entre a superficie da dgua e o ar fica prejudicado, resultando
no abaixamento da concentracdo do oxigénio dissolvido e interferindo no equilibrio do
ecossistema aquatico. Além disso, efluentes contaminados que chegam aos campos,
obstruem os poros do solo, resultando em perda de produtividade, ja que a textura do

solo fica endurecida, dificultando a penetracdo das raizes. A exposicdo cronica as



substancias quimicas presentes nos corantes também esta associada ao desenvolvimento
de doencas como o cancer e distlrbios hormonais em animais e seres humanos
(Maheshwari et al., 2021; Mercola, 2020; Singh; Chadha, 2016).

Os sistemas de tratamento de efluentes utilizados atualmente ndo foram
desenhados para remover compostos com alta colora¢do (Umbuzeiro, 2012). Ainda nédo
existe um sistema geral que seja eficaz ambientalmente e economicamente viavel para o
tratamento desses residuos. Desse modo, tornam-se relevantes os estudos que tem como
objetivo o desenvolvimento e/ou melhoria de tecnologias capazes de proporcionar a
mineralizacdo completa desses compostos.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tem sido amplamente investigados
como uma alternativa para o tratamento de efluentes (lkram et al., 2021; Rueda-
Marquez et al., 2020). Estes processos se baseiam na geracdo de radicais altamente
reativos, tais como o radical hidroxila (*OH), um oxidante forte, ndo seletivo, que reage
com a maioria dos compostos organicos de forma rapida. Dentre as maneiras de gerar
esse radical, responsavel pelas reacdes de fotodegradacdo, esta o uso de semicondutores
fotoativados, em reacdes de fotocatalise (Brito; Silva, 2012; Mourao et al., 2009).

A utilizacdo de materiais semicondutores como fotocatalisadores nos processos
de remediacdo de &guas contaminadas por compostos organicos, apresenta grande
potencial para aplicacdo em larga escala ja que tem apresentado resultados relevantes
(Gao et al., 2022; Germani et al., 2021; Gongcalves et al., 2019; Hariganesh et al., 2020;
Oliveira et al, 2020; Rafiq et al, 2021; Santos et al., 2015; Subramanian et al, 2014).

Desse modo, a investigagdo dos métodos de sintese dos materiais utilizados nos
POAs, bem como dos efeitos inerentes a estratégia empregada na sintese e nos ensaios
fotocataliticos, pode auxiliar a compreensdo dos parametros que influenciam na eficacia
da fotocatéalise tal como no processo de descoloracdo de aguas residuais.

Concernente ao contexto apresentado, o presente trabalho tem como objetivo o
estudo da influéncia das rotas sintéticas: coprecipitacdo (CP) e coprecipitacdo seguida
de tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (CPTHAM), na obtengdo das
ferritas de Co?*, Zn?* e Bi*; BiVO4; ZnO e combinagBes desses 6xidos para formagio
de heteroestruturas. A avaliacdo das estruturas dos materiais sintetizados busca a
compreensdo das propriedades fotoquimicas intrinsecas a esses semicondutores, em
relacdo ao seu potencial como fotocatalisadores, por meio da aplicacdo no processo de
degradacéo dos corantes azul de metileno (AM), rodamina B (RB) e amarelo tartrazina

(AT), em agua, via fotocatalise heterogénea.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Processos Oxidativos Avancados

As atividades antropicas geram efluentes, sejam domésticos ou industriais, que
poluem as aguas receptoras, uma vez que sdo ricos em material organico e cargas
toxicas diversas, caracterizando-se como fonte de proliferagdo de microorganismos
(Costa; Cangerana, 2016). Os rejeitos podem conter compostos organicos volateis ou
semi-volateis, agrotoxicos, 6leos e gorduras, corantes, metais pesados, recalcitrantes,
surfactantes, lacteos, biocidas, entre outros (Huijie et al., 2022; Fioreze et al., 2014;
Ziolli; Jardim, 1998). Esses contaminantes sdo extremamente varidveis, em todos os
aspectos fisico-quimicos e bioldgicos, 0 que exige métodos de tratamento dos efluentes
mais rigorosos que 0os comumente empregados.

Os principais métodos utilizados nos processos de tratamento de agua e efluentes
correspondem a um conjunto de operacBes unitarias aplicado a aguas residuais,
industriais ou sanitarias, a fim de que se obtenha o melhor rendimento na remocéo de
contaminantes, associando eficiéncia e baixo custo operacional e de construcdo
(Dezotti, 2008). Esses tratamentos convencionais sdo processos fisicos que envolvem:
(i) separacdo de fases (sedimentacdo, decantacdo, filtracdo, flotacdo, etc.); (i) transicdo
de fases (destilacdo, evaporacdo, cristalizacdo); (iii) transferéncia de fases (adsorcéo,
extracdo por solventes) e (iv) separacdo molecular (ultrafiltracdo, osmose reversa,
dialise) (Brito; Silva, 2012; Freire et al., 2000; INCT, 2022).

De forma geral, esses procedimentos permitem uma depuracdo dos efluentes,
porém, as substancias poluentes ndo sdo degradadas nem eliminadas, ocorrendo apenas
a transferéncia para uma nova fase, gerando um concentrado de contaminantes. Desse
modo, 0s processos atualmente empregados para tratamento de residuos, em larga
escala, ndo correspondem, ainda, as tecnologias desejaveis, baseadas na sustentabilidade
ambiental. Os rejeitos sdo muitas vezes compostos de substancias de alta toxicidade, por
essa razéo, a destruicdo do contaminante torna-se uma op¢do mais interessante.

A degradacdo de poluentes orgénicos pode ocorrer por métodos fisicos,
biologicos ou quimicos, podendo ser citados, dentre os mais utilizados, a incineragdo e
o0 tratamento biologico (Brito; Silva, 2012). O uso de oxidantes fortes para o tratamento
de desinfeccdo de agua é antigo e surgiu como um dos métodos convencionais de

destruicdo de poluentes. Contudo, esses processos também apresentam suas limitacdes



e desvantagens, como, por exemplo: a liberacdo de gases toxicos e necessidade de alta
quantidade de energia na incineracdo; geracdo de compostos ndo-biodegradaveis;
producdo de grande quantidade de biomassa; longo tempo envolvido para a oxidagao;
pequena faixa de pH e temperatura, nos sistemas bioldgicos de tratamento (Teixeira;
Jardim, 2004).

Em 1973, durante o primeiro Simpdsio Internacional em Ozo6nio para
Tratamento de Aguas e Efluentes, foi utilizada pela primeira vez a terminologia
“Tecnologias de Oxidagdo Avangada”, em um trabalho onde combinou-se 0z6nio e
radiacdo ultravioleta para oxidar complexos de cianeto. Além disso, Fujishima e Honda
(1972) descreveram a oxidacdo da agua em suspensdo de didxido de titanio (TiO2),
resultando na geracéo de hidrogénio e oxigénio. A partir disso, diversas pesquisas foram
realizadas com o objetivo de compreender processos fotocataliticos envolvendo a
oxidacdo da &gua e ions inorganicos resultantes da fotoirradiacdo de semicondutores.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) caracterizam-se pelas reacdes de
oxidacdo-reducdo das espécies envolvidas, em que um oxidante sofre o processo de
reducdo e recebe elétrons de uma espécie redutora que oxida, perdendo elétrons. Nessas
reacOes ocorre a geracdo de espécies transitorias oxidantes, principalmente radicais
*OH, os quais possuem elevado potencial de oxidacdo, o que promove o favorecimento
termodindmico e cinético para as reacfes de degradacdo. Sendo assim, a remoc¢édo de
poluentes apresenta alta eficiéncia, com velocidades de reacbes radicalares bem
elevadas. Esses processos, como exemplo a quimica de Fenton, fotolise e fotocatalise,
sondlise, além das tecnologias de oxidacdo eletroquimica, sdo rapidos e nao seletivos,
capazes de degradar inameros compostos, independente da presenca de outros (Ahmed
etal., 2011; Aradjo et al., 2016).

Radicais *OH podem ser formados a partir da acdo de diversas espécies
oxidantes, por varios processos que sdo classificados em sistemas homogéneos ou
heterogéneos, conforme a auséncia ou a presenca de fotocatalisadores na forma sélida;
da fotoativagdo de materiais semicondutores, como o TiO»; além da possibilidade de
estarem ou ndo sob a presenca de radiagdo luminosa. Na presenca de luz séo definidos,
entdo, como irradiados e na auséncia de radiagdo luminosa, ndo irradiados (Rueda-
Marquez et al., 2020), conforme descrito na Figura 1. Quando a producdo de radicais
hidroxila é proporcionada pela incidéncia de luz e posterior absor¢do de fotons pelos

catalisadores, esse processo € denominado fotocatéalise.



As reacOes de oxidacdo podem ocorrer mediante a aplicacdo da radiagéo
ultravioleta (UV), visivel ou utilizacdo de agentes oxidantes fortes como 0z6nio (O3) e
peroxido de hidrogénio (H20.), bem como diferentes possibilidades de combinagdes
provenientes da radiacdo e desses reagentes, funcionando como o passo inicial da

ativacdo do sistema catalitico (Aradjo et al., 2016).

Figura 1: Fluxograma descritivo dos processos oxidativos avangados. Fonte:
(Gromboni; Nogueira, 2008; Rueda-Marquez et al., 2020; Sirés et al., 2014; Teixeira;
Jardim, 2004).
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Associagio com outros processos

Os POAs podem ser usados para destruir compostos organicos em fase aquosa,
gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida, promovendo a mineralizacdo da matéria
contaminante em espécies ndo tdxicas como didxido de carbono, agua e sais
inorganicos. Além disso, esses processos podem ser utilizados associados a outros
métodos, como forma de pré ou pos-tratamento, sendo possivel aplica-los para tratar
contaminantes cuja concentracdo seja muito baixa: ppb, por exemplo. (Ahmed et al.,
2011; Sirés et al., 2014).

A aplicacdo dos POAs em conjunto com processos convencionais € possivel,
seja para o favorecimento dos processos biologicos de remogéo ou para utilizagdo como

uma etapa de tratamento final, com o objetivo de remover recalcitrantes oriundos dos



processos bioldgicos aerobio e/ou anaerdbio. Com isso, ocorre uma diminui¢do do custo
de implantagdo e manutengéo (Costa; Cangerana, 2016).

O radical *OH reage rapidamente e de forma indiscriminada com muitos
compostos organicos e, a depender da estrutura do contaminante, pode ocorrer trés
mecanismos diferentes: abstracdo do atomo de hidrogénio, adicao eletrofilica a dupla
ligacdo ou transferéncia eletronica (Moraes et al., 2006). O resultado é a formacédo de
radicais organicos que reagem com oxigénio, dando assim, inicio a uma série de reacoes
de degradacdo que podem gerar especies indcuas, como sais organicos, COz e H20. A
recombinacéo radical-radical leva ao término da cadeia de reacdo (Araujo et al., 2016;
Fioreze et al., 2014; Herrmann, 2005).

Os compostos poluentes podem ser oxidados pelos radicais *OH por meio da
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacédo 1). De modo posterior, 0s
elétrons da banda de conducdo, livres ou presos na superficie, reduzem o oxigénio
molecular adsorvido, resultando na formacdo de superdxido (Equagdo 2). E,
subsequentemente, H.O, € gerado (Equacbes 3 e 4), reduzindo a probabilidade de
recombinacdo do par elétron/buraco (e/h*) (Nogueira et al., 2007).

Os intermediarios originados nas etapas reativas iniciam reacfes subsequentes
de degradacdo oxidativa, podendo formar subprodutos ou serem totalmente oxidados,
dependendo das condicdes e substratos a serem degradados (Mourdo; Mendonga, 2009).

*OH +RH — R* + H20 1)
e+0,—02° (2)

0,°* + H2O — HO2* + HO 3)
2HO2* — H202 + O2 (4)

Os atomos de hidrogénio produzidos pela decomposi¢do de RH, sob a acdo da
energia radiativa, migram através da matriz e reagem seletivamente com as hidroxilas.
Esse mecanismo de reacdo de degradacao ocorre em hidrocarbonetos alifaticos (Fioreze
etal., 2014).

A transferéncia do atomo de hidrogénio pode acontecer por meio de mecanismos
distintos, de acordo com a quantidade de etapas cinéticas (1 ou 2) ou pelo movimento
concertado de um préton e um elétron, ambos partindo de um mesmo sitio doador para

um mesmo sitio aceptor (Santos et al., 2021).



As reacOes de adicdo eletrofilica ocorrem, geralmente, em hidrocarbonetos
insaturados ou aromaticos. Dessa forma, compostos organicos que contém ligacdes ©
resultam em radicais organicos, por meio da incorporacdo do radical hidroxila a cadeia
organica, visto que o radical *OH atua como excelente eletrofilo, conforme representado

pelas Equacdes 5 e 6 (Nogueira et al., 2007).

*OH + PhX — OH-PhX® (5)

R R R R

. - o >- Q:DH
+ 6
RﬁR DH%R R (6)

Nas reacOes onde o radical hidroxila oxida as moléculas do contaminante por
transferéncia eletrénica, o elétron desemparelhado é transferido do *OH para uma
molécula do poluente, tendo como produto anions ou moléculas neutras. Em reacGes em
que a abstracdo de hidrogénio e a adicéo eletrofilica sdo desfavorecidas, como no caso

de hidrocarbonetos clorados, ocorre a transferéncia de elétrons (Equagéo 7).
*OH + RX — RX"® + OH" (7)

Comumente a reacdo de transferéncia eletronica é menos favoravel devido a alta
energia requerida para reorganizacdo das moléculas durante a geracdo do ion hidroxila
hidratado. Dessa forma, os mecanismos de abstracdo de hidrogénio e de adicdo
eletrofilica sdo vias de ataque mais provaveis dos radicais hidroxila aos compostos
poluentes organicos e inorganicos (Legrini, et al., 1993).

Além destas reacOes de formacdo de intermediarios, outras reacdes radicalares
indesejaveis podem ocorrer (Equacdes 8 e 9) como, por exemplo, a reacdo entre radicais
hidroxila. No @mbito da oxidacdo de compostos organicos, devido ao consumo dos
radicais *OH, essas reacGes prejudicam a eficiéncia do processo de fotodegradacao
(Brito; Silva, 2012).

2°0H — H02 8)
H20,+ *OH — HO2* + H;0 9)

A predominancia de uma ou outra reacdo é determinada por diversos fatores,
como a presenca e concentracdo de substrato organico, bem como sua recalcitrancia,
(Nogueira et al., 2007).



2.2 Fotoquimica

De acordo com Pignatello et al. (2006), os POAs podem ser Quimicos (processo
Fenton — Fe?'/H;02), Sonoquimicos (Ultrassom - US -, 0s/US, H202/US,
Fotocatalise/US, Sono-Fenton), Eletroquimicos (Oxidacdo anddica, Eletro-Fenton,
Fotoeletro-Fenton, Sonoeletroquimico, Sonoeletro-Fenton) e Fotoquimicos (H20./UV,
0s/UV, 03/H,02/UV, Foto-Fenton - Fe?*/H,02/UV -, Fotocatélise heterogénea).

Dentre os varios tipos de mecanismos de producdo do radical hidroxila
investigados pela comunidade cientifica, os processos fotoquimicos (homogéneos ou
heterogéneos) tem demonstrado alta eficiéncia na degradagcédo de compostos poluentes,
sendo amplamente estudados nas Gltimas décadas (Araujo et al., 2016; Herrmann, 2005;
Legrini, et al., 1993; Nogueira et al., 2007; Ziolli; Jardim, 1998).

A associacdo da irradiacdo UV com agentes oxidantes fortes como, peroxido de
hidrogénio (H202), ozbnio (Os) e catalise com Oxidos semicondutores possibilita
diversos tipos de POAs fotoquimicos com potencial para destruicdo de poluentes. A
degradacdo pode ocorrer por meio de reacdes de: fotodecomposi¢do, com base na
irradiacdo ultravioleta ou luz visivel; excitacdo e degradacdo de moléculas de poluentes;
oxidagdo por acdo direta de H20. e Oz e oxidacdo por fotocatdlise com oOxido
semicondutor, levando a formacéo de radicais *OH (Araujo et al., 2016).

Na fotocatalise a geracdo de radicais *OH ocorre por intermédio de um processo
catalitico, em que um material semicondutor atua como fotocalisador das reacdes. Desse
modo, esse processo é capaz de permitir a remocdo de poluentes sem 0 consumo
excessivo de reagentes como em outros POAs, por exemplo, H20.,/UV e O3/UV
(Teixeira; Jardim, 2004).

2.2.1 Fotocatalise heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea foi publicado pela primeira vez em 1976
por Carey et al., 0s quais demonstraram o potencial do uso de 6xidos metalicos para
promover a producdo de peroxido de hidrogénio sob condic¢des de irradiacdo UV. Estes
pesquisadores sdo citados como os primeiros a aplicar TiO2 como fotocatalisador para a
degradacdo de um composto poluente, no caso PCBs (bifenilpoliclorado), substancia

muito perigosa da classe dos organoclorados (Galvez et al., 2014).



Apo0s a publicacdo de Carey e colaboradores, essa area de pesquisa cresceu e se
ramificou em vérias direcdes. Esse trabalho direcionou, ao longo dos anos, estudos que
podem ser classificados em diversas subéreas: (i) propriedades e os mecanismos da
fotocatalise; (ii) outros materiais fotocataliticos além do TiOg; (iii) fotocatalise
combinada com outros processos oxidativos; (iv) projetos de reatores fotocataliticos; (V)
testes com diversos semicondutores e combinagdes dos mesmos para degradacdo de
variados tipos de contaminantes, entre outros (Yargeau; Metcalfe, 2017).

A fotocatalise heterogénea corresponde a um tipo de POA fotoquimico, uma
tecnologia de foto-inducdo que atua sobre o catalisador solido (superficie e suspensao)
semicondutor, sob irradiacdo UV ou luz visivel, cujo processo pode ser observado na
Figura 2. No catalisador semicondutor existe uma diferenca de energia entre a banda de
valéncia (BV - regido de energia mais baixa) e a banda de conduc¢édo (BC — regido de
energia mais alta), denominada energia de bandgap (Ec) (Angelo et al., 2013; Santos,
2017; Troque et al., 2018).

Figura 2: Esquema da atuacdo do processo fotocatalitico no semicondutor. Fonte:
(adaptado de Angelo et al., 2013; Aradjo et al., 2016).
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As reacdes de fotodegradacdo sdo viabilizadas pela formacdo de pares e/h*,

gerados quando um semicondutor € irradiado com fotons de energia maiores ou iguais



ao seu bandgap (kv > Eg), provocando uma transi¢do eletronica (Equagdo 10). Essa
irradiacdo ocorre por meio de luz com comprimento de onda dado por 4; = i—‘c; , no qual

h é a constante de Planck e ¢ a velocidade da luz. A recombinacgdo das cargas libera
energia em forma de calor (Marques et al., 2017).

Nos semicondutores constituidos por solidos nanocristalinos, as cargas do par e
/h* geradas na superficie da particula podem produzir sitios oxidantes e redutores
altamente reativos. O processo de reducdo ocorre por meio da transferéncia do elétron
da BC para um aceptor de elétron adsorvido na superficie do semicondutor, geralmente
0 O.. Entretanto, admite-se que a principal rota de degradacdo ¢ mediada pelo radical
*OH, proveniente da reacdo da lacuna (BV) com o ion hidroxila das moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor (Equacdo 11) (Herrmann, 1999; Vargas et al.,
2018).

Semicondutor + hv — Semicondutor(e ., + h¥gy,) (10)

h* + H;0(q45) > * OH + H* (11)

Assim, no processo global de fotodegradacdo de um determinado composto
organico a partir de semicondutores fotoativados, ocorre a oxidacdo completa, Equacéo
12. Todavia, em varios processos utilizando semicondutores ou outros fotocatalisadores,
a oxidacdo completa do contaminante ndo € alcancada, podendo ocorrer a formacao de
subprodutos de degradacéo (Mourdo; Mendonca, 2009).

semicondutor

Poluente + 0, ——— CO, + H,0 + Minerais (12)
hv > E;

Segundo Herrmann (2005), as rea¢des ocorrem na fase adsorvida na superficie
do solido semicondutor que se encontra na presenca de uma fase fluida (gas ou liquido).
Os fotons sdo absorvidos pelo sélido, o qual promove a formagdo dos pares e/h*
(“fotoelétrons” e “fotoburacos™). O par e/h* propicia as reacdes de transferéncia de
elétrons para as moléculas receptoras, como ionossorcdo (fornecendo ou recebendo
elétrons da espécie a ser adsorvida para que esta se torne anidnica ou catibnica),
neutralizacdo de cargas, formacéo de radicais e reacoes de superficie. Os ions formados

reagem em seguida, dando origem aos intermediarios e produtos finais.
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A eficiéncia da fotocatalise heterogénea esta associada a competicdo entre o
processo de retirada do elétron da superficie do semicondutor pelo oxigénio e o
processo de recombinacdo do par e/h’, o qual reduz a atividade fotocatalitica
(Herrmann, 2005). Os processos heterogéneos também apresentam dependéncia da
adsorcdo de reagentes nos sitios ativos na superficie do catalisador e, posterior
dessor¢do de produtos formados, indicando que as caracteristicas da area superficial e
estrutura dos catalisadores interferem fortemente na eficiéncia e estabilidade dos
mesmos, além da energia emitida pela radiacéo incidente (Ajmal et al., 2016).

Na auséncia de ‘“sequestradores” apropriados para os buracos e elétrons, a
energia armazenada é dissipada dentro de poucos nanosegundos pela recombinagdo. Um
“sequestrador” pode prender o elétron ou o buraco, evitando a recombinagdo e
colaborando para a ocorréncia das reacfes redox subsequentes, o que possibilita a
atuacdo do elétron livre nas reacdes como agente redutor (+0,5 a -1,5 eV) e do buraco
como um oxidante poderoso (+1,0 a +3,5 eV). O poder oxidante dos buracos esta, direta
ou indiretamente, associado & maioria das reacfes de fotodegradagdo (Hoffman et al.,
1995).

Assim, o comportamento fotocatalitico é compreendido a partir de dois possiveis
mecanismos de fotodegradacdo: o direto e o indireto, ambos capazes de oxidar residuos
de poluentes até sua completa ou parcial degradacdo. No processo direto ocorre a
transferéncia de carga diretamente do fotocatalisador para a molécula do contaminante,
devido sua adsorcdo na superficie, resultante do aprisionamento do buraco. O estado de
radical reativo formado na superficie pode decair como resultado da recombinag¢do com
um elétron, regenerando o catalisador (Rauf; Ashraf, 2009).

No processo indireto, os pares e/h* sdo fotogerados na superficie do catalisador,
assim como ja observado na Equacdo 10 e o buraco € preso pelas moléculas de H20,
levando a formacéo de espécies radicalares *OH e H* (Equacdo 11). A formacdo de
H20. pode ocorrer e se decompor em mais radicais OH™ a partir da reacdo com o O
fornecido pelo meio (Equagdes de 13 a 16). Esses agentes oxidantes, formados por
intermédio desse mecanismo, reagem posteriormente com a molécula do contaminante,

produzindo intermedidrios e produtos finais (Equagéo 17) (Rauf; Ashraf, 2009).

0, + 2e™ - 02_'(ads) (13)

0z *(aas)t H* & HO, (ads) (14)
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HOE (ads) - HZOZ(ads) + 02 (15)
HZOZ(adS) - 2HOEads) (16)

HO® + contaminante — intermediarios —» CO, + H,0 a7

A radiacdo eletromagnética utilizada para ativar as reacdes, geralmente, possui
comprimento de onda (1) entre 100 e 400 nm (UV), classificada como UV-A: 400 a 315
nm, conhecida por onda longa (3,10 a 3,94 eV) UV-B: 315 a 280 nm, onda média (3,94-
4,43 eV) UV-C: 280-100 nm, denominada UV curta (4,43-12,4 eV) (Rocha et al.,
2015). Conforme demonstrado pelos estudos presentes na literatura até o presente
momento, apesar de a luz UV-A apresentar menor energia no espectro eletromagnético
referente a radiacdo UV, a mesma fornece fotons suficientes para a ativacdo do
catalisador, além dos estudos empregando a luz visivel (Gao et al., 2022; Germani et
al., 2021; Gongalves et al., 2019).

Os fotocatalisadores solidos que atuam nos sistemas heterogéneos séo,
comumente, oxidos semicondutores como: TiO2, SnO., ZnO, ZnS, CdS, WO3, entre
outros, formando duas fases distintas no sistema catalitico. Muitos desses materiais
apresentam bandgap de energia correspondente aos comprimentos de onda da regido
UV como o TiO2 (A = 388 nm), agindo nos processos de oxidacéo e reducdo mediados
pela luz devido a sua estrutura eletrénica (Hoffmann et al., 1995; Vargas et al., 2018).
Porém, a possibilidade de utilizacdo de luz visivel/solar para iniciacdo das reacGes
fotocataliticas tem se mostrado interessante, considerando a diminuicdo de riscos e de
custos (Bethi et al., 2016).

Byrappa e colaboradores (2006), documentaram resultados utilizando ZnO puro,
sintetizado via hidrotermal (T=150 °C e P= 20-30 atm) por 40 h, a partir de cloreto de
zinco e hidréxido de sédio. O comportamento fotocatalitico do ZnO, irradiado por luz
solar, foi testado na degradacdo do corante RB em agua. A avaliacdo da cinética de
degradacdo das moléculas organicas mostrou que a reacdo é de 12 ordem. A eficiéncia
de degradacdo de RB foi de 88,6 %, além de 85,9% de degradacdo em tratamento de
efluente real contendo esse corante. Além disso, ocorreu uma reducdo na demanda
quimica de oxigénio do efluente, o que indica a destruicdo completa das moléculas,
juntamente com a remocdo da cor. A degradacdo fotocatalitica de RB mostrou
dependéncia em relagdo a varios parametros cinéticos, como a natureza e concentracdo

do corante, temperatura da solugéo, concentragdo do semicondutor, pH, etc.
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Qutub et al. (2022), relataram a degradacéo fotocatalitica aprimorada do corante
“acid blue” usando nanoestruturas de CdS dopadas com nanocompdsitos de TiO.. As
nanoestruturas foram produzidas pela técnica de precipitacdo quimica simples e
modificada. A dopagem de CdS com TiO. teve como intuito melhorar a eficiéncia
catalitica do dioxido de titanio na regido do visivel. Uma eficiéncia de 84% na
degradacdo do corante apds 90 min de irradiacdo de luz visivel foi observada para a
aplicacdo do nanocomposito em comparacéo a 68% e 9% de eficiéncia de degradacéo
utilizando matrizes de CdS e TiO- puros, respectivamente, nas mesmas condic¢des. Essa
eficacia fotocatalitica aumentada foi conseguida pela diminuicdo da recombinagdo dos
portadores de carga, como resultado da separacdo de carga aprimorada e ampliacdo da
resposta do TiO: a luz visivel.

Os resultados dessas pesquisas demonstram estratégias distintas que buscam um
objetivo em comum: produzir materiais semicondutores com alto potencial
fotocatalitico mediante irradiacdo por luz visivel. A possibilidade de redugdo de custos
do processo com o uso de energia solar torna essa tecnologia mais atrativa para
aplicacdo no tratamento de efluentes industriais, por exemplo, além de atribuir carater
sustentavel, com o uso de energia renovavel. Portanto, o desenvolvimento de
semicondutores com caracteristicas desejaveis € uma area em expansao, que abrange 0s
estudos que contribuem para a compreensdo da influéncia dos métodos de sintese na
estrutura desses materiais, bem como a relacdo dessas caracteristicas estruturais com as

propriedades apresentadas pelos mesmos.

2.3 Materiais Semicondutores

O estudo das propriedades elétricas em diferentes materiais € uma das bases de
grande importancia na descricdo das aplicacbes dos mesmos. A eletricidade ligada a
matéria esta associada a capacidade de um determinado material conduzir corrente
elétrica. A condutividade em sélidos resulta da mobilidade dos portadores de carga, em
resposta a um campo elétrico aplicado (Angelo et al., 2013; Rogers et al., 2015; Terna
etal., 2021).

Os semicondutores sdo solidos, geralmente cristalinos, com condutividade
elétrica intermediaria, na faixa entre 102 e 10% S cm™ (Angelo et al., 2013). Em
materiais isolantes os elétrons sdo impedidos de serem promovidos da banda de

valéncia para a banda de conducédo devido a descontinuidade de energia entre as bandas.
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Ja os condutores apresentam niveis de energia continuos, com auséncia de separacao
entre as BV e BC (Teixeira; Jardim, 2004), conforme ilustrado na Figura 3.

Os solidos semicondutores sdo capazes de modificar sua condicdo de isolante
para condutor com muita facilidade, uma vez que possuem uma banda proibida
intermediaria entre as bandas de valéncia e de conducao do atomo. Eles apresentam uma
banda de condugdo “quase-vazia” (maior energia) e uma banda de valéncia (menor
energia), “quase-cheia” de elétrons. A diferenca de energia entre a BV e BC (Eg) em
um semicondutor é geralmente na faixa entre 1 e 4 eV, o0 que corresponde a regido de
energia proibida. A Eg corresponde & energia minima necessaria para ocorrer a
excitacdo do elétron e sua transi¢do de uma banda de menor para outra de maior energia
(Angelo et al., 2013; Mourdo; Mendonga, 2009; Teixeira; Jardim, 2004; Terna et al.,
2021).

Figura 3: Niveis energéticos dos materiais. Fonte: (adaptado de Teixeira; Jardim, 2004).
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conducio
h* Banda de
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Banda de oy ) O) Banda de Banda de
valéncia - valéncia valéncia
ISOLANTE SEMICONDUTOR CONDUTOR

A origem das bandas em solidos é descrita pela Teoria do Orbital Molecular, a
qual indica que a combinacdo linear de orbitais atbmicos de dois a&tomos contribuintes
da origem a dois orbitais moleculares que possuem energias distintas, um ligante e um
antiligante. Uma “combinagdo linear” é uma soma dos coeficientes ponderais.
Considerando que um numero incontdvel de &tomos forma um solido, ocorre a
superposicao de orbitais adjacentes que formam as ligagcdes. Assim, a medida que 0s
atomos colidem efetivamente, mais orbitais moleculares sdo gerados, originando um
conjunto de orbitais ndo degenerados que constituem uma banda, conforme pode ser
observado na Figura 4 (Bueno et al., 2019; Shriver; Atkins, 2008).
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A sobreposicdo de orbitais do tipo s, p ou d formam as bandas. Uma diferenca
energeética entre 0s orbitais constituintes, ligantes e antiligantes, pode dar origem a uma
falha entre as bandas, referente a banda proibida ou bandgap. Vérios semicondutores
possuem Eg suficiente para promover ou catalisar uma grande variedade de reagOes

quimicas de interesse ambiental.

Figura 4: Formacdo de uma banda a partir do enfileiramento de N atomos. Fonte:
(Bueno et al., 2019).
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“ NIRRT
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A equacdo de Fermi (18) descreve a forma como as bandas sé&o ocupadas,
indicando a probabilidade de um elétron livre ser encontrado em um determinado estado

de energia (E).

f(E) = —f> (18)

1+e< KpT

O termo E: corresponde ao nivel de Fermi, um pardmetro de referéncia do
material, importante na predicdo de seu comportamento elétrico. A temperatura absoluta
do sistema é expressa por T, em kelvin, e ky é a constante de Boltzmann (1,38 1023
JIK). Essa fungdo determina que & temperatura 0 K, a probabilidade de ocupacdo de um
estado inferior ao Er é de 100% (f = 1) e nenhuma chance (f = 0) de encontrar um

elétron livre em niveis com energia acima de Er. Com 0 aumento da temperatura 0s

15



estados energéticos acima do nivel de Fermi podem ser preenchidos, uma vez que 0s
elétrons adquiram energia suficiente (Rogers et al., 2015).

Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos. Os
intrinsecos sdo aqueles referidos como elementos puros (Si, Ge) e 0s extrinsecos sao
dopados com outros materiais, denominados de impurezas, podendo ser do tipo n ou p
(Terna et al., 2021).

2.3.1 Semicondutores intrinsecos

Um semicondutor intrinseco é classificado como um material puro, em que o
namero de buracos é igual ao nimero de elétrons na BC, conforme ilustrado na Figura
3. Nesse tipo de semicondutor a Ec € pequena, o que favorece a transferéncia de
elétrons para a BC, mesmo com energia disponivel em temperatura ambiente. Nos
semicondutores intrinsecos o Er se encontra entre a BV e a BC. O nimero de pares e/h*
é dependente da temperatura, sendo que, conforme esta aumenta o numero de pares €’
/h* eleva-se, e, consequentemente, a corrente gerada no semicondutor também aumenta.

O inverso acontece quando ha diminuicdo da temperatura (Yacobi, 2003).

2.3.2 Semicondutores extrinsecos

O material pode apresentar semiconducdo extrinseca relacionadada a presenca
de impurezas (dopantes), o que representa um fator que influencia o comportamento
elétrico de um semicondutor. Ao adicionar uma impureza substitucional, como um
atomo de valéncia 5 em uma rede de atomos tetravalentes (silicio, por exemplo),
participam das ligacGes somente quatro dos cinco elétrons desses &tomos, uma vez que
apenas quatro ligagdes com os atomos vizinhos sao possiveis. Esse elétron livre interage
fracamente com o atomo da impureza por meio de ligacdo eletrostatica e ocupa um
unico nivel de energia localizado na regido proibida, proximo a borda inferior da BC.
Para que esse elétron seja excitado até um estado dentro da BC € requerida energia
equivalente a sua propria energia de ligacdo. Nesse caso, 0 estado doador aproxima-se
do E¢ (Callister; Rethwisch, 2012).

Quando as impurezas sao doadoras de elétrons a semiconducéo € extrinseca, do
tipo n. Entretanto, ha situacbes em que um efeito oposto é produzido, quando, por

exemplo, sdo adicionadas impurezas substitucionais do grupo 3 a rede de atomos
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tetravalentes. Sob essas circunstancias, ocorre uma deficiéncia de elétrons em uma das
ligacBes covalentes ao redor de cada atomo. Essa deficiéncia é conhecida como lacuna
ou buraco, sendo representada por h*. O buraco apresenta fraca interacdo com o atomo
do dopante, podendo ser liberada pela transferéncia de elétrons de uma ligagédo
adjacente. Um nivel de energia é introduzido dentro do espacamento entre as bandas,
proximo da borda superior da BV. O processo de conducdo & promovido pela
movimentacdo do buraco no estado excitado, em fungdo da possibilidade de troca de
posicBes entre o buraco e o elétron. Essa variacdo de semiconducao extrinseca € do tipo
p, onde o Ef permanence dentro do espacamento entre as bandas, proximo ao estado
receptor (Callister; Rethwisch, 2012; Terna et al., 2021).

2.3.3 AplicacGes de semicondutores

Materiais semicondutores apresentam caracteristicas elétricas importantes para a
eletronica moderna, sendo a base para construcdo de dispositivos eletronicos incluindo
diodos emissores de luz (LEDSs), transistores, células fotovoltaicas, termistores e em
aplicacdes envolvendo processos fotocataliticos (Terna et al., 2021; Yang; Wang,
2018).

Sélidos em que os &tomos constituem uma rede tridimensional infinita
correspondem ao tipo de semicondutores de interesse para a fotocatdlise. Nesses
materiais a sobreposicdo dos orbitais atbmicos estend®se por toda a rede, resultando em
uma configuracdo de estados deslocalizados muito préximos entre si, que compdem a
BV e a BC (Marques et al., 2017).

A atividade fotocatalitica em um semicondutor depende da excitacdo eletrdnica
do mesmo, a consequente transicdo de elétrons e formacdo de buracos na banda de
valéncia. Considerando-se que o poder de oxidacdo esta relacionado com os buracos
fotogerados, a recombinagéo das cargas deve ser evitada, garantindo que as reacdes de
fotodegradagé@o ocorram (Herrmann, 2005; Mour&o; Mendonga, 2009).

Um dos principais objetivos dos trabalhos relacionados nessa area é a busca de
estratégias para obter o aumento da atividade fotocatalitica desses sistemas. Isso pode
ser alcancado por intermédio da diminuicdo da taxa de recombinacdo dos pares e/h,
além do aumento da capacidade de absor¢cdo do material, tanto na ampliagédo da faixa de
comprimento de onda quanto na melhoria da intensidade de absorcdo (Fang et al.,
2021).

17



Diversas pesquisas mostram a utilizacdo de fotocatalisadores nanoestruturados.
Essas investigagdes tem apresentado resultados relevantes em reacgdes de degradacédo de
uma variedade de compostos como alcanos, alcoois alifaticos, acidos carboxilicos
aromaticos, PCBs, surfactantes, pesticidas, corantes, entre outros (Garza-Campos et al.,
2016; Gongalves et al., 2019; Hoffmann et al., 1995; Santos et al., 2015; Teixeira et al.,
2019; Troque et al., 2018; Zhu; Zhou, 2019).

Gao et al. (2022) sintetizaram micro/nanocompositos da heterojungéo
CaMo004/CaWOs com diferentes propor¢bes em massa, pelo método de gel de
poliacrilamida combinado com calcinagéo a 800 °C por 5h em forno tubular, seguido de
moagem e sinterizagdo a 200 °C para constru¢cdo de uma estrutura com interface
aprimorada. A estrutura resultante do acoplamento entre esses éxidos apresenta um
arranjo em que a BV ou BC de um semicondutor esta localizada na BV e BC de outro
semicondutor, propiciando a transferéncia e separacdo de portadores de cargas. A
degradacdo de 91,4% do corante azul de metileno foi observada ap6s 180 min de reacao
fotocatalitica utilizando a heterojuncdo CaMo004/20% em massa de CaWOs, na
concentracdo de 1,0 g.L ™%, irradiada por luz visivel.

A eficiéncia fotocatalitica da estrutura cristalina de ZnO do tipo wurtzita, com
tamanho de cristalito de cerca de 41 nm, area superficial de aproximadamente 6,5 m?/g
e sistema intraparticulado de poros (largura maxima de cerca de 160 nm), foi avaliada
por Finfur e colaboradores (2017). A eficiéncia de degradacdo de alprazolam
(medicamento ansiolitico) foi examinada em funcédo do tipo de irradiacdo (UVA, visivel
e irradiacdo solar simulada) aplicada na solugdo contendo o fotocatalisador. O sistema
UVA/ZnO mostrou maior eficiéncia com 99,2% de degradacao de alprazolam em pouco
mais de 10 min de reacdo. O catalisador P25 (TiOy) foi utilizado nas mesmas condic¢des
e a taxa de degradacdo observada foi de 83,1%. Na fotocatalise heterogénea onde foi
aplicado ZnO irradiado por luz visivel, verificou-se 12,8% de degradacdo do
medicamento. Uma eficiéncia de degradacdo de 75,2% foi obtida utilizando a luz solar
simulada como fonte de irradiacdo e ZnO como fotocatalisador, frente a 44,9% de
remocdo do alprazolam na presenca de P25.

Nanocompositos magnéticos de BiOBr/FesOs foram obtidos com sucesso por
meio de um processo solvotérmico facil, de acordo com Cao et al. (2019). Os
fotocatalisadores exibiram excelente atividade fotocatalitica em relacdo a degradacéo do
herbicida glifosato em &gua sob irradiacdo de luz visivel. A taxa de degradagdo do

glifosato atingiu 97%, resultado superior ao do BiOBr puro (85%) em 60 min. Os
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autores relataram que no mecanismo de degradacdo do glifosato, buracos fotogerados
foram determinados como as principais espécies reativas no processo de

fotodegradacéo.

2.3.4 Catalisadores nanoestruturados

Materiais nanoparticulados sdo alvo de grande interesse dos pesquisadores.
Nanoparticulas semicondutoras demonstram diferencas em relagdo a fendémenos
quanticos apresentados e propriedades Unicas em virtude da alta razdo
superficie/volume inerentes a esses sistemas em nanoescala (Sousa Filho; Serra, 2015).

Catalisadores em dimensdes nanométricas (10°m) sd3o extensamente
empregados em processos de catalise homogénea e heterogénea devido aos atrativos
efeitos de tamanho e de superficie. Classifica-se como nanomateriais 0s sistemas que
apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes dos seus equivalentes
convencionais (bulk), uma vez que possuem ao menos uma de suas dimensdes espaciais
entre 1 e 100 nm (Martins; Trindade, 2012).

Como consequéncia da diminuicdo do tamanho médio de particula dos materiais,
verifica-se 0 aumento da area superficial por volume. O maior nimero de atomos de
superficie em relacdo aos do seu interior torna esses materiais interessantes,
considerando que a area superficial dos nanocatalisadores tem um papel significativo na
determinacédo do seu desempenho catalitico. Estima-se que uma particula de tamanho 30
nm tem 5% de seus atomos em sua superficie, 10 nm tem 20% e em particulas de 3 nm
50% dos seus atomos se encontram na superficie (Ashik et al., 2018). Atomos presentes
nos cantos e nas bordas das particulas sao ainda mais reativos do que agueles ao longo
dos planos de superficie (Rogers et al., 2015).

As reacOes cataliticas realizadas em qualquer fase geralmente sdo aceleradas
pela adsorcdo de moléculas dos reagentes as fases ativas do catalisador, para que ocorra
a reacdo, que é seguida pela dessor¢do do produto. A termodindmica do sistema
quimico ndo é alterada diretamente, tendo em vista que o aumento da velocidade da
reacdo na presenca do catalisador ocorre por meio cinético. A acdo catalitica pode
ocorrer via diminuicdo da energia de ativacdo, aproximacao das espécies reativas para
colisdo efetiva ou aumento da afinidade quimica entre 0s reagentes, sem que O

catalisador seja consumido (Ashik et al., 2018; Herrmann, 2005).
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Segundo Xu et al. (2019), para que um material seja classificado como um bom
catalisador para o uso em estudos de degradacdo, 0 mesmo deve ser capaz de adsorver
simultaneamente substancias que possam ser oxidadas e reduzidas. Além disso, €
necessario que ele apresente caracteristicas como: (i) fotoatividade; (ii) baixo custo; (iii)
absorver fétons da regido do visivel ou UV proximo; (iv) ser fotoestavel (sofrer pouca
corrosdo); (v) ser biologicamente e quimicamente inerte.

Assim, considerando-se que essas caracteristicas estdo intimamente relacionadas
ao processo de obtencdo desses nanocatalisadores, nas Ultimas décadas diversas
estratégias de sintese tém sido relatadas. Em fotocatalisadores sdo feitas modificacdes
visando a manipulagdo de suas propriedades fotoquimicas, tornando-os ativos na regiao
visivel ou UV do espectro eletromagnético. Com isso, surgiu uma ampla gama de
sistemas fotocataliticos, os quais, atualmente, tem sido classificados em quatro
diferentes categorias de fotocatalisadores: semicondutores puros binarios ou ternarios,

solucBes sélidas, nanocompositos e esquema-Z (Xu et al., 2019).

2.3.5 Vanadato de Bismuto (BiVOa)

O BiVO;4 faz parte da classe de semicondutores nanoparticulados binérios, do
tipo 6xido metélico, contendo em sua estrutura metais e um ndo metal. Esse material
apresenta uma estrutura polimérfica, sendo encontrada naturalmente na estrutura
cristalina ortorrdmbica. Por meio da sintese em laboratdrio pode apresentar trés formas
cristalogréficas distintas: scheelita monoclinica (ms, grupo espacial: C2/c), scheelita
tetragonal (ts, grupo espacial: 141/a); zirconia tetragonal (tz, grupo espacial: 14:/amd),
conforme representado na Figura 5 (Choi, 2021; Lu et al., 2015; Yang et al., 2009).

Geralmente, as estruturas tz e ms podem existir a temperatura ambiente,
enquanto a forma ts s6 existe em altas temperaturas. Quando a fase tz é aquecida na
faixa entre 400 e 500 °C, pode se transformar irreversivelmente na fase ms. Uma
mudanca estrutural reversivel é possivel quando ms é aquecida a 255 °C,
transformando-se na estrutura ts (Phu et al., 2016).

A principal diferenga entre a estrutura tetragonal dos tipos scheelita e zirconia
refere-se ao pardmetro de rede. Nas estruturas scheelita os ions vanadio sdo
coordenados por quatro &tomos de oxigénio em sitios tetraédricos. Os ions bismuto séo
coordenados por oito atomos de oxigénio de oito unidades tetraédricas VOs diferentes
(Noor et al., 2018).
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Figura 5: Trés estruturas cristalinas do BiVOas: scheelita monoclinica (ms, grupo
espacial: C2/c) e tetragonal (ts, grupo espacial: 141/a); zirconia tetragonal (tz, grupo
espacial: 141/amd). Fonte: (Choi, 2021).

ms-BiVO4 ts-BiVOq4 tz-BiVO4

Na estrutura scheelita tetragonal os comprimentos de ligacdo V-O sdo iguais
(1,72 A), enquanto na scheelita monoclinica sdo diferentes (V-O = 1,77 e 1,69 A). Da
mesma forma, as distancias Bi-O sd0 muito proximas na ts-BiVOs (2,45 e 2,49 A) e
diferentes na ms-BiVOs (2,35; 2,37; 2,52 ¢ 2,63 A) (Phu et al., 2016).

Choi (2021) realizou célculos para investigagdo da mudanca induzida pela
deformacdo no sistema eletrdnico e as propriedades estruturais dos trés polimorfos do
BiVOs. Seus resultados indicaram que a tensdo resulta em mudancas significativas na
Ec e constante de rede desse material. O estudo computacional mostra que esses
polimorfos sdo mecanicamente estaveis, sendo a ordem dos médulos bulk e de Young:
ts > ms > tz-BiVOa. Isso indica que entre as trés fases, a tz-BiVO4 tem menor resisténcia
a mudanca de volume sob pressao.

Muitos fotocatalisadores estudados atualmente possuem atividade somente na
regido UV, que constitui apenas 3 a 5% do espectro solar (Chang et al., 2010); com
isso, o desenvolvimento de catalisadores ativados pela irradiacdo da luz visivel propicia
um aproveitamento da luz do sol, o que reduz os custos energéticos do processo e 0
torna mais atrativo para a aplicacdo em tratamentos de residuos em grande escala.

O vanadato de bismuto é um material semicondutor do tipo n, considerado como
fotocatalisador de baixo custo, uma vez que possui a capacidade de absorver fotons na
faixa de luz visivel. Assim, a fonte de irradiagdo necessaria para ativacdo desse
semicondutor pode ser fornecida pela luz solar. Catalisadores a base de bismuto

possuem valores de Ec menores (2,4 a 2,8 eV) devido a hibridiza¢do dos niveis O - 2p e
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Bi - 6s, além de uma banda de valéncia mais dispersa que favorece a mobilidade dos
buracos fotogerados, o que auxilia as reacdes de oxidacdo. Esse material ndo é tdxico,
possui alta estabilidade quimica e fotoestabilidade, 0 que o torna atrativo para aplicagdo
em fotocatalise (Kudo; Hijii, 1999; MENG, et al., 2018). A estrutura ms exibe maior
eficiéncia em estudos de fotodegradacdo com irradiacdo da luz visivel (Choi, 2021; Lu
etal., 2015).

Amostras de BiVOs com estrutura cristalina do tipo ms com alta atividade
fotocatalitica foram sintetizadas pelo método hidrotérmico na presenca de acido
etilenodiamino tetraacético (EDTA), conforme relatado por Ma et al., (2015). Os
autores demonstraram que o uso do EDTA reduziu a temperatura de sintese de 210 °C
para 140 °C, além de provocar mudangas na morfologia e redugdo no tamanho das
particulas. Os semicondutores obtidos foram aplicados na descoloracdo do corante AM
sob irradiacdo da luz solar, atingindo 90,84% de descoloracdo.

Chen et al. (2020) desenvolveram um sistema fotocatalitico do tipo esquema-Z
para geracdo de hidrogénio a partir da 4gua. O BiVOa utilizado como fotocatalisador foi
sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. Esses materiais
mostraram uma alta taxa de evolucdo de oxigénio nas reacdes de separacdo da agua na
presenca de uma solucéo aquosa de AgNO3, que atuou como “sequestrador” de elétrons.

No trabalho publicado por Noor e colaboradores (2018), nanoestruturas de
BiVO. com alta cristalinidade foram sintetizadas via hidrotermal, realizando variacao
do pH para observacdo de mudancas na morfologia das particulas. Nanoparticulas com
formatos bastonete e esférico foram observadas em pH 6,5, demonstrando melhores

propriedades Opticas e Eg de 1,8 eV, 0 que gerou uma atividade fotocatalitica eficiente.

2.3.6 Oxido de Zinco (ZnO)

O ZnO é um material semicondutor multifuncinal que possui Eg proxima a 3,37
eV em temperatura ambiente, absorvendo energia em A = 370 nm. Possui alta energia de
ligagdo de éxciton (60 meV), alta mobilidade eletronica, sendo a tecnologia aplicada
para o0 crescimento de seus cristais relativamente simples. Devido a esses fatores e as
suas propriedades eletrdnicas-estruturais, as nanoparticulas de ZnO sdo amplamente
aplicadas em catalise, células solares, lasers UV, diodos emissores de luz, células de
combustivel, varistores, fotodetectores, sensores, transdutores pizoelétricos, dispositivos

Opticos e elétricos, entre outros (Baskoutas, 2018).
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O o6xido de zinco € um semicondutor do tipo n, devido a presenca de defeitos
nativos que podem ser gerados pela formacdo de vacancias de oxigénios. Como pode
ser observado na Figura 6, o0 ZnO um solido que se cristaliza com uma estrutura
hexagonal, do tipo wurtzita, possuindo grupo espacial P6amc e parametros de rede a =
0,3254 nm, ¢ = 0,5215 nm (Ubani; Ibrahim, 2019).

Figura 6: Estrutura hexagonal wurtzita do ZnO. Fonte: (Campos Janior, 2014).

Na cela unitéaria, cada atomo de zinco esta no centro de um tetraedro (ZnOs)
distorcido, coordenado a quatro outros atomos de oxigénio. As camadas ocupadas por
atomos de zinco se alternam com camadas ocupadas por atomos de oxigénio. Essa
coordenacio tetraédrica é tipica de ligacdo covalente sp3, mas esses materiais também
possuem um carater idnico substancial. Por ser um semicondutor composto (familia I1-
VI), sua ionicidade oscila entre a de semicondutores covalentes e idnicos (Zaoui;
Sekkal, 2002).

A atividade fotocatalitica do ZnO é promissora devido a grande area superficial,
biocompatibilidade, sintese facil e de baixo custo econdmico e ambiental. O ZnO
produz pares e/h* sob radiacdo UV ou de luz visivel. Sendo assim, esse material
apresenta resultados significativos em reacOes de degradacdo (Baskoutas, 2018;
Byrappa et al., 2006; Rogers et al., 2015).

Chen et al. (2017) sintetizaram fotocatalisadores de ZnO pelo método sol-gel
usando acetato de zinco como precursor. Diferentes proporcdes em relacdo a razdo

molar de acido oxalico para acetato de zinco (variando de 2 a 5) foram preparadas,
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mantendo a proporcdo de acetato de zinco em 0,01 mol. Apos a formacdo do gel e
secagem, o ZnO foi submetido ao tratamento térmico em diferentes temperaturas, 300,
400, 500 e 600 °C. Os pos obtidos foram utilizados na fotocatélise de reagdes de
degradacéo de corantes azo sob irradiacdo UV. Ap6s 30 min sob iluminagéo, a reacédo
utilizando o catalisador preparado na proporc¢éo 4:1, calcinado a 400 °C, apresentou um
valor de 99,70% de taxa de remocdo do corante alaranjado de metila em agua, o qual
contém o cromoforo (-N=N-) em sua estrutura molecular.

Nguyen e Nugyen (2020) relataram o preparo de nanoparticulas de ZnO a partir
da decomposicéo térmica do precursor acetato de zinco e subsequente calcinagdo a 450,
550, 650 e 750 °C. De acordo com os resultados obtidos, a temperatura de calcinagao
mostrou influéncia importante na morfologia das nanoparticulas, as quais mudaram da
forma de bastdo para esférica a medida que a temperatura aumentou. Os materiais foram
aplicados na fotocatalise do corante azul de metileno em agua, obtendo-se uma taxa de
degradacdo de 99,4% para o ZnO tratado termicamente a 750 °C. Ocorreu 0 aumento
das constantes de velocidade da reacdo proporcional ao aumento da temperatura de

calcinacao.

2.3.7 Ferritas

As ferritas sdo materiais ceramicos magnéticos com potencial aplicabilidade
para atribuicdo de caracteristica magnética a um sistema, considerando que, devido a
sua alta coercividade, possuem magnetizacdo “permanente”. O fator denominado
coercividade (Hc), é dado pela intensidade do campo necessario para zerar 0
magnetismo do material ap6s o mesmo ter sido levado a saturacdo (Venturini Junior,
2015).

Ferritas com arranjo cristalino do tipo espinélio possuem férmula quimica
AB:>O4, onde A e B sdo cations metalicos situados na posicdo tetraédrica (sitios A —
cations divalentes) e octaédrica (sitios B — cations trivalentes), sendo o principal
constituinte em sua estrutura o Fe (I1l). Estas estruturas apresentam empacotamento
cubico de face centrada, pertencendo ao grupo espacial Fd3m, com oito unidades de
AB;O4 por célula. Os atomos de oxigénio sdo coordenados aos cations de ambas
posicdes, tetraédricas e octaedricas, respectivamente, de acordo com a Figura 7. Além
disso, ha também uma variedade de compostos denominados espinélios invertidos, nos

quais a distribuicdo dos cations é B[AB]O4 e 0 cation mais abundante esta distribuido
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em ambos sitios tetraédricos e octaédricos. A distribuicdo dos cations metalicos na rede
cristalina do espinélio é feita de acordo com o balango de cargas (Hosseini, 2008; Sonu
etal., 2019).

As posicdes dos fons A% sdo muito parecidas com as posi¢des ocupadas pelos
atomos de carbono na estrutura do diamante, o que pode explicar a alta dureza relativa e
elevada densidade tipica desse grupo. Os arranjos dos outros ions também se
assememelham & estrutura do diamante (Hosseini, 2008).

Figura 7: Esquema para representacdo de uma ferrita com arranjo cristalino do tipo

espinélio com forma AB2Os. Fonte: (Sonu et al., 2019).
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Esse material é alvo de grande interesse cientifico e tecnolégico, devido a sua
capacidade de acomodar diferentes cations em sua estrutura, o que viabiliza a alteracdo
de suas propriedades. A composi¢do resulta da combinacdo entre 6xido de Fe (Fe20s)
com outros 6xidos metalicos, representado por MFe2O4 (M = Co, Ni, Mg, Zn, etc.).

Algumas ferritas também apresentam elevada atividade catalitica em reac6es de
decomposi¢do de compostos orgénicos (Fu et al., 2012; Kaewmanee et al., 2020;
Mahmood et al., 2018; Soltani et al., 2013; Troque et al., 2018). Esses fotocatalisadores
ferromagneticos, especialmente as ferritas do tipo espinélio (ZnFe;Os, CoFe2Oq,
MgFe20a, etc.) possuem a grande vantagem de serem recuperados sem perda de

catalisador, por meio da aplicacdo de um campo magnético externo, viabilizando sua
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reciclabilidade (Choudhary et al., 2022). Essas caracteristicas tornam esses materiais
interessantes para aplicagdo no tratamento de residuos industriais e domésticos.

Dentre os diversos estudos publicados com esse tipo de material, a ferrita de
cobalto (CoFe20s) &€ um fotocatalisador magnético bastante investigado, o qual
apresenta caracteristicas interessantes para uso na descontaminacdo de aguas residuais,
como alta estabilidade quimica e térmica, absorcao Gtica desejavel, forte magnetizagéo e
baixos custos de fabricacdo. Porém, seu desempenho € comprometido na
fotodegradacéo, devido a rapida recombinacao de elétrons e buracos fotoexcitados, além
da alta aglomeracéo devido a sua natureza ferromagnética. Para remediar esse problema
é possivel combinar o CoFe2Os com outros semicondutores de Oxidos metéalicos,
formando heterojuncdes e promovendo a supressdao da taxa de recombinagdo dos
portadores de carga e 0 aumento da area superficial. (Choudhary et al., 2022; Kim et al.,
2016; Sonu et al., 2019; Sundararajan et al., 2019).

Troque et al. (2018) sintetizaram compostos heteroestruturados a base de
titanato-ferritas pelo método hidrotérmico in situ para aplicacdo em processo foto-
Fenton. Os sistemas SrTiOs-CoFe204 e SrTiO3z-NiFe204 foram obtidos sem a presenca
de fases secundarias, distribuicdo altamente homogénea das fases constituintes e
garantia de reprodutibilidade do método na obtencdo de particulas nanométricas. Na
investigacdo da propriedade fotocatalitica desses compostos, a aplicacdo do sistema
SrTiOs-CoFe204 apresentou a melhor taxa de degradacdo do corante rodamina B, sob
irradiacdo da luz visivel, com 82% de reducao da cor.

Brahimi e colaboradores (2022) verificaram 100% de fotodegradacéo do corante
recalcintrante vermelho solofenil 3BL em 4agua, na presenca do fotocatalisador
CoFe204-AgCl. A reagdo foi realizada com irradiagdo do semicondutor por luz visivel
durante 150 min, em pH 3, concentragdo do catalisador de 1,0 g.L! e concentragdo
inicial da solucio de 10,0 mg.L™ . Esse sistema fotocatalitico foi obtido por intermédio

de uma técnica simples de precipitacdo-deposicao.

2.3.8 Heteroestruturas

A heteroestrutura € um sistema no qual materiais no estado solido, de diferentes
estruturas e composi¢cfes, compartilham a mesma interface, chamada heterojuncéo.
Devido aos efeitos de acoplamento e sinérgicos resultantes do contato interfacial, o

sistema apresenta, além das propriedades fisico-quimicas correspondentes aos seus
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componentes individuais, novas caracteristicas que podem ser superiores (Yuepeng et
al., 2020).

Estruturas cristalinas e amorfas de materiais semicondutores, condutores ou
isolantes podem ser combinadas. No caso de heteroestruturas de semicondutores, o seu
comportamento esta associado a afinidade eletrénica, posicOes relativas das BV e BC e
a Ec dos semicondutores constituintes. Nesse tipo de sistema é possivel controlar
diversos parametros importantes tais como Eg, mobilidade efetiva de portadores de
massa e carga, indice de refracdo e outros (Bueno et al., 2019).

O interesse pela possibilidade de melhorar o desempenho catalitico de
semicondutores a partir da combinacdo de diferentes 6xidos teve inicio a partir dos
estudos de Serpone e colaboradores (1984), onde verificaram o fendmeno de
transferéncia de carga entre os materiais. Os autores demonstraram que uma notavel
separacdo de cargas fotogeradas (e; h*) ocorreu a partir do acoplamento entre TiO2 e
CdS, diminuindo a taxa de recombinacdo do par e/h" Nesse sistema ocorre a
transferéncia dos elétrons fotogerados da BC do CdS para a BC do TiO2, enquanto 0s
buracos fotogerados permanecem na BV do CdS, promovendo a separacdo espacial
entre o par e/h*, além do aumento do tempo de vida destes.

A formacdo de heteroestruturas por meio da combinagdo de materiais
semicondutores diferentes, pode aumentar a efetividade da propriedade fotocatalitica,
pois propicia uma diminuicdo na taxa de recombinacdo dos pares e/h* formados.
Assim, é possivel que seja criada uma estrutura com regides ricas em elétrons e outras
ricas em buracos. As regibes de alta densidade eletrénica sdo responsaveis pelas reacdes
de reducdo, itermediando, por exemplo, a producdo de gas hidrogénio e outras espécies
oxidantes. Os buracos possuem potencial de oxidacdo elevado, propiciando a formacéo
dos radicais *OH, a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do catalisador.
(Machado et al., 2013).

Suspensdes coloidais de dxidos simples nanoestruturados sdo altamente estaveis
em meio aquoso, 0 que se torna um desafio ao fim do processo de fotodegradacao de
poluentes, pois a suspensdo coloidal com alta estabilidade dificulta a separagédo das
nanoparticulas para reutilizagdo. Uma alternativa para contornar esse problema é a
conjugacdo de compostos magnéticos a esses materiais nanoestruturados, viabilizando a
formacdo de uma heteroestrutura, por exemplo, que possa ser efetivamente
desestabilizada pela aplicacdo do campo magnético. Logo, a recuperacdo dos materiais

apos o uso é facilitada devido a sua propriedade de atragdo por ima. Essa associacao
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pode resultar também em uma sinergia na producdo do par e/h* levando a uma maior
eficiéncia destes (Mourdo; Mendonga, 2009).

Dentro deste contexto, definir quais semicondutores serdo combinados para
exibir uma vida atil maximizada dos portadores de carga, bem como posicdes
apropriadas das BV e BC que viabilizem reacBes especificas de oxirredugédo
fotoativadas, representa grandes desafios. Portanto, obter experimentalmente
heterojuncdes efetivas que apresentem propriedades de interesse ndo é uma tarefa fécil,
devido a possibilidade das condicdes de pH, temperatura, entre outros parametros, ndo
serem favoraveis para sintetizar ambos os semicondutores. Desse modo, é necessario
desenvolver métodos sintéticos para obtencdo de heteroestruturas com juncgdes
apropriadas e que possuam as propriedades fisico-quimicas desejadas (Bueno et al.,
2019).

Com base nos trabalhos publicados até o presente momento, é notorio que as
caracteristicas estruturais dos 6xidos semicondutores estdo diretamente relacionadas as
propriedades apresentadas pelos mesmos. Essas propriedades, por sua vez, estdo
associadas ao método de sintese utilizado na obtencdo dos materiais (Mourdo;
Mendonca, 2009). Diversas rotas sintéticas tém sido amplamente investigadas, a fim de
produzir materiais com caracteristicas melhoradas que favorecam a sua aplicacédo eficaz

na catalise de reacGes de degradacéo.

2.4 Métodos de Sintese de Semicondutores

As propriedades apresentadas pelos materiais possuem correlacdo com sua
composicdo quimica, tipo de estrutura cristalina, morfologia, tamanho dos cristalitos e
adicdo de dopantes (Terna et al., 2021). Essas caracteristicas possuem relacdo direta
com o método de sintese pelo qual sdo obtidos. Diversas rotas sintéticas para obtencao
de materiais ceramicos semicondutores ja foram propostas, a fim de promover o
controle das caracteristicas das nanoparticulas, além da busca por métodos cada vez
maiz simples, de baixo custo e ambientalmente sustentaveis, com menor demanda
energética e baixa geracdo de residuos (Cavalheiro, 2019; Ferreira et al., 2014;
Rodrigues, 2019).

A escolha do método e do tipo de precursor para a sintese desempenha um papel
importante no tamanho e forma das nanoparticulas metalicas (Kelly et al., 2002) e

semicondutoras devido a diferentes efeitos de confinamento quéntico (Buhro; Colvin,
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2003). Reacgdes em estado solido (método ceramico ou mistura de 0xidos) e as reacoes
por via Umida (sol-gel, precipitacdo, método dos precursores poliméricos, hidrotermal,
etc.) ditam a estrutura eletronica dos materiais, influenciando ndo apenas a fase final
obtida, mas diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas, alterando a microestrutura,
area superficial especifica, distribuicdo do tamanho de particulas e a cristalinidade do
material (Mourdo; Mendonga, 2009; Terna et al., 2021).

Métodos de sintese em fase liquida sdo comumente empregados na obtencao de
solidos inorganicos em escala nanométrica, porque viabilizam um controle eficaz do
tamanho e morfologia uniforme, mediante a interacdo concertada de atomos ou
moléculas durante o processo de sintese (Martins; Trindade, 2012). Ainda, apresentam
diversas vantagens como baixo consumo de energia e de reagentes, custos menores,
metodologia simplificada e alta homogeneidade dos precursores (Sousa Filho; Serra,
2015).

2.4.1 Sintese por coprecipitacdo (CP)

Reacdes de coprecipitacdo tem sido amplamente utilizadas em rotas sintéticas
para preparo de semicondutores nanoestruturados com propriedades Opticas e cataliticas
de interesse (Choudhary et al., 2022; Gongalves et al., 2019; Xia et al., 2022). Esse
método envolve a formacdo de espécies de baixa solubilidade em situacdo de
supersaturacdo resultante de reacdes quimicas. A CP possibilita a producdo das
nanoparticulas em temperatura ambiente, resultando em po6s com elevado grau de
homogeneidade quimica e estrutural, aliado a um menor consumo energeético e baixo
custo (Cruz, et al., 2014).

Na CP a formacédo de particulas na fase sélida ocorre por meio de uma reacédo de
precipitacdo em fase liquida, a partir de solu¢gdes homogéneas. Isso facilita o ajuste de
variaveis experimentais, como a concentracdo de reagentes, temperatura, pH, presenca
de aditivos (sais, polimeros, tensoativos, etc.), tipo de solvente utilizado, adigdo de
sementes de nucleacdo, entre outros. A influéncia desses fatores durante 0s processos de
nucleacdo, onde ocorre a formagdo de numerosos cristalitos iniciais, em equilibrio
instavel com o liquido parental, e crescimento das particulas, definem o tamanho e a
morfologia final das particulas (Martins; Trindade, 2012, Sousa Filho; Serra, 2015).

A nucleagcdo em solugdo homogénea engloba um conjunto de eventos que

resultam na formacdo de um nucleo de tamanho critico da nova fase sélida. A variagdo
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da energia livre total (AG) relacionada com esse processo reflete o balanco entre a
contribuicdo da variacdo do potencial quimico, relacionada com a formacdo de uma
nova fase solida em meio liquido (energia e volume) e uma contribui¢do referente a
criagdo de uma nova superficie (energia de superficie). A AG atinge um maximo (AG*)
em relacdo a um certo valor do raio do nucleo, designado por raio critico (r*). Para um
valor do raio superior a r*, o crescimento da particula é acompanhado por uma
diminuicdo da energia livre total e por isso 0 processo ocorre espontaneamente. Porém,
quando o nucleo é menor do que r*, 0 seu crescimento implica um aumento da AG e 0
nucleo fica propenso a se dissolver (Martins; Trindade, 2012).

Os nucleos primarios sdo muito pequenos, 0 que leva a probabilidade de se
ultrapassar a barreira da energia de Gibbs, ditando a sobrevivéncia de alguns nucleos
primarios e o seu crescimento. Assim, a nucleacéo determina o nimero de particulas e o
seu tamanho final, enquanto, por sua vez, a cinética de crescimento determina a
velocidade de consumo do material existente e condi¢fes de supersaturacdo. Quando as
espécies precursoras do soOlido se encontram praticamente consumidas, as
nanoparticulas ainda podem diminuir sua energia de superficie por intermédio de um
mecanismo de crescimento secundario, que corresponde a agregacdo. Nesse sentido, €
necessario um controle rigoroso do processo de crescimento, a fim de obter particulas
morfologicamente uniformes (Martins; Trindade, 2012).

As solucBes aquosas dos precursores metalicos, ao serem misturadas,
estequiometricamente na presenca de um agente precipitante alcalino, permitem a
formacdo um elevado nimero de ndcleos primarios que crescem no decorrer do tempo.
Desse modo, o0s sais precursores dissolvidos em agua geram cations e anions, que se
recombinam formando o precipitado referente a um composto insoltvel, conforme
apresentado na Figura 8. O pd obtido é lavado até pH neutro para remocdo das
impurezas e seco em estufa. Os hidroxidos formados sdo condensados durante etapas
subsequentes a precipitacdo, de modo que o tratamento térmico ndo é necessario (Sousa
Filho; Serra, 2015). Nessa rota sintética ndo sao necessarios equipamentos sofisticados,
nem elevado consumo de energia elétrica. A CP, pela sua simplicidade, é
particularmente vantajosa para producdo em larga escala.

Em alguns casos, é necessario um controle rigido de parametros como o pH da
solugdo, viscosidade, temperatura, concentracdo dos reagentes e diferencas de

solubilidade entre as varias fases precipitantes. Esses fatores afetam fortemente a
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cinética de precipitacdo, para a obtencdo de pds com as caracteristicas adequadas para

que possuam eficiéncia em uma determinada aplicacéo (Vieira et al., 2013).

Figura 8: Esquema do procedimento experimental aplicado para sintese de

semicondutores nanoestruturados via coprecipitacdo. Fonte: (Prdprio autor).
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Embora a cristalizacdo direta de nanoparticulas inorganicas seja possivel,
normalmente a reacdo de CP leva a formacdo de um precursor que, ap6s uma etapa de
secagem ou calcinacdo, gera os produtos. Além disso, o preparo de 6xidos ndo amorfos
por meio de reacBes diretas de coprecipitacdo em condi¢Ges brandas se limita a
estruturas que possuem elevada estabilidade termodinamica (Sousa Filho; Serra, 2015).
Sendo assim, a cristalizacdo efetiva de um solido pode ndo ser favorecida em baixas
temperaturas, necessitando de algum tipo de tratamento térmico posterior.

2.4.2 Sintese por coprecipitacdo seguida do tratamento hidrotérmico assistido por
micro-ondas (CPTHAM)

O termo ‘“hidrotermal” possui origem geoldgica e foi usado pela primeira vez
por um gedlogo britanico, Sir Roderick Murchison (1792-1871) para descrever a acao
da 4agua a temperatura e pressao elevadas, provocando mudancas na crosta terrestre,
levando a formagdo de varias rochas e minerais (Byrappa; Adschiri, 2007).

Em relacdo as tecnologias de processamento de materiais avangados, processos
hidrotermais ou hidrotérmicos referem-se a técnicas que envolvem reagdes heterogéneas
em solventes aquosos ou mineralizadores, em altas temperaturas e pressdes de vapor
maiores que 1 atm, em sistema fechado. Para isso sdo utilizados recipientes especiais

para o processamento (autoclaves, tubos de pressao, etc.) (Byrappa; Adschiri, 2007).
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Em condicGes hidrotermais a solubilidade das particulas amorfas é aumentada de
maneira significativa e a cristalizagdo pode acontecer concomitantemente com
processos de redissolucdo e reprecipitacdo no nucleo cristalino. Isso permite o controle
das etapas de nucleacdo, crescimento e aumento de cristalinidade para que as
caracteristicas dos sélidos de interesse sejam modeladas (Mourdo; Mendonga, 2009;
Sousa Filho; Serra, 2015).

O aumento da solubilidade das particulas pode favorecer processos de
crescimento das mesmas. De acordo com resultados obtidos por Ribeiro et al. (2006), a
ocorréncia do fendmeno de coalescéncia orientada em particulas hidrotermalizadas pode
ser observada devido ao aumento de eventos de colisdo interparticulas.

O aparato comumente utilizado em ensaios hidrotermais é composto por um
reator em aco inox com uma capsula interna de politetrafluoretileno (PTFE), para
minimizacdo de efeitos de ataque quimico proveniente da solucdo. Esse reator é
aquecido externamente por um forno tubular, conforme ilustrado na Figura 9. O sistema
é controlado por uma sonda interna de temperatura e uma de pressdo, podendo operar
em temperatura constante, a uma pressao de até 40 atm, por longos periodos de tempo
(Mouréo; Mendonca, 2009).

Figura 9: Esquema do aparato experimental para reacdes hidrotermais. Fonte: (Mourao;
Mendonca, 2009).
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O processamento hidrotérmico de materiais avancados apresenta muitas
vantagens, uma vez que, por intermédio de equipamentos simples, pode gerar alta
pureza e homogeneidade ao produto, simetria de cristal, compostos metaestaveis com
propriedades Unicas, distribuicdo de tamanho de particula uniforme, obtencdo de
material nanoparticulado, temperatura de sinterizacdo mais baixa que outros métodos,
possibilidade de obtencdo de uma ampla gama de composi¢des quimicas, crescimento
de cristais com modificac6es polimérficas, menor consumo de energia, menor tempo de
reacao, entre outros (Byrappa; Adschiri, 2007).

O uso de irradiagdo por micro-ondas como método de aquecimento em
diferentes tipos de reacdes quimicas em condicGes hidrotemais tem se mostrado como
uma alternativa interessante as metodologias tradicionais. Em comparacdo com 0s
métodos de aquecimento comuns por conveccdo e conducdo, a transferéncia de energia
na forma de calor por meio de micro-ondas permite aquecimentos volumétricos rapidos
e com menores tempos de processo. Assim, as reacdes ocorrem com maior velocidade e
seletivade, com diminuigdo de custos e economia de energia (Sousa Filho, Serra, 2015).

Os aparelhos utilizados em laboratério, assim como os domésticos, operam com
frequéncia de 2,45 GHz, que corresponde a um comprimento de onda de
aproximadamente 12,2 cm. Moléculas polares e ions em um solvente ou em um sélido,
tendem a se orientar ou se movimentar na presenca de micro-ondas nessa frequéncia, de
acordo com o campo eletromagnético da radiacdo, 0 que leva ao aquecimento de
qualquer material contendo esse tipo de espécies, como observado na Figura 10 (Zu;
Chen, 2014).

Em solventes polares, as moléculas tem uma tendéncia a orientar-se com o
campo alternante, gerando calor resultante da rotacdo, friccdo e colisdo entre as
moléculas (mecanismo de aquecimento por polarizacdo dipolar). No caso de ions, ha
uma mobilidade das espécies carregadas em solucdo devido a flutuacdo do campo
elétrico, ocorrendo mudancgas constantes de dire¢cdo e um aumento local de temperatura.
Esse efeito é denominado aquecimento por mecanismo de conducdo idnica e ocorre em
amostras semicondutoras e condutoras, em razdo da dissipacdo de energia na forma de

calor provocada pela resisténcia elétrica intrinseca do material (Zu; Chen, 2014).
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Figura 10: llustracdo (a) do perfil de aquecimento de amostras sob irradiacdo de micro-
ondas em comparagdo com (b) perfil de aquecimento convencional
(conducéao/conveccdo); (c) representacdo dos mecanismos de aquecimento (polarizacdo
dipolar e conducéo idnica) envolvidos nos processos quimicos induzidos pelas micro-

ondas, descritas figurativamente em (d). Fonte: (Sousa Filho; Serra, 2015).
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A sintese hidrotermal assistida por micro-ondas proporciona um aguecimento
uniforme e rapido do sistema, diminuindo o tempo de sintese e 0 consumo energeético,
quando comparada a outros métodos como o hidrotermal convencional, precursores
poliméricos, combustdo, entre outros. Também se observa a contribuicdo para a
regulacdo da taxa de nucleacdo e crescimento, 0 que permite um melhor controle e
uniformidade do tamanho e morfologia das particulas, além de reduzir os niveis de
agregacao, o que o torna um método altamente vantajoso para a sintese de varios tipos
de nanoparticulas (Mikhailik et al., 2008; Volanti et al., 2007).

Materiais que ndo atingem cristalizacéo efetiva por meio da precipitacdo direta,
como a coprecipitagdo, podem ser submetidos ao posterior tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas, sendo possivel obter as fases desejadas em temperaturas

menores que 150 °C.
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2.4.3 Equipamento adaptado para tratamento hidrotérmico assistido por micro-

ondas

O forno de micro-ondas doméstico pode ser adaptado para viabilizar o uso de
irradiacdo por micro-ondas como método de aquecimento em condicdes hidrotermais no
processamento de reacGes quimicas em um laboratério. Nesse tipo de equipamento as
micro-ondas geradas no magnetron incidem no copo de Teflon, recipiente que contém o
meio reacional, local onde ocorre a hidrotermalizacdo, conforme demonstrado no
esquema referente a Figura 11. O magnetron é ligado diretamente ao controlador, o

qual, com ajuda de um termopar, faz o controle da temperatura.

Figura 11: Esquema do forno de micro-ondas doméstico adaptado para sintese de

materiais nanoestruturados. Fonte: (Andrade, 2010).
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As emissOes de micro-ondas ndo ocorrem constantemente, da mesma forma que
em um forno micro-ondas convencional, havendo incidéncia apenas quando o
controlador ajusta a temperatura. A pressdo varia em funcdo da temperatura, ndo
ultrapassando 3 atm em aquecimentos até 150 °C. Um manbémetro auxilia o

monitoramento da presséo.

2.5 Corantes Organicos

Cada molécula absorve somente fotons com faixas de energia especificas e
equivalentes a diferenca de energia entre os niveis eletrdnicos. Uma vez que a energia
de um féton de luz depende do seu comprimento de onda, A, as amostras absorvem e

emitem energia luminosa em comprimento de onda especificos, o que confere a elas
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cores caracteristicas, considerando a relagcdo inversa entre o comprimento de onda da
cor observada e da luz absorvida (Kasvi, 2022).

As moléculas de corantes organicos produzem uma variedade de cores devido a
forte absorcdo de luz em comprimentos de onda na regido da luz visivel. Esses
compostos sao utilizados para fornecer cores aos tecidos, alimentos, cosmeéticos,
medicamentos, tintas, plasticos, na citologia, para revelagdo de biomoléculas de células
e tecidos, como padréo de fluorescéncia, entre outros (CRQ, 2022).

A absorcéo da luz na regido visivel do espectro eletromagnético € um fendmeno
Optico que ocorre quando a radiacdo eletromagnética visivel incide na superficie de um
material, permitindo que uma parcela da energia carregada por essa energia radiativa
permaneca retida. A luz incidente sobre o corpo é convertida em energia, provocando a
oscilacdo dos elétrons, os quais ficam mais agitados até que relaxam e emitem novas
ondas eletromagnéticas de menor frequéncia, produzindo o aquecimento do meio.
Entretanto, para que isso ocorra a luz que incide sobre o material precisa ter uma
frequéncia de oscilagdo proxima da frequéncia de vibragdo dos elétrons dos &tomos
desse material (Brown et al., 2005).

A teoria do orbital molecular explica o processo de absorcdo de luz pelas
moléculas. Quando é formada uma ligacdo dupla ou tripla entre dois &tomos, dois
orbitais p paralelos formam um s6 orbital molecular ligante () e outro antiligante (n*).
O orbital molecular = ocupado de mais alta energia € 0 HOMO, este contém os elétrons
disponiveis da molécula. O orbital n* desocupado de mais baixa energia € o LUMO.
Conforme pode ser observado na representacdo da Figura 12, a separacdo em energia
entre esses niveis esta relacionada com a quantidade minima de energia necessaria para
excitar um elétron em uma molécula, variando de 125 a 650 kJ.mol? (Pavia et al.,
2013).

Quando ocorre a incidéncia de luz é possivel que aconteca a promoc¢do dos
elétrons do orbital HOMO para o LUMO (transi¢des © — ©*) ou também a transicao de
elétrons ndo ligantes para os orbitais antiligantes (n — 7*). A diferenga de energia entre
os orbitais ligantes e antiligantes serd& menor quanto maior for o namero de ligagdes
duplas conjugadas presentes. Desse modo, quanto mais alta for a quantidade de liga¢oes
duplas em uma molécula, menor sera a energia necessaria para excita-la (Figura 12).
Assim, ao ocorrer a absorcao de fétons em uma molécula, quanto maior for o nimero de

conjugacBes no sistema, menor é a diferenca de energia de transicdo dos orbitais
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HOMO-LUMO, necessitando de ondas com menor frequéncia para promover as

transi¢es eletronicas (Brown et al., 2005; Pavia et al., 2013).

Figura 12: Representacdo das transicbes HOMO-LUMO que ocorrem durante a
absorcéo de energia por um sistema conjugado e da diferenca de energia relacionada
com o namero de liga¢6es duplas conjugadas. Fonte: (Martins et al., 2015a; Pavia et al.,
2013).
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As moléculas orgénicas dos corantes contém extensivamente elétrons =«
deslocalizados. Os atomos dessas moléculas possuem hibridos do tipo sp? e orbital p
ndo hibridizado, onde cada &omo pode formar ligacdes = com 0s atomos vizinhos.
Estes orbitais p estdo arranjados de modo que os elétrons podem sofrer ressonancia,
possibilitando que sejam deslocalizados pela molécula inteira, dando origem as ligacdes
© conjugadas (Brown et al., 2005).

Por conseguinte, considerando que a energia de uma onda eletromagnética é
inversamente proporcional ao seu comprimento de onda, quanto mais conjugado for um
sistema, maiores serdo os A absorvidos por ele, tendo em vista que necessitara de menor
energia para ser excitado. Desse modo, sistemas contendo varias ligagdes duplas

conjugadas tendem a absorver préximo a regido do vermelho, enquando 0s que possuem
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poucas ligacdes duplas conjugadas tendem a absorver na regido do violeta e ultravioleta
(Martins et al., 2015a).

O grupo de atomos que formam as moléculas influenciam no espacamento de
energia entre os estados fundamental e excitado. Logo, a energia caracteristica de uma
transicdo e o comprimento de onda da radiacdo absorvida séo propriedades de um grupo
de 4tomos e ndo dos elétrons isolados. Os sistemas conjugados capazes de absorver
energia na faixa do visivel sdo denominados cromdforos, os quais ddo origem a cor
emitida pelo sistema (Pavia et al., 2013).

Influéncias eletrdnicas de outros grupos préximos ao sistema cromoforo,
denominado auxocromos, podem gerar modificacdes na cor emitida pelo composto.
Esses grupos auxocromos podem influenciar o grupo cromoéforo deslocando o A
absorvido para um valor maior, de energia mais baixa (batocrdmico — deslocamento
para o vermelho). Quando o deslocamento do A absorvido ocorre para um valor menor,
de mais alta energia, € denominado hipsocrémico (deslocamento para o azul). Os
auxocromos podem, também, alterar a intensidade de absor¢do dos comprimentos de
onda, de modo a aumenté-la (efeito hipercrdmico) ou diminui-la (efeito hipocrémico)
(Martins et al., 2015a; Pavia et al., 2013).

A mistura de diferentes croméforos gera diferentes cores e a sua concentragdo
também influencia na cor observada. Essa mudanga de coloracdo em funcdo da
concentracdo de cromdforos permite o desenvolvimento de sistemas de analise de
compostos, como por exemplo a determincdo de metanol em combustiveis e bebidas, e
de formol em diversos produtos comerciais (Martins et al., 2015b; Suarez, et al., 2012).

Os componentes principais dos corantes sdo o grupo cromdforo, responsavel
pela cor que absorve a luz, e o grupo funcional, que esta diretamente ligado a fixacao e
solubilidade em agua. O grupo mais representativo e amplamente aplicado pertence a
familia dos corantes azdicos, 0s quais Se caracterizam por apresentarem um ou mais
grupamentos —N=N- ligados aos sistemas aromaticos (Kunz et al., 2002).

A nomenclatura quimica dos corantes é pouco usada, visto que S0 compostos
complexos e nem sempre € possivel identifica-los por uma s6 formula quimica, dado
gue alguns sdo resultantes da mistura de varios compostos e outros ndo possuem
estrutura quimica definida. Por esse motivo, 0s nomes comerciais sao mais utilizados,
os quais foram publicados pelo Colour Index (CI), de acordo com a lista organizada de
nomes e numeros publicada pela American Association of Textile Chemists and

Colorists e British Society of Dyes and Colorists (Portal Sdo Francisco, 2022).
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Os corantes naturais utilizados pela industria obtiveram expressiva substituicdo
pelos corantes organicos sintéticos ou artificiais, em funcéo do baixo custo de producéo,
maior estabilidade, maior capacidade tintorial, maior faixa de coloracéo e possibilidade
de maior uniformidade de cor na producdo em grande escala. Entretanto, os residuos
industriais que contém esses compostos, representam graves problemas quando
descartados em corpos hidricos sem o tratamento adequado (Freitas, 2012). Isso se
deve, principalmente, porque corantes sintéticos apresentam compostos aromaticos em
sua estrutura, os quais podem ser biotransformados por metabolismos microbioldgicos e
gerarem subprodutos toxicos e/ou carcinogénicos (Clarker; Aniliker, 1980).

Diversos estudos ao longo das Ultimas décadas tém se dedicado a buscar
materiais inovadores para remediagdo ambiental, como o desenvolvimento de sistemas
para a remogao de poluentes em corpos d’adgua. A fotodegradagdo de diversos corantes
de varias classes, sejam naturais ou artificiais; neutros, catiénicos ou aniénicos tem sido
investigada (Rafiq et al., 2021).

A estrutura quimica das moléculas de corante define sua cor, propriedades e
sensibilidade a degradacao. Caracteristicas como estabilidade estrutural e diversidade de
cores sdo requisitos importantes para a escolha de um corante a ser utilizado na
indUstria. No entanto, tal necessidade gera produtos que séo de dificeis de degradar por
processos biolégicos ou podem apresentar uma cinética de degradacdo lenta por

microorganismos presentes no ecossistema (Ostroski et al., 2005).

2.5.1 Corantes catidnicos

Os corantes catidnicos exibem grupos funcionais catidnicos, 0s quais podem se
dissociar em ions carregados positivamente em uma solucdo aquosa. Dentre 0s
principais corantes dessa classe podem ser citados o verde malaquita, rodamina B,
cristal violeta, rodamina 6G, azul de metileno, entre outros (Rafiq et al., 2021; Zanoni;
Hideko, 2016).

Dentre os varios métodos desenvolvidos para a degradacdo de corantes
catibnicos presentes em efluentes, podem ser citados os processos foto-Fenton, a
eletrocatalise, a fotolise direta, incluindo a fotocatalise heterogénea (Byrappa, et al.,
2006; Gao et al., 2022; Rafiq et al., 2021).
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2.5.1.1 Azul de metileno (AM)

O azul de metileno (AM) é um corante catidnico, cuja nomenclatura oficial
(IUPAC) é cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenilatiazin-5-io. Sua férmula quimica é
C16H18CINsS, conforme estrutura mostrada na Figura 13, com massa molar 319,85
g.mol L. E um composto aromatico heterociclico da classe das fenotiazinas. Comumente
é aplicado na coloracdo de papel, tintura temporéria de cabelo, tingimento de 1§,
algodo, histologia, além de ser utilizado na farmacologia e na medicina. E soluvel em
agua e alcool e seu solido verde escuro possui coloracdo azul em solucdo, com

comprimento de onda méaximo de absor¢édo em 665 nm. (Mohabansi et al., 2011).

Figura 13: Estrutura quimica do corante azul de metileno. Fonte: (Merck, 2022a).
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Embora 0 AM ndo seja um corante considerado toxico, o contato pode causar
irritacdo na pele, vias aéreas e, se ingerido, pode gerar substancias mutagénicas e
carcinogénicas, oriundas de reacdes de metabolizacdo. Desse modo, a presenca desse
contaminate na adgua pode acarretar efeitos nocivos aos seres vivos (Mohabansi et al.,
2011).

2.5.1.2 Rodamina B (RB)

Rodamina B (RB), ou N,N, N’,N’-tetraetil-rodamina & um corante catidnico
pertencente a familia dos compostos orgéanicos xantenos, 0s quais apresentam estrutura
basica heterociclica. Sua estrutura € rigida e por isso 0s corantes xantenos tem um alto
rendimento quéantico de fluorescéncia. No caso da RB, o rendimento quantico de
fluorescéncia compreende o intervalo entre 0,41 a 0,97. Sua estrutura quimica, presente

na Figura 14, apresenta formula molecular C2sH3:N203Cl e massa molar 479,02 g.mol ™.
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E um corante fluorescente, béasico e possui carga positiva, sendo soltvel em agua e em
diversos alcoois (Soylak et al., 2011). Possui coloragdo rosa avermelhado e méaximo de

absorcéo em 554 nm.

Figura 14: Estrutura quimica do corante rodamina B. Fonte: (Merck, 2022b).
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No cromoforo dos xantenos os elétrons © podem, de uma maneira aproximada,
serem descritos por duas estruturas mesomeéricas idénticas, em que a carga positiva é
localizada em qualquer um dos &tomos de nitrogénio (Magde et al., 1999).

O corante RB € nocivo se ingerido por seres humanos e animais, podendo
provocar irritacdo na pele, olhos e trato respiratorio. Inicialmente foi amplamente
utilizado na industria téxtil e de plasticos. Dentre suas diversas aplicacGes se destacam o
uso em tintas de impressoras, coloracdo de papel, marcadores bioldgicos e aplicacdo na
area de quimica analitica, sendo considerado um importante poluente descartado por
industrias téxteis (Soylak et al., 2011).

De acordo com publicaces do European Rapid Alert for Food and Feed, a RB
foi identificada em produtos alimenticios como pimenta em pd, 6leo de pimenta,
colorau e pimenta vermelha. Essa adicdo em classes alimentares de produtos foi feita

ilegalmente devido a cor, disponibilidade e baixo custo da RB (Ql et al., 2014).
2.5.2 Corantes anidnicos
Os corantes aniénicos compreendem aqueles classificados como reativos, diretos

e acidos. Como exemplos dessa classe podem ser citados o laranja acido 7, vermelho

acido 14, vermelho de fenol, eosina Y, amarelo tartrazina, etc. Esses apresentam peso
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molecular relativamente baixo, contendo sais sodicos dos grupos funcionais sulfénicos
(um a trés grupos) e acido carboxilico responsaveis pela solubilidade em agua. Da
literatura, tem-se que sdo compostos monoazo, podendo incluir também os diazo, nitro,
1-amino-antraquinona, entre outros grupos. A subclassificacdo dos corantes aniénicos
depende da afinidade do mesmo pela fibra e da presenca ou ndo de grupos funcionais
especificos (acido, reativo, direto, mordente) (Souza, 2013).

Em solugdo aquosa, o corante &cido € inicialmente dissolvido e os grupos
sulfonatos da molécula (C-SO3Na) sédo dissociados e convertidos em ions de corantes
anionicos (C-SOz’) (Mall et al., 2005).

2.5.2.1 Amarelo tartrazina (AT)

O amarelo tartrazina (AT) € um corante acido do tipo azo, que corresponde a
compostos organicos que apresentam nitrogénio em sua estrutura quimica, além da
presenca do grupo sulfénico. Apresenta alta solubilidade em agua, por ser uma molécula
polar. Esse corante é comumente adicionado em formulacdes provenientes da industria
alimenticia, tendo como exemplo balas, sucos, refrigerantes, sorvetes. Esta presente
também na indudstria cosmética e farmacéutica, como em sabonetes, xampu, creme
dental, em medicamentos, entre outros (Kashanian; Zeidali, 2011).

O AT esta incluido na classe dos corantes monoazo anidnicos e possui formula
quimica: C16HoN4NazOsS2, conforme a Figura 18. A nomenclatura oficial (IUPAC) da
tartrazina € sal trissoédico 5-hidroxi-1-(4-sulfonatofenil)-4-(4-sulfonato-fenilazo)-H-
pirazol-3- carboxilato, sendo também conhecido como INS 102. O AM possui

coloracdo amarela alaranjada e maximo de absor¢céo em 428 nm (Freitas, 2012).

Figura 15: Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina. Fonte: (Freitas, 2012).
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Dentre os diversos corantes artificiais permitidos no Brasil, a tartrazina € um
deles, conforme portaria n® 540, de 27 de outubro de 1997 e decreto n° 55.871, de 26 de
marco de 1965. Apesar disso, seu uso € permitido de forma controlada, por ser toxico e
promover reacOes alérgicas. Estudos realizados nos Estados Unidos e na Europa
evidenciaram casos de reacdes alérgicas a esse composto, com ocorréncia de asma,
bronquite, rinite, nduseas, broncoespasmos, urticaria, eczemas e dor de cabeca (CRN 1,
2019).

O AT faz parte de um subgrupo conhecido por nao ser biodegradavel em
condigBes aerdbicas. Aminas aromaticas, bezidinas e outros intermediarios podem ser
produzidos em condi¢Ges anaerdbicas, os quais sdo passiveis de apresentar efeito
mutagénico e carcinogénico apds serem metabolizados pela microflora intestinal
(Moutinho et al., 2007).

Devido ao alto consumo desses corantes organicos artificiais, sua presencga é
comum em residuos industriais, resultando em uma contaminagdo ambiental
substancial. Cerca de 20% dos corantes utilizados em industrias téxteis, por exemplo,
sdo perdidos durante as operacdes de sintese e processamento, sendo conduzidos as
aguas fluviais através dos efluentes. Aguas poluidas por corantes ndo biodegradaveis
podem ser altamente danosas aos organismos vivos, prejudicando a vida aquatica, além
de prejuizos a satde dos animais e seres humanos que consumirem essa agua (Kumar;
Pandey, 2017). Com isso a busca por métodos para a remocao eficaz de corantes em
aguas residuais, de forma economicamente e ambientalmente viavel, é extremamente
relevante.

Como discutido anteriormente, a utilizacdo de semicondutores com propriedade
fotocatalitica em processos para degracdo de corantes organicos tem sido amplamente
investigada. A fotocatélise heterogénea tem se mostrado um metodo altamente
promissor para o tratamento de aguas contaminadas, efluentes industriais, ar e solo.
Elevadas taxas de eficiéncia de degradacdo, diminuicdo do uso de recursos energeéticos e
de reagentes tem atribuido a essa tecnologia um atrativo custo-beneficio, econémico e
ambiental, para aplicagédo em larga escala. Sendo assim, o presente trabalho apresenta
significativa relevancia para o provimento de dados que contribuem com o

desenvolvimento cientifico e tecnoldgico acerca do tema em questéo.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia da remocao/degradacdo dos corantes: azul de metileno,
rodamina B e amarelo tartrazina em meio aquoso mediante processo de fotocatalise
heterogénea na presenga de diferentes materiais semicondutores sintetizados pelos
métodos de coprecipitacdo (CP) e coprecipitacdo seguida pelo tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas (CPTHAM), como: ferritas de Co?*, Zn?* e Bi®*; BiVOs; ZnO

e heteroestruturas resultantes de combinacdes desses materiais.

3.2 Objetivos Especificos

v Sintetizar ferritas de Co?*, Zn?*, Bi**; BiVO4; ZnO e heteroestruturas resultantes
de combinagdes desses materiais pelos métodos CP e CPFTHAM.

v Avaliar a influéncia das rotas de sintese utilizadas no tamanho das particulas,
morfologia, na estrutura cristalina, na composicao e cristalinidade dos materiais,
bem como para a formacéo de fases secundarias.

v Avaliar a relacdo entre o tipo de catalisador, suas caracteristicas oOpticas,
estruturais e morfoldgicas, e a atividade apresentada na fotodegradacdo, sob

radiacdo visivel, dos corantes AM, RB e AT.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Esquema Geral do Procedimento Experimental

O procedimento experimental realizado nesse trabalho esta apresentado em um
esquema geral na Figura 16. Por meio desse fluxograma é possivel ter uma ideia geral
das estratégias utilizadas para alcancar os objetivos aqui propostos, observando o fluxo
de processos executados. As etapas de sintese foram realizadas para obtencdo dos
materiais semicondutores de interesse, 0s produtos obtidos foram analisados e
caracterizados e, por fim, aplicados no processo de fotocatalise frente a degradacao de

trés corantes organicos.

Figura 16: Fluxograma geral do procedimento experimental.
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4.2 Sintese das Ferritas de Cobalto, Zinco e Bismuto por CP e CPTHAM
Para a sintese das ferritas de cobalto, zinco e bismuto utilizou-se o nitrato de

ferro nonahidratado Fe(NOz3)3.9H20 (99% pureza, Aldrich) e os nitratos de cobalto
hexahidratado Co(NO3)2.6H.O (99% pureza, Aldrich), zinco hexahidratado
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Zn(NO3)2.6H20 (99% pureza, Synth) e bismuto pentahidratado Bi(NO3)3.5H20 (99%

pureza, Aldrich). A Figura 17 apresenta um esquema detalhado do preparo das ferritas.

Figura 17: Representacdo esquematica da sintese das ferritas de Co?*, Zn** e Bi®".

Fonte: proprio autor.
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Os calculos estequiométricos para a realizacao das reac6es de sintese das ferritas
de Co?", Zn** e Bi®" foram feitos baseados nas respectivas equacdes quimicas de

formagéo (20-22), levando em consideragédo a obtencdo de 2,0 g de ferrita.

meio basico a 25°C

2F e (aq) + C0*" (aq) CoFe;04(s) (20)
3+ 24 meio basico a 25°C
2Fe™ (aq) + 2N (ag) ZnFe;04(s) (21)
i meio basico a 25°C .
Fe®* (aq) + Bi*" (4 BiFeOs ) (22)

Os nitratos de Fe®*", Co?" e Zn?* foram dissolvidos separadamente em &gua
destilada sob constante agitacdo, obtendo-se solugdes a 0,1 mol.Lt. O nitrato de
bismuto foi dissolvido em &cido nitrico (HNO3) 2,0 mol.L™. As solugGes precursoras de
cada material foram misturadas e adicionou-se 1,0 mL de HNOs concentrado sob
agitacdo por 10 min. Em seguida, essa mistura foi gotejada, com auxilio de um funil de
adicdo, em um béquer, sob agitacio constante, contendo uma solugdo 3,0 mol.L™? de
hidroxido de sédio (NaOH — Merck, P.A)) a 70 °C. A interacdo entre os cations
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metalicos no meio bésico resultou na formagéo do precipitado e o sistema, mantido sob
agitacdo a 70 °C por 1 h, na sintese de cada uma das ferritas de interesse. Metade do
material obtido foi submetido a um tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas a
130 °C durante 30 min. Os pos preparados por CP e CPTHAM foram lavados,
separadamente, com agua deionizada até pH neutro e levados a estufa para secagem a
80 °C durante 24 h.

4.3 Sintese do BiVO4 por CP e CPTHAM

Para a sintese do BiVOs4, 0s reagentes nitrato de bismuto pentahidratado
Bi(NO3)3.5H20 (99% pureza, Aldrich) dissolvido em &cido nitrico HNOs (solugéo 2,0
mol.L?) (Synth P.A.) e o pentdxido de vanadio V.0s (99% pureza, Aldrich) dissolvido
em hidroxido de amonio NH4OH (solugéo aquosa 1:1), foram misturados sob constante
agitacdo, promovendo a reagdo de CP e resultando na formagdo do BiVOa, sob o qual se
adicionou HNOs até atingir pH = 1. Metade do material obtido foi submetido a um
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (THAM) a 130 °C durante 30 min e
a outra metade foi lavada e seca. A sintese utilizando o THAM foi repetida aumentado o
tempo para 60 min. Todas as amostras oriundas destas etapas foram lavadas com &gua
deionizada até pH neutro e levadas a estufa para secagem a 80 °C durante 24 h. Os
calculos estequiométricos para a realizacdo das reacGes de sintese foram feitos para
obtencéo de 2,0 g de BiVOa.

4.4 Sintese do ZnO por CP e CPTHAM

Para a sintese das amostras a base de ZnO, foram utilizados os reagentes nitrato
de zinco hexahidratado Zn(NOs3)..6H20 - Synth, P.A.) e hidréxido de sodio (NaOH —
Synth, P.A.). Inicialmente foi solubilizado o Zn(NO3)..6H>O (Synth, P.A.) em &gua
deionizada, em um béquer sob agitacdo, obtendo-se uma solucdo 0,1 mol.L™L.
Simultaneamente, em outro béquer solubilizou-se NaOH em &gua deionizada,
perfazendo uma concentracdo de 5,0 mol.L™. A solugdo de NaOH foi adicionada
lentamente (gotejando com uma pipeta Pasteur) a solucdo de Zn(NOz)2. A mistura foi
mantida sob agitacdo constante durante 4 h, em temperatura ambiente. Metade do

material foi submetido ao THAM a 130 °C durante 30 min. Os precipitados oriundos da
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CP e CPTHAM foram lavados repetidas vezes com agua deionizada até pH neutro e

secos em estufa durante 24 h.

4.5 Sintese das Heteroestruturas: BiVO4/CoFe204; ZnO/CoFe204; CoFe204/Zn0O
com proporcado molar 1:1 por CP e CPFTHAM

Para a sintese das heteroestruturas foram utilizados os mesmos reagentes ja
informados na sintese dos materiais puros. Inicialmente, 0,5 g de BiVOs e ZnO ja
sintetizados, foi suspenso, separadamente, em agua deionizada, utilizando o ultrassom
de ponteira por 5 min. Em seguida, foram preparadas solucdes 0,1 mol. L™ contendo os
cations de Fe e Co. As reagdes quimicas para obtencdo dos precipitados mencionados
foram executadas de duas maneiras diferentes.

Na primeira sintese (S1) a suspensdo de BiVOs ou ZnO foi adicionada & uma
solugdo de NaOH 3,0 mol.L! e, nessa mistura, a solugdo contendo os cations metalicos
(Fe** e Co?") foi gotejada lentamente, observando-se a formacdo do precipitado
marrom. A reacdo aconteceu a 70 °C e sob constante agitacdo. Essas condicdes foram
mantidas durante 1 h apds a adicdo de todos os reagentes.

Na segunda sintese (S2) a suspenséo de BiVO4 ou ZnO foi adicionada a solucéo
contendo os cétions de Fe e Co. A solugio de NaOH 3,0 mol.L! foi gotejada nessa
mistura observando-se a formacdo do precipitado marrom. A reacdo ocorreu a 70 °C
sob constante agitacdo. Essas condi¢fes foram mantidas durante 1 h apds a adi¢édo de
todos os reagentes.

Heteroestruturas do tipo CoFe204/ZnO também foram preparadas (S3) a partir
da suspensdo de nanoparticulas de CoFeOs sintetizadas anteriormente. O reagente
precursor Zn(NOs)..6H.O foi adicionado a suspensdo de modo a atingir uma
concentragéo de 0,1 mol.Lt. A mistura foi homogeneizada & temperatura ambiente, sob
agitacio durante 3 min. Uma solucio de NaOH 5,0 mol.L? foi gotejada no meio
reacional, ocorrendo a formagdo do precipitado branco que ao interagir com as
particulas de CoFe204, tornou-se cinza escuro. O sistema foi mantido sob agitagdo, em
temperatura ambiente, durante 5 h para estabilizagdo e crescimento dos cristais.

Metade do precipitado obtido em cada sintese foi submetido a um tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas, a 130 °C/30 min, e a outra metade foi lavada e
seca. Todo o material foi lavado com agua deionizada até pH neutro, sendo levado, em

seguida, a estufa para secagem a 80 °C por 24 h. A Figura 18 mostra um esquema do
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fluxo dos processos realizados para a sintese dos semicondutores BiVOs e ZnO
conjugados a CoFe20a.
Os célculos estequiométricos para determinacdo das quantidades de reagentes

utilizados nas reacoes foram realizados baseados em uma proporcdo molar de 1:1.

Figura 18: Representacdo esquematica do processo de sintese das heteroestruturas via
CP e CPTHAM. Fonte: proprio autor.
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A ferrita de cobalto (CoFe20s) foi escolhida para o preparo das heteroestruturas
devido ao seu maior grau de magnetizacdo, em relacio as ferritas de Zn?* e Bi**. Ao
serem submetidas & acdo de um ima de neodimio, observou-se uma maior atragdo do
CoFe204 pelo imé, viabilizando a recuperacdo completa do material.

No presente estudo foram preparados cinco sistemas diferentes: BiVOa/
CoFe204 (S1 e S2); ZnO/CoFez04 (S1 e S2) e CoFe204/ZnO (S3) por meio da CP e
CPTHAM, gerando um total de dez sistemas de semicondutores conjugados. A anélise

das estruturas obtidas foi realizada por meio de técnicas de caracterizagao.
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4.6 Caracterizacao Estrutural

A formacéo das estruturas de interesse, grau de organizacdo estrutural, planos
cristalinos e tamanho de cristalitos foram avaliados a partir dos difratogramas obtidos
por Difracdo de raios X (DRX); a morfologia, aglomeracdo, tamanho de particulas,
distancias interplanares e composigéo das estruturas foram analisadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e de Transmissdo (MET) acoplada a Espectroscopia por
Dispersdo de Energia de Raios X (EDX). As técnicas de Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF) e Espectroscopia de
Espalhamento Raman foram utlizadas para obtencéo de informagfes importantes sobre
a composicdo quimica do material irradiado, por meio das energias vibracionais das

ligacOes, entre outras informacdes.

4.6.1 Difragéo de raios X (DRX)

A verificacdo das fases foi realizada por meio de um difratdmetro de raios X da
marca SHIMADZU, modelo XRD-6100, na Universidade Federal de Cataldo. As
amostras, na forma de pd, foram colocadas em um porta amostra de vidro e analisadas
com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), corrente de 30 mA e tenséo de 40kV. A varredura
foi feita de 10 a 80°, em rotina lenta com passo de 0,5 °/min, a temperatura ambiente.
Os padrées do arquivo na ficha cristalografica ICDD (International Centre for

Diffraction Data) foram utilizados para fins de comparacao dos difratogramas obtidos.

4.6.1.1 Célculo do tamanho de cristalito

A partir dos difratogramas obtidos foi possivel realizar o célculo da largura a
meia altura (FWHM) em relacdo ao pico 100% e aplicar na equacéo de Scherrer (1918)
(Equacdo 23), para o célculo do tamanho médio do cristalito, D (Klung; Alexander,

1974):

kA
Lcosb

Tamanho de Cristalito (Dpy;) = (23)

Onde:

D — diametro das particulas
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K — constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas (para esfera =
0,9).

A — comprimento de onda da radiagéo eletromagnética

6 — angulo de difracao

B (2 ) — largura a meia altura do pico de difracao

A largura a meia altura do pico correspondente ao angulo 6 ¢ corrigida pela

Equacéo 24:

g = J FWHM,? — FWHM,? (24)

Onde a corresponde ao pico 100% da amostra e p ao pico 100% da amostra padréo
(SiOy).

O célculo do tamanho do cristalito € normalmente feito por esse método para
particulas entre 20 a 500 A. Particulas menores que 20 A apresentam picos de difracio
muito achatados, enquanto os picos apresentados para particulas maiores que 500 A séo
muito estreitos, o que dificulta a avaliagéo.

4.6.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET)

As formas e tamanhos dos cristais foram observados por intermédio das imagens
de MEV, as quais foram obtidas utilizando um microscopio da marca Shimadzu
Scientific Instruments, modelo SSX-550 Superscan, operando sob sistema de
resfriamento por nitrogénio liquido (N2). Um feixe de elétrons, defletidos por um
sistema de bobinas, é guiado de modo a varrer a superficie da amostra, explorando-a
ponto a ponto, por linhas sucessivas, sendo o sinal do detector transmitido a uma tela
catodica.

Imagens detalhadas da morfologia, orientagdo das fases, distancias interplanares
referentes aos planos cristalinos e composicdo dos nanomaterias foram analisadas
mediante o uso de um microscopio eletrénico de transmissdo, da marca JEOL, modelo
JEM- 2100, equipado com EDX (espectrobmetro de raios X de energia dispersiva),
Thermo Scientific. As analises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Alta

Resolucdo (LabMic), na Universidade Federal de Goids — Campus Samambaia. As
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amostras foram preparadas por suspensdo dos pds em acetona e a dispersao feita por um
ultrassom.

Para as anélises de MET, um feixe de elétrons primarios foi utilizado como fonte
de “iluminagdo” sobre a amostra observada, sendo colimados por lentes magnéticas
condensadoras e objetivas. O feixe de elétrons é gerado por um filamento de tungsténio
sob alta tensdo. Ao entrar em contato com as amostras, o feixe é capaz de atravessar o
material, resultando em uma série de elétrons secundarios, coletados em um cintilador e
depois convertidos em sinais eletrénicos injetados em um tubo de raios catddicos
(monitor de video), onde as imagens foram capturadas (Central Analitica, 2020). A
interagdo do feixe de elétrons com o material ocasiona a emissdo de raios X
caracteristicos que fornecem informacdes sobre a composi¢do quimica elementar da
amostra.

As imagens obtidas pelos equipamentos de microscopia foram analisadas

utilizando o programa ImageJ.

4.6.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV-TF)

A caracterizacdo por IV-TF foi realizada para avaliar a presenga de grupos
funcionais que auxiliam na identificacdo das estruturas obtidas nas sinteses. A
espectroscopia na regido do 1V, que corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e micro-ondas, baseia-se nas
vibracBes dos atomos na molécula. A porcdo utilizada na analise e identificacdo de
materiais estd, geralmente, situada entre 4000 e 400 cm™. A partir da incidéncia de
radiacdo infravermelha em uma amostra, € determinada a fracdo da radiacdo que é
absorvida em cada frequéncia de energia (Stuart, 2004).

Ao absorver radiacdo infravermelha as moléculas sdo excitadas a estados de
energias mais elevados e cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde a
uma série de mudancas de niveis rotacionais. O comprimento de onda de absorcdo de
uma radiacdo tem relacdo de dependéncia com as massas relativas dos tomos, da
geometria dos atomos na estrutura do composto e das constantes de forca das ligacoes
(Silverstain, 2000), o que possibilita a identificacdo das amostras.

As amostras foram analisadas em po, com auxilio do acessorio de Reflectancia
Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante, em um espectrometro Perkin Elmer
modelo FT-IR Frontier Single Range — MIR, na regido de 4000 a 250 cm™. O
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equipamento utilizado situa-se no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncias dos Materiais
(LAFOT-CM), na Universidade Federal de Uberlandia.

4.6.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

Essa técnica é sensivel as mudancas estruturais de ordem local em um material e
fornece medidas intrinsecas as interacfes entre os atomos constituintes, sendo uma
importante ferramenta de caracterizacdo. Os espectros de espalhamento Raman, assim
como os de IV, tem origem na interacdo entre a radiacdo eletromagnética e o
movimento vibracional dos nucleos atdbmicos. Enquanto a radiacdo IV é relacionada a
processos ressonantes com espalhamentos elésticos, o espalhamento Raman € associado
a espalhamentos inelasticos, ocorrendo na regido do visivel. As frequéncias vibracionais
sdo dadas pela diferenca de energias das radiacbes incidente e espalhada, chamado
também de deslocamento Raman. O espectro corresponde ao registro gréafico dos
componentes absorvidos em funcdo da energia da radiacdo, a qual é expressa em
nimero de ondas (cm™) (Frost et al., 2006).

As andlises foram realizadas utilizando um espectréometro modelo LabRAM HR
Evolution — HORIBA, do Grupo de Espectroscopia de Materiais do Instituto de Fisica
(GEM-INFIS), da Universidade Federal de Uberlandia.

4.7 Propriedade Fotocatalitica

A propriedade fotocatalitica dos semicondutores sintetizados foi avaliada a partir
de sua aplicacdo como agentes catalisadores em reacbes de fotocatalise heterogénea,
para a degradacdo dos corantes organicos AM, RB e AT. Os mesmos foram escolhidos
devido ao seu extenso uso pelas industrias e a grande quantidade de trabalhos
disponiveis na literatura que os utilizaram em estudos de degradacao, disponibilizando
dados para comparagdo. Além disso, esses corantes representam riscos & saude e ao
meio ambiente quando descartados de maneira inapropriada, sem tratamento prévio.

As reacOes fotocataliticas foram realizadas em um fotorreator de bancada
(Figura 19), onde as solugdes aquosas foram testadas sob iluminacdo proveniente de
uma lampada de vapor metalico, de 400 W de poténcia, luz branca, da marca
EMPALUX, modelo MT24015, com o bulbo de vidro bloqueador dos raios UV. Esse

sistema foi mantido em temperatura aproximada de 25 °C durante todo o ensaio. Os
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comprimentos de onda utilizados nas leituras de absorbancia das amostras de cada

corante estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Comprimentos de onda de maxima absor¢éo dos corantes AM, RB e AT.

Corante Amax absorgao (M)
AM 665
RB 554
AT 428

Figura 19: Representacdo esquematica do reator utilizado no processo da fotocatalise.

Fonte: prdprio autor.
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O fotorreator consiste em um béquer encamisado sobre um agitador magnético.
Mangueiras de borracha sdo conectadas nas saidas laterais do béquer, por onde passa o
fluxo continuo de &gua para arrefecimento do sistema, mantendo o meio reacional em
temperatura constante. A lampada estd posicionada ao lado do béquer. O reator é
isolado em uma caixa de MDF para bloqueio da radiacdo. Uma ventoinha no canto
inferior esquerdo da caixa auxilia na exaustdo do ar quente confinado na camara,
produzido pelo aquecimento da lampada. As amostras sdo coletadas com o auxilio de
uma seringa e uma mangueira, posicionada através de um pequeno orificio na parede da

caixa do reator.
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Em todos os experimentos, 30 mg das amostras dos semicondutores testados
foram suspensos em &gua e dispersos durante 5 min, com o auxilio de um ultrassom de
ponteira, a fim de obter uma suspensao homogeneamente dispersa. A solugdo do corante
organico foi adicionada até volume de 300 mL, com uma concentracdo pré-estabelecida
de 10° mol.Lt. A mistura foi submetida & agitacdo vigorosa em uma placa magnética
por 5 min, para homogeneizagdo. Uma amostra de 5,0 mL foi coletada e centrifugada
em um tubo FALCON (15 mL), a 3000 rpm/5 min. Esse procedimento viabiliza a
sedimentacdo de todos os cristais em suspensdo, preparando a amostra para leitura no
espectrofotbmetro UV-Vis. Em seguida a suspensdo foi transferida para o béquer de
vidro com trocador de calor, mantendo-se a temperatura de aproximadamente 25 °C.

Antes do processo de iluminagcdo, a suspensdo composta por corante e
semicondutor foi armazenada dentro da caixa de fotocatalise, no escuro, para permitir o
equilibrio adsorcao-dessor¢do. Depois de 15 min no escuro, sob agitacdo, foram
coletados 5,0 mL desta suspensdo ndo iluminada e o catalisador recuperado por
centrifugacdo a 3000 rpm/5 min. Para as amostras magnéticas, um ima de neodimio
também foi utilizado na recuperacao do catalisador. Em seguida realizou-se a leitura da
absorbancia no comprimento de onda especifico do corante utilizado no ensaio (ver
Tabela 1). Apos o inicio da iluminacdo, coletou-se as amostras de modo semelhante ao
descrito anteriormente, em intervalos de 15 em 15 min, até um tempo total de 120 min.

Finalmente, as variacBes na maxima intensidade das bandas de absorcdo da
solucdo sobrenadante foram monitoradas a partir de um espectrofotbmetro UV-Vis
AJMICRONAL (AJX-1000) e a porcentagem de descoloracdo foi calculada usando a
Equacdo 25.

% Descoloragdo = 100 — (Ar x 100) /A; (25)
Onde:
At corresponde ao Ultimo valor de absorbancia da reacao fotocatalitica;
Ai corresponde a primeira amostra coletada (maior valor de absorbancia).
A cinética das reacOes de descoloracdo foi estudada para 0s ensaios

fotocataliticos selecionados.
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4.7.1 — Fotolise dos corantes

O mesmo ensaio foi realizado sem a presenca do fotocatalisador, para avaliar a
influéncia da luz nas moléculas dos corantes. Desse modo, foi analisado o processo de
fotdlise para os corantes AM, RB e AT, mantendo as mesmas condicGes e parametros

utilizados no experimento de fotocatélise heterogénea, sem a utilizacdo do catalisador.

4.7.2 — Reuso do fotocatalisador

A eficiéncia e reciclabilidade do fotocatalisador foi testada, utilizando o material
recuperado do experimento de fotocatélise realizado anteriormente, o qual foi aplicado
em um novo processo fotocatalitico. As amostras de CoFe.04/ZnO (S3) utilizadas nos
testes de fotocatalise foram recuperadas por meio da sedimentacdo das particulas,
separagdo com auxilio de uma centrifuga e ima de neodimio, seguida da secagem em
estufa (80 °C). O material recuperado foi aplicado novamente na fotocatélise, utilizando
0 mesmo procedimento descrito anteriormente. A concentracdo utilizada para o corante

foi proporcional a quantidade de catalisador recuperado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ferritas de Cobalto, Zinco e Bismuto

As analises por DRX foram realizadas para identificacdo da estrutura cristalina,
pureza de fase e cristalinidade dos materiais. Os padroes de DRX para as ferritas de Co
(CoFe204) e de Zn (ZnFe204) obtidas por CP e CPTHAM, apresentaram 0s picos de
difracdo referentes a estrutura cristalina do tipo espinélio cubico, com grupo espacial
P4132 e FD-3m, respectivamente. Para CoFe204, 0s picos de difracdo foram indexados
com base na ficha cristalografica ICDD 00-003-0864 e para ZnFe>O4, ICDD 00-022-
1012, confirmando a formac&o das ferritas monofasicas, conforme as Figuras 20 e 21.

Os picos de difracdo observados sdo bem definidos, indicando que as amostras ja
possuem grau de organizacdo e cristalinidade suficientes para identificacdo das
estruturas cristalinas formadas pelo método de CP. Para estas amostras ndo foram
observadas diferencas significativas nos difratogramas alterando a rota de sintese, o que
indica que a estrutura cristalina das ferritas pode ser obtida com temperaturas mais
baixas, nesse caso, menor que 70 °C, via CP, o que viabiliza menor gasto energético e

tempo nessa sintese.

Figura 20: Difratogramas das amostras de CoFe»O4 sintetizadas por CP e CPTHAM a
130 °C/30 min.

CoFe,0, CP
—— CoFe,0, CPTHAM 30 min
| ICDD: 00-003-0864 Cabico
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2 0 (graus)
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Figura 21: Difratogramas das amostras de ZnFe»Os sintetizadas por CP e CPFTHAM a
130 °C/30 min.
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De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 20 e 21, os difratogramas
das ferritas de cobalto e zinco apresentam perfil de difracdo semelhante. Os picos de
difracdo sdo referentes aos mesmos indices de Miller. O mesmo plano cristalino
representa o pico 100% (311) em ambas as estruturas, com base na comparagdo das
fichas cristalogréficas citadas anteriormente. Os difratogramas das ferritas de cobalto e
zinco ndo apresentaram diferencas significativas em relacdo ao tipo de sintese
empregada. A maior intensidade e resolucdo dos picos do CoFe204:CP, na Figura 20,
ocorreu porque essa amostra foi submetida a uma analise mais lenta do que as outras.

O difratograma obtido para a amostra produto da sintese realizada para obtencao
da ferrita de bismuto, por CP, apresenta picos de difracdo de baixa intensidade,
atribuidos a estrutura cristalina do tipo silenita, BiasFeOso (BFO), além da presenca de
picos adicionais, conforme pode ser observado na Figura 22. A amostra sintetizada via
CPTHAM possui picos de difracdo bem definidos, com fase Unica atribuida ao
BixsFeOao, espinélio cubico, conforme indexagdo dos picos com base na ficha padrdo
ICDD 00-046-0416.

De acordo com esses resultados, a energia das micro-ondas, o tempo e a
temperatura de exposicdo do material precursor possuem influéncia na estrutura

cristalina da ferrita de Bi formada. O BixsFeO4o pode ser um produto intermediario
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durante a sintese hidrotérmica. A mudanca estrutural depende do ajuste do
mineralizador, temperatura e duracdo da reagdo hidrotermal (Kumari e Khare, 2016).
Geralmente, as ferritas de Bi podem ser do tipo silenita (BixsFeOaso), materiais
multiferroicos com estrutura ortorrombica (Bi2FesOq) ou do tipo perovskita (BiFeOz)

(Verma et al., 2019).

Figura 22: Difratogramas das amostras obtidas nas sinteses de ferrita de bismuto, por
CP e CPTHAM a 130 °C/30 min.
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A familia das silenitas é constituida por cristais cubicos pertencentes ao grupo
espacial 123 (Zmija et al., 2002). Esse composto possui forma geral do tipo Bi12MxOxo,
onde M representa um ion tetravalente ou uma combinacdo de ions com carga 4+, 0s
quais podem ser os elementos do grupo IIB-VIIIB (Ti, Si, etc.) da Tabela Periddica
(Burkov et al., 2000). Os materiais do tipo silenita mostram semelhanca estrutural com
v-Bi2O3 (Kumari; Khare, 2016). Craig e Stephenson (1975) estudaram a fase
metaestavel y-BioO3z com adi¢do do elemento ferro (Fe) e, a partir dos seus resultados,
concluiram que a fase y-Bi>O3 é, na verdade, 0 composto BixsFeOaso sendo estabilizado
pelo ferro.

As silenitas possuem propriedades fotorefrativas, eletro-6pticas, piezoelétricas e

fotocromaticas, que atribuem a elas potencial para aplicacdo em processamento de sinal
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e em memorias de armazenamento de dados (Kumari; Khare, 2016). O BixsFeOas € um
material magnético que apresenta uma variedade de propriedades fisicas viaveis a
aplicacdes tecnoldgicas (Gois, 2016; Wu et al., 2012). Essa estrutura possui alta
absorcéo na regido de 500 nm, o que atribui uma ampla absorcao da luz visivel e Eg
baixo (1,68 eV), o que pode resultar em boa aplicabilidade como fotocatalisador (Sun,
et. al., 2013).

Koferstein e colaboradores (2014) sintetizaram pds de BixsFeOaso puro por
hidrotermal, utilizando atmosfera de argonio e sistema de refluxo por 6 h, e, também
por combustdo (750 °C/2h). Kumari e Khare (2016) obtiveram BizxsFeOs em uma
reacdo entre nitrato de bismuto e nitrato de ferro, dissolvidos em HNOz 10%, usando
KOH como agente mineralizador. O precipitado marrom correspondente ao BixsFeOao
foi filtrado, lavado e submetido ao tratamento hidrotérmico em autoclave, com forno a
120 °C/16h.

Acerca do exposto, BixsFeOs monofasico foi obtido no presente estudo
utilizando baixa temperatura de processamento (130 °C) em tempo reduzido (30 min)
em comparacdo aos trabalhos encontrados na literatura. Assim, o método de sintese
CPTHAM foi eficiente para a formacdo de uma estrutura monoféasica, com alto grau de
cristalinidade.

Os valores obtidos pelo emprego da equacdo de Scherrer (15) no célculo do
tamanho dos cristalitos estdo dispostos na Tabela 2, juntamente com os valores de
FWHM. Para as amostras de ferrita de cobalto e ferrita de zinco, o pico 100% utilizado
como base para o calculo refere-se ao plano cristalino (311). O pico 100% do
difratograma obtido para a amostra de BizsFeOao corresponde ao plano (310).

Tabela 2: Tamanho médio de cristalito (D) utilizando equacdo de Scherrer para

amostras de ferritas e silenita obtidas pelos métodos de CP e CPTHAM.

Amostra FWHM (CP) D-CP FWHM D - CPFTHAM
(nm) (CPTHAM) (nm)
CoFex04 0,654 13,3 0,801 10,7
ZnFe204 0,675 12,9 0,585 15,1
BizsFeOuo 0,281 39,5 0,172 -

FWHM: largura a meia altura; CP: coprecipitacdo; CPTHAM: coprecipitacdo seguida de tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas;D: tamanho de cristalito.
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A ferrita de cobalto apresentou um pequeno aumento no FWHM apos o
tratatamento hidrotérmico, com diminuicdo do tamanho dos cristalitos, conforme
apresentado na Tabela 2. J& o pico de difracdo das amostras sintetizadas com zinco e
bismuto mostraram uma pequena diminuicdo no FWHM, com valor de D maior. No
entanto, os valores de FWHM dos picos de difracdo observados para ambas as ferritas
sd80 muito proximos. Assim, a diminui¢do ou aumento de D ndo foram significativos.
Logo, por meio dos difratogramas e pelo célculo do tamanho médio dos cristalitos ndo
foram observadas alteragdes significativas nas amostras de CoFe;Os e ZnFe 04
sintetizadas por CP e CPTHAM.

A ferrita de bismuto apresentou picos de difracdo mais estreitos, com menores
valores de FHWM e valores de D mais elevados. Por essa razdo, compreende-se que as
amostras de CoFe204 e ZnFe>O4 possuem distribui¢do de tamanho heterogénea e maior
grau de desordem estrutural em relacdo as amostras de BixsFeOasg, que sd0 mais
ordenadas estruturalmente. O célculo pela equacdo de Scherrer do tamanho de cristalito
da amostra de BizsFeOao proveniente de CPTHAM ndo foi possivel, isso porque o pico
analisado no difratograma € muito estreito, com FWHM menor que o do padrdo de
silicio. Entretanto, infere-se que houve um aumento no tamanho dos cristalitos dessa
amostra em relacdo ao mesmo material obtido por CP devido a diminuicdo do valor de
FWHM observado ap6s o tratamento hidrotérmico. A irradiagdo de micro-ondas
contribui para uma nucleacdo do material de forma homogénea e favorece o
crescimento da particula (Rios et al., 2005; Volanti et al., 2007).

O tamanho da particula possui influéncia nas propriedades magnéticas do 6xido.
Nos materiais ferromagnéticos de grande volume, o processo de magnetizagao passa por
duas etapas principais, sendo o crescimento dos dominios que formam o menor angulo
com o campo aplicado e rotacdo dos dominios até todos estes se alinharem com o
campo magnético aplicado ao atingir a saturacdo. Em nanoparticulas magnéticas o
processo de magnetizacdo ocorre somente por rotacdo dos dominios (monodominio),
sendo possivel atingir o estado superparamagnético. Em particulas magnéticas muito
pequenas, 0S momentos magnéticos atdbmicos acoplados encontram-se em apenas uma
direcdo, mesmo sem campo externo aplicado (Stoner; Wohlfarth, 1948).

Néel (1949) fez uma descricdo fisica importante do comportamento magnético
de particulas de tamanho nanométrico. Neste estudo foi sugerido que cada uma das
nanoparticulas magnéticas estariam suficientemente longe uma das outras para que nao

houvesse interagdo magnética (particulas isoladas). Desse modo, propés que as
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nanoestruturas eram constituidas de um momento magnético total resultante do
alinhamento dos momentos magnéticos de cada &tomo presente na particula,
apresentando um eixo facil de magnetizacéo.

A morfologia da superficie e topografia dos materiais preparados foram
analisadas por meio de MEV. Fotomicrografias das amostras das ferritas sintetizadas,

representadas na Figura 23, mostram a distribuicdo das particulas e sua morfologia.

Figura 23: Imagens obtidas por MEV das ferritas sintetizadas por CP e CPTHAM,

respectivamente: cobalto (a, b); zinco (c, d) e bismuto (e, f).
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As amostras obtidas por CP (a, ¢, €) apresentam particulas disformes, com
aglomerados de nanoparticulas, resultando em uma superficie irregular. E possivel
observar, Figura 23 (b), que ap6s o tratamento hidrotérmico os agregados CoFe2Oa
diminuiram, o que pode ter acontecido por uma separacao das particulas apds receberem
a energia proveniente da radiacdo micro-ondas. Nas fotomicrografias das amostras da
ferrita de zinco resultantes de CP e CPTHAM nédo se observa modificagdes
significativas (d).

As fotomicrografias obtidas por MEV da estrutura silenita de bismuto, Figura 23
(e,f), evidenciam mudanca morfologica das particulas apés THAM. Os aglomerados
com indicios de formacdo de planos em seus lados, Figura 23 (e), presentes nas
amostras sintetizadas por CP, sdo formados por particulas de menor raio, as quais,
qguando submetidas ao THAM, passaram por um processo de solubilizacdo (Zhang, et.
al., 2013) seguida do crescimento sobre particulas maiores, dando origem a cubos,
Figura 23 (f). As amostras obtidas na sintese da ferrita de bismuto apresentaram
morfologia diferente das ferritas de bobalto e zinco, que sdo esféricas, indicando
também uma maior organizacdo estrutural. O difratograma dessa amostra evidenciou o
aumento da cristalinidade e ordem estrutural apés o THAM, o que concorda com 0s
resultados de MEV.

A aplicagdo do THAM no material obtido por CP promove interagdes entre a
radiacdo de micro-ondas e as moléculas dielétricas, formando dipolos orientados em
funcdo da aplicacdo do campo elétrico alternado e a oscilacdo do campo magnético,
provocado pelo equipamento. Assim, é gerado um acumulo de energia nessas
moléculas, sendo dissipada na forma de calor por fricgdes moleculares, resultando em
uma distribuicdo uniforme de calor em todo o sistema. Também pode ocorrer um
aumento na taxa de difusdo e uma diminuicdo da energia de ativacdo pela polarizacao,
por temperaturas elevadas em regifes microscopicas ou por relaxacdo dielétrica dos
nanomateriais (Perreux e Loupy, 2001; Volanti et al., 2007).

Os planos de difracéo identificados pelos resultados de DRX foram confirmados
pela técnica de MET, Figura 24. Do tratamento das imagens de MET foram calculadas
as distancias interplanares, d= 0,25 nm, relativa ao plano cristalografico (311) para as
amostras de CoFe>O4 obtidas por CP e CPFTHAM (Figura 24 a, b). Para as amostras de
ZnFe;04 observou-se um d= 0,30 nm; d= 0,21 nm, valores equivalentes aos planos
(220) e (400), respectivamente (Figura 24 c, d).
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Os planos cristalograficos (310) e (220) foram visualizados nas imagens de alta
resolucdo de MET das amostras da ferrita de Bi sintetizadas por CP e CPTHAM (Figura
27 e, f), com d= 0,33 nm e 0,36 nm, respectivamente. As analises por dispersdo de
energia de raios X (EDX) apresentadas na Figura 24 (a-f) confirmam a presenca dos
elementos quimicos constituintes das ferritas, contribuindo para a confirmacdo da
formagéo dessas estrututuras. O pico do elemento cobre (Cu) observado refere-se ao

sinal do porta amostra utilizado nas analises.

Figura 24: Imagens de MET de alta resolucéo e espectros de EDX das ferritas obtidas
por CP e CPTHAM: (a, b) CoFe204; (c, d) ZnFe204 e BizsFeOuo (e, T).
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Os resultados de espectroscopia na regidao do IV obtidos para as estruturas
férricas de Co, Zn e Bi, sintetizadas por CP e CPTHAM, fornecem informacdes sobre a
presenca de grupos funcionais e natureza de ligagdes das substancias, Figura 25 (a), (b)
e (c). As bandas indicam vibragdes de estiramento intrinsecas do metal-oxigénio dos
sitios A e B, caracteristicas da formacéo de ferrita do tipo espinélio para as amostras de
CoFe;04 (a) e ZnFe 04 (b). As vibragdes abaixo de 900 cm™ referem-se a interagdo dos
ions metalicos com o oxigénio, comuns em compostos inorganicos. Uma banda sutil na
regido 595 cm™ (b) e uma banda na regido de 547 (a); 534 cm™ (b), indicam a vibragio
dos atomos em sitios tetraédricos, o que pode estar associado ao modo de estiramento
M-O (Co-0, Zn-0 e Fe-O) (Troque et al., 2018 ).

Figura 25: Espectros na regido do IV obtidos para amostras de ferritas de cobalto (a),

zinco (b) e silenita de bismuto (c), sintetizadas por CP e CPFTHAM a 130 °C/30 min.
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A banda abaixo de 400 cm™ é referente ao estiramento M-O (Co-O, Zn-O) nas
posicdes octaédricas (Silva et al., 1996). A vibragdo no sitio tetraédrico é mais intensa
do que no sitio octaédrico, devido aos valores de comprimento de ligacdo mais curtos
em tetraedros do que em octaedros (Mouallem-Bahout et al., 2005). As bandas
localizadas na regifo de 3300 cm™ e 1630 cm™, nos espectros da Figura 25 (a), (b) e (c),
sdo caracteristicas da vibracdo e estiramento O-H e vibragdo de flexdo H-O-H. Isso
indica a presenga de grupos hidroxila e moléculas de H>O adsorvidas na superficie do
oxido metalico (Ahmadi et al., 2021; Simonescu et al., 2021).

Ainda da Figura 25, os espectros de IV das ferritas de cobalto (a) e zinco (b)
apresentaram as mesmas bandas de absor¢do para as amostras sintetizadas por CP e
CPTHAM. As diferencas observadas se referem a um leve deslocamento para a regido
de menor nimero de onda, para frequéncias mais baixas e uma melhor definicdo das
bandas apdés o THAM. Este deslocamento pode ser atribuido a mudancas no
comprimento das ligacfes M-O nos sitios tetraédricos e octaédricos (Simonescu et al.,
2021). Bandas de absor¢do melhores definidas podem estar associadas ao aumento da
ordem estrutural resultante do THAM.

A silenita de bismuto (c) obtida por CP apresentou uma banda em 1388 cm™,
caracteristica de estiramentos de alta intensidade de NO®, proveniente dos nitratos
metalicos precursores. Assim como nos difratogramas, os espectros de IV das amostras
com bismuto indicaram que o tratamento hidrotermal alterou a estrutura. O material
oriundo do THAM apresentou bandas nas regides de 570, 520 e 407 cm %, que se
referem aos modos de alongamentos de vibracdes ao longo do eixo de Fe-O e a vibracao
axial Fe-O. A banda de absor¢do na regido de 822 cm™ resulta do alongamento
simétrico das ligacdes Bi-O e Fe-O (Cabral, 2017; Koferstein et al., 2014; Wang et al.,
2019). Essas bandas ndo foram identificadas com boa definicdo no espectro da amostra
oriunda de CP.

Da espectroscopia Raman, Figura 26 (a), tem-se para CoFe2Os modos
vibracionais externos, encontrados abaixo de 206 cm™. As bandas na regido de 300, 480
e, entre 620 e 680 cm™, representam os modos vibracionais da estrutura espinélio da
CoFe;04 (Ballarini, 2009). Na regido entre 200 e 700 cm™ a estrutura espinélio
CoFe204 apresenta modos vribracionais descritos como Td e Oh. O modo Td-site
corresponde as bandas de alta frequéncia entre 620 e 680 cm™, que séo atribuidos & sub-
rede tetraédrica. O modo Oh-site refere-se as bandas de baixa frequéncia, presentes

entre 300 e 480 cm™, relacionadas ao efeito da rede local no octaedro sub-rede.
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Dos espectros Raman das amostras de ZnFe»Os, Figura 26 (b), se confirma a

formacéo dessa ferrita. Os modos vibracionais em 280 e 355 cm™, estéo relacionados ao

modo Eg. As bandas nas regides de 480 e 680 cm™ séo relativas aos modos Fag € Aig,

respectivamente.

As bandas evidentes para as estruturas de ferro contendo bismuto, Figura 26 (c),

encontram-se em 130, 275 e 535 cm™, regiGes correspondentes a interagdo Bi-O com

vibracdes do Bi, O1 e O2. O modo em 680 cm™ € atribuido aos cations metélicos na sub-
rede tetraédrica (Mihailova et al., 1999).

Figura 26: Espectros de espalhamento Raman das ferritas de cobalto (a), zinco (b) e
bismuto (c), sintetizadas por CP e CPFTHAM a 130 °C/30 min (A = 532 nm).
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Os modos de vibracdo observados sdo melhor definidos nos espectros das

amostras com o tratamento hidrotermal. Os espectros de espalhamento Raman das

estruturas contendo bismuto evidenciaram bandas a mais, indicando formagdo completa
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da ferrita do tipo silenita apos o processamento, corroborando com os demais dados de
caracterizagdo estrutural obtidos. O aparecimento de mais bandas no espectro também
indica 0 aumento da cristalinidade da amostra ap6s THAM.

O preparo de 6xidos ndao amorfos via reacOes diretas de coprecipitacdo em
condi¢cdes brandas normalmente se limita a estruturas de elevada estabilidade
termodindmica, como é o caso dos éxidos com estrutura do tipo espinélio, compostos
por formula geral AB2O4 (em que A é um cétion divalente e B um cétion trivalente).
Essas estruturas normalmente sdo associadas a estabilidades muito altas (Sickafus et al.,
1999). Os hidroxidos formados sdo condensados durante etapas subsequentes a
precipitagdo, de modo que o tratamento térmico posterior dos materiais pode nédo ser
necessario, como foi observado nos resultados obtidos para analise estrutural das

ferritas de cobalto e zinco.

5.1.1 Consideracdes parciais

A sintese de ferritas do tipo espinélio tem sido relatada na literatura, abordando
métodos variados, por rotas secas ou Umidas; diferentes tipos de reagentes precursores;
variados recursos para uso de aguecimento; temperatura e tempos de processamento,
bem como, de outros parametros como: o tipo de base, pH, uso de surfactantes, etc. Os
métodos de sintese utilizados nesse trabalho, CP e CPTHAM, foram modelados e
estruturados com base na selecdo de mecanismos exitosos apresentados em diversos
estudos presentes na literatura, os quais foram adaptados e melhorados. A seguir estéo
descritos alguns trabalhos que nortearam a avaliacdo dos resultados até entdo,
apresentados neste estudo:

e Nabiyouni e colaboradores (2014) obtiveram particulas de CoFe;Os com
tamanho médio de 25 nm como produto de uma reacdo de coprecipitacdo,
partindo de acetato de cobalto tetrahidratado (Co(CH3COO)2.4H;0) e nitrato de
ferro nonahidratado (Fe(NOz)3.9H20) dissolvidos em agua destilada. As
solugdes precursoras foram misturadas e mantidas sob agitacdo a 60 °C durante
60 min. Ao realizarem testes com adicdo de surfactantes cationico (brometo de
cetil trimetil am6nio — CTAB), anidnico (dodecil sulfato de soédio - SDS) e
neutro (alcool polivinilico — PVA), na solucéo de precursores, percebe-se que ha
uma tendéncia de aumento no tamanho das particulas para até 100 nm. O estudo

do efeito do tipo de base também foi realizado, confirmando que o hidréxido de
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sodio (NaOH) propicia a obtencao de nanoparticulas, enquanto o uso da amonia
(NHs3) gera particulas maiores.

A sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto na presenca do surfactante bis
(2-etil-hexil) sulfosuccinato de sodio foi investigada por Simonescu et al.
(2021). O efeito da razdo molar de CoFe,O4 para surfactante (1:0,1; 1:0,25 e
1:0,5) nas propriedades do produto obtido foi avaliado. A ferrita de cobalto foi
preparada a partir da mistura de solugbes aquosas dos reagentes precursores
(Fe(NO3)3.9H20 e Co(NO3)2.6H20), com auséncia e adi¢ao das diferentes razdes
molares do surfactante. A base utilizada foi o NH4sOH e a mistura foi agitada por
2h a 80 °C. O precipitado obtido foi lavado com &gua destilada e alcool etilico,
com posterior secagem em estufa a 80 °C por 4h. A estrutura cristalina cubica
principal, do tipo espinélio, foi evidenciada para todas as amostras preparadas,
com presenca de 2% de fases secundarias. O uso de surfactante a partir da razdo
molar 0,25 provocou diminuicdo da intensidade dos picos e da sua definicéo e
alargamento. Os efeitos observados aumentaram proporcionalmente a adicdo de
maior quantidade de surfactante. O tamanho das particulas variou de dezenas de
nandmetros a micrometros.

Ahmadi e colaboradores (2021) obtiveram CoFe.Os em uma reacdo de
combustdo no estado solido, utilizando Fe(NO3z)3.9H.0 e Co(NO3)..6H20, em
proporcOes estequiométricas, na presenca de glicina e nitrato de aménio
(NHsNO:s3). A mistura foi colocada em um forno de micro-ondas doméstico, com
poténcia de 900 W por 30 min. O produto magnético coletado foi lavado e seco
em estufa por 12 h, tendo sua caracterizacédo realizada em seguida. A formacéo
bem sucedida da ferrita com estrutura cristalina cubica do tipo espinélio foi
confirmada, com auséncia de picos relacionados a impurezas ou outras fases.
Um material com alta cristalinidade e pureza, com morfologia de folhas porosas
compostas por particulas magnéticas, com tamanho médio de 56 nm foi
observado.

Cao et al. (2009) sintetizaram ZnFe204 pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas, com liquido i6nico 1-n-butil-3-metil imidazolio tetrafluoroborato
([BIMM][BF4]), ureia e precursores acetato de zinco dihidratado e nitrato de
ferro nonahidratado. O processamento hidrotérmico ocorreu a 160 °C por 30
min, em pH 4,1.
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e Phuruangrat et al. (2017) obtiveram nanoparticulas cubicas de ZnFe.Os na
reacdo de nitrato de zinco hexahidratado e nitrato de ferro nonahidratado, pelo
método hidrotérmico a 150 °C por 60 min, em pH 6. Andhare e colaboradores
(2020) utilizaram a coprecipitacdo quimica para o preparo de nanoestruturas de
ferrita de zinco, tendo como reagentes precursores o cloreto de zinco e cloreto de
ferro, com razdo molar 1:2 e adicéo de hidroxido de sédio 1 M, mantendo o pH
da solucdo em 7, a 60 °C sob agitagdo constante durante 60 min. O p6 obtido foi
lavado e seco em temperatura ambiente por 45 h, em seguida foi sinterizado a
900 °C por 4 h.

Assim, as rotas sintéticas foram pensadas com o propdsito de serem simples,
rapidas, de baixo custo, baixo consumo energético e de reagentes, com a escolha
adequada do pH, tipo de base utilizada, tempo e temperatura de processamento. O
objetivo foi obter as nanoparticulas alvo com distribuicdo homogénea e estruturas
cristalinas desejadas, possibilitanto a avalicdo da sua aplicabicabilidade fotocatalitica.

Com base nas analises de DRX, MEV, MET, EDX, IV, Raman e, pela
comparagdo com os dados da literatura, as ferritas ora apresentadas foram obtidas com
sucesso. Os paramétros selecionados metodologicamente para a sintese das ferritas
foram adequados para ambos 0s métodos de sintese. Para as ferritas de Co e Zn, apenas
0 uso da CP foi suficiente para conseguir a estrutura de interesse. Todavia, na sintese da
ferrita contendo o Bi, a estrutura correspondente ao alvo inicial, BiFeOs, ndo foi obtida,
sendo identificado o BixsFeO40. Essa ferrita com uma Unica fase do tipo silenita foi
obtida ap6s THAM e, devido a potencialidade e relevancia descrita na literatura, os

estudos pretendidos neste trabalho seguiram utilizando esse material.

5.2 Vanadato de Bismuto

Na Figura 27 estdo apresentados os difratogramas de amostras de BiVOas
sintetizadas por CP e CPTHAM, bem como a indexacéo dos picos de difracdo de acordo
com fichas ICDD. O BiVOQy, sintetizado via CP, apresentou picos de difragéo referentes
a estrutura do tipo tetragonal zirconia (tz), com grupo espacial 141/amd, de acordo com
o ICDD 00-014-0133. Ainda desta figura, posterior ao THAM, a 130 °C/30 min,
observa-se 0 processo de conversdo de fases, sendo identificados alguns picos de
difracdo de baixa intensidade da fase tz, e presenca da fase monoclinica scheelita, grupo
espacial 12/a(15), de acordo com o ICDD 00-014-0688.
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Ao aumentar o tempo de THAM para 60 min, ocorreu a supressdo dos picos de
difracdo da fase tz. Alguns picos de difracdo referentes a fase tz (indices de Miller em
roxo) remanescentes no difratograma com 60 min de tratamento também estdo
atribuidos a fase monoclinica (indices de Miller em verde), de acordo com as fichas
ICDD.

Figura 27: Difratogramas das amostras de BiVO4 obtidas por CP e CPTHAM a 130
°C/30 min e 130 °C/60 min.
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As fases tetragonais do BiVO4 podem ser obtidas em temperaturas mais baixas,
variando de acordo com o método de sintese empregado, enquanto a obtencdo da fase
monoclinica requer temperaturas mais elevadas (Gao et al., 2015). O aumento do tempo
de processamento hidrotermal assistido por micro-ondas, promove maior interagao entre
os cations H* do meio e a estrutura tetragonal, resultando em uma melhor organizagéo
nas ligagcOes entre os atomos constituintes do material e, consequentemente, na obtencao
do BiVO4 em sua fase ms (Rodrigues, 2019).

De acordo com a literatura, o BiVOs com estrutura do tipo monoclinica
apresenta atividade fotocatalitica efetiva na degradacdo de poluentes organicos, devido
a menor Ec (Li et al., 2009; Rodrigues, 2019; Sajid et al., 2019). A estrutura ms

apresenta valores de Ec mais baixos que a estrutura tz, o que estd relacionado com o
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tipo de sintese, uma vez que a radiacdo de micro-ondas provoca defeitos na estrutura do
material, ocasionando uma diminui¢do da Ec. Esses defeitos podem ser provenientes de
distor¢des na nuvem eletrbnica dos atomos presentes, permitindo excitacbes antes
proibidas (Rodrigues, 2019). Desse modo, a estrutura ms apresenta maior eficiéncia na
aplicacdo fotocatalitica em relacdo a estrutura tz.

Para o calculo do tamanho dos cristalitos pela equacdo de Scherrer, foram
avaliados os picos de difracdo com intensidade de 100% da fase ms e tz, com oS
respectivos angulos de aproximadamente 28,8° e 24,4°. Os resultados obtidos estdo

dispostos na Tabela 3.

Tabela 3: Tamanho médio de cristalito utilizando equagdo de Scherrer para amostras de
BiVO, obtidas pelos métodos de CP e CPTHAM (30 e 60 min).

Amostra FWHM D (nm)

BiVO4CP 0,164 -
BiVOs CPTHAM 30 min 0,290 37,3
BiVOs CPTHAM 60 min 0,284 38,5

FWHM: largura & meia altura; CP: coprecipitacdo; CPTHAM: coprecipitacdo seguida de tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas; D: tamanho de cristalito.

O calculo do tamanho dos cristalitos para a amostra sintetizada por CP néo foi
possivel devido ao FWHM da amostra ter apresentado valor menor que o do padrdo de
silicio.

O BiVOs obtido por CP apresentou no difratograma, um valor de FWHM menor
que o material submetido ao tratamento hidrotérmico. Ao comparar as amostras que
foram processadas por THAM em funcdo do tempo de tratamento, observa-se que o
maior tempo de processamento ndo modificou significativamente os valores de FWHM
e do tamanho médio dos cristalitos.

Posterior a caracterizagdo por DRX foram realizadas as caracterizacbes por
MEV e por MET para avaliagdo da morfologia formada, possibilidades de fases
secundarias, tamanho de particula e homogeneidade na distribuicdo dos mesmos.

Na Figura 28 sdo apresentadas as fotomicrografias referentes as amostras de
BiVO, obtidas por CP e CPTHAM. Da Figura 28 (a), a amostra de BiVOas por CP
apresenta particulas com morfologia arredondada e levemente alongada, com

heterogénea distribuicdo do tamanho de particulas. Dentro dessa distribuicdo de
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tamanho de particulas, as maiores estdo numa escala aproximada de 3pum, um maior
quantitativo de particulas na escala de 1,5 pm, sendo observado também particulas em
uma escala de 0,2 pm.

Na Figura 28 (b) observa-se a formacédo de agregados resultantes da fusdo das
particulas, as quais estdo em escala nanométrica. No entanto, ndo foi possivel calcular o
tamanho dessas particulas pela dificuldade em diferencia-las na imagem. Ainda desta
figura, observa-se a formacdo de solidos cristalinos com formas geométricas bem
definidas que podem ser representantes de uma segunda fase. Este resultado corrobora
com os dados da DRX que apresenta para esta amostra fases tz e ms.

Na Figura 28 (c) tem-se que o0 aumento do tempo de exposi¢do as micro-ondas
define a interacdo entre as particulas na formacdo de sélidos cristalinos com formas
geomeétricas, sendo estes sdlidos na escala micrométrica.

Por estes resultados apresentados acima, tem-se que o tratamento hidrotermal

modificou completamente a morfologia do BiVOs, independente do tempo

Figura 28: Imagens obtidas por MEV do BiVOs obtido por CP (a); CPTHAM/30 min
(b), CPFTHAM/60 min (c).

Na Figura 29 (a, c, €) observa-se imagens de alta resolucdo obtidas por MET,
onde séo evidenciados em detalhes planos atbmicos referentes as particulas. Na Figura
29 (a) o plano cristalino (211) equivalente a fase tz do BiVO, foi identificado na
amostra obtida por CP, com distancia interplanar d = 0,29 nm. Na imagem (c), da
amostra preparada a partir de CPTHAM/30 min, tem-se os planos (112) e (200) da fase
tz, com d = 0,27 e 0,36 nm, respectivamente. Além destes dois planos identificados,
também foi verificado uma distancia interplanar de d = 0,29 nm que pode ser atribuida
aos planos (211) da fase tz ou (040) da ms. Para a amostra submetida a 60 min de
THAM, observou-se o plano (-130) intrinseco da fase ms do BiVO. atribuido na

imagem (e), com d = 0,31 nm. As distancias interplanares observadas nas imagens de
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alta resolucdo foram comparadas aos valores de d observados nas fichas padrdo ICDD,
ja identificadas nos difratogramas anteriormente discutidos.

Nas imagens de MET observa-se uma maior organizagéo estrutural nas amostras
tradadas hidrotermicamente, Figura 29 (c, e), onde uma quantidade superior de planos
cristalinos foi visualizada. Esse resultado estd de acordo com as fotomicrografias
obtidas por MEV, j& que essas amostras apresentaram particulas organizadas em formas

geomeétricas.

Figura 29: Imagens de alta resolucéao e espectros de EDX para BiVVO4 obtido por CP (a,
b); CPTHAMY/30 min (c, d) e CPFTHAM/60 min (e, f).
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Os espectros de EDX da Figura 29 (b, d, f) mostram para todas as amostras de
BiVO. picos de alta intensidade de &tomos de Bi, V e O, confirmando a composicéao
quimica dos produtos das sinteses realizadas.

Dando continuidade a caracterizacdo destes materiais, foram realizadas medidas
de IV e Raman, descritas a seguir. Na Figura 30 estdo dispostos os espectros de
infravermelho das amostras de BiVOs sintetizadas por CP e CPFTHAM (130 °C/30 min
e 130 °C/60 min). Os modos vibracionais foram atribuidos de acordo com Hirota et al.
(1992) e Zhang e Zhang (2009). Na regido entre 700 e 900 cm™, as bandas referem-se
aos modos vibracionais assimétrico vs (VO4)* e simétrico vi (VO4)*. A vibracio das
ligacBes Bi-O sdo atribuidas as bandas proximas da regido de 600 cm™. Uma fraca
banda de absorgdo em 470 cm™ estéa relacionada ao modo vibracional de flexdo va do
(VO4)*, presente nas amostras que passaram por THAM (Senasu et al., 2021). A banda
que aparece na regido de 1411 cm™ no espectro da amostra obtida por CP, é derivada da
ligagdo C-O de moléculas de CO. que podem ter sido absorvidas. A vibragdo de
moléculas de H2O absorvidas é observada em 1607 cm™.

Figura 30: Espectros na regido do IV obtidos para amostras de BiVOs sintetizadas por
CP e CPTHAM a 130 °C/30 min e 130 °C/60 min.
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A identidade das fases cristalinas das amostras de BiVOs foi confirmada pelo
estudo Raman. Nos espectros de espalhamento Raman, na Figura 31, concernente as
amostras sintetizadas por CP e CPTHAM, foi possivel observar bandas vibracionais
tipicas a 128 e 211 cm™, relacionadas aos modos externos. Em 325 e 365 cm™, bandas
de flexdo simétrica do tetraedro (VO4)* para as fases tz e ms (Jiang et al., 2012). O
modo Raman dominante é encontrado em 827 cm™, para as amostras tratadas a 130 °C,
correspondendo a um estiramento simétrico da ligacdo V-O. Essa banda é deslocada
para 820 cm™ para a amostra obtida a temperatura ambiente, significando uma leve
distorcdo no comprimento da ligacdo associado ao aquecimento hidrotérmico
(Ganeshbabu et al., 2020).

Para a amostra preparada por CP é possivel observar claramente um ombro na
banda do modo Raman dominante, na regido de 850 cm™ e uma banda de baixa
intensidade em 245 cm™. Esses picos concordam com o modo de alongamento V-O
simétrico (simetria Ag) e modo de alongamento Bi-O, respectivamente, especificos de
estruturas do tipo tz (Phu et al., 2016). Essas bandas desapareceram dos espectros apos
o THAM. Além disso, os picos em 325 e 365 cm™, caracteristicos de estruturas ms,

estdo melhor definidos nas amostras ap6s 0 THAM.

Figura 31: Espectros de espalhamento Raman do BiVO; sintetizado por CP e CPFTHAM
a 130 °C/30 min e 130 °C/60 min.
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Uma banda com baixa intensidade na regido de 709 cm™ é observada somente

nos espectros das amostras tratadas hidrotermicamente. Essa banda pode ser atribuida

ao modo de alongamento V-O assimétrico (Bg) da fase ms (Phu et al., 2016). Esses

resultados confirmam que a amostra sintetizada por CP possui fase tz, enquanto 0s

materiais submetidos ao tratamento hidrotérmico a 130 °C, posterior a coprecipitagéo,

por 30 e 60 min, possuem a fase ms, concordando com os resultados de DRX.

5.2.1 Consideracdes parciais

A sintese e avalia¢do da atividade fotocatalitica do BiVO4 tem sido realizada por

diversos pesquisadores. Alguns estudos foram considerados para fins de comparagéo

com a metodologia e resultados do presente trabalho:

Em seu estudo sobre o controle das fases obtidas em BiVOg, sintetizado via reacéo
de precipitacdo assistida por micro-ondas, Phu e colaboradores (2016) observaram
que o material obtido a 110 °C/20 min, possui quantidade da fase ms inferior a 3%,
ndo sendo detectdvel por DRX. As amostras recozidas a 200 e 325 °C/5 h,
apresentaram transi¢do, com mistura das fases tz e ms. Amostras recozidas a 350,
375 e 400 °C/5 h foram indexadas aos picos do BiVOs ms, sendo que, com
tratamento a 400 °C os picos sdo mais intensos, indicando maior cristalinidade.
Chiangraeng et al. (2019) obtiveram BiVO4 com estrutura do tipo ms na reacgéo de
precipitacdo usando radiacdo de micro-ondas. Em 40,0 mL de HNO3 1,0 M, foram
dissolvidos 0,125 mol dos precursores Bi(NO3).5H.0O e NH4VOs. A solucdo foi
mantida em agitacdo durante 30 min em temperatura ambiente. Em seguida, a
solucdo foi irradiada com micro-ondas de frequéncia 2,45 GHz, operando a 300 W
por 75 ciclos. Para cada ciclo, a energia do micro-ondas foi ligada por 30 s a cada
intervalo de 90 s. Apés ser lavado e seco a 70 °C/12 h, obteve-se 0 p6 amarelo-
alaranjado de BiVO4, com estrutura do tipo monoclinica sheelita. O emprego de
irradiagdo por micro-ondas de modo ciclico deve-se a redugdo da ocorréncia de
pontos quentes, bem como para minimizar o risco de fugas térmicas. Um material
com alta pureza e alta cristalinidade foi obtido.

Microcristais de BiVO4 foram preparadados pelo método hidrotérmico, conforme
relatado por Senasu e colaboradores (2021). De acordo com os autores, cerca de
2,4268 g de Bi(NOz).5H20 foram dissolvidas em 30 mL de &cido nitrico (solugéo
A). A solucdo B foi preparada com 0,5849 g de NHsVOs, dissolvido em &agua
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deionizada com adicdo de acido etilenodiaminotetracético. A partir da mistura das
solugdes A e B obteve-se o precipitado amarelo o qual foi transferido para um
recipiente revestido com Teflon e, em seguida, submetido ao tratamento
hidrotérmico a 180 °C/12 h. A partir da caracterizacdo estrutural realizada pelas
técnicas de DRX, IV-TF, micrografia de alta resolucdo, etc., a obtencdo de uma
estrutura com alta cristalinidade, do tipo monoclinica sheelita foi confirmada.

Com base nesses estudos, presentes na literatura, os resultados obtidos nesse
trabalho sd@o interessantes e relevantes, pois 0 metodo de sintese aqui empregado
possibilita a obten¢do do BiVO4 ms/tz, com 30 min de tratamento hidrotérmico a 130
°C, e, com 60 min de processamento é obtido material monofasico com estrutura ms.
Sendo assim, pode ser considerado que a sintese ocorreu em baixa temperatura, de

forma simples e rapida.

5.3 Oxido de Zinco

A Figura 32 mostra os difratogramas das amostras de ZnO obtidas como produto
das sinteses realizadas por CP e CPTHAM. Os picos de difracdo para ambas as
amostras foram indexados com base na ficha ICDD 00-036-1451, identificando a

estrutura hexagonal do ZnO, do tipo wurtzita, com grupo espacial P6zmc.

Figura 32: Difratogramas das amostras de ZnO: CP e CPTHAM a 130 °C/30 min.
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A presenca de picos de difracdo adicionais ndo foi verificada em nenhum dos
difratogramas, o que indica a obtencdo da estrutura monofésica sem a utilizagdo do
tratamento hidrotérmico posterior & CP, a qual foi realizada em temperatura ambiente.
Nesse sentido, o processo de sintese do ZnO monofasico e cristalino configurou-se
como de baixo gasto energético.

O processamento hidrotermal promove um aumento no grau de organizagéo
estrutural do ZnO, o que é evidenciado pelo aumento na intensidade dos picos. Uma
leve diminuicdo na largura a meia altura do pico 100%, de angulo 36,23° é notada, de
acordo com os dados da Tabela 4. Com isso, um pequeno aumento no tamanho dos
cristalitos, apds o tratamento hidrotérmico, também foi observado. Todavia, esse
aumento dos valores de FWHM e tamanho dos cristalitos ndo é significativo.

Tabela 4: Tamanho médio de cristalito utilizando equacéo de Scherrer para amostras de
ZnO obtidas pelos métodos de CP e CPTHAM.

Amostra FWHM D (nm)
ZnO CP 0,349 28,5
ZnO CPTHAM 30 0,331 30,3

FWHM: largura & meia altura; CP: coprecipitacdo; CPTHAM: coprecipitacdo seguida de tratamento
hidrotérmico assistido por microo-ndas. D: tamanho de cristalito.

Nas imagens obtidas por MEV, na Figura 33 (a, b), observa-se que a estrutura do
ZnO obtido via CP (a) é composta por pequenas particulas alongadas, que se unem em
aglomerados que se assemelham a cachos de flores. A formacdo dos agregados ocorre
porque as particulas finas, particularmente as nanoestruturadas, por apresentarem
grandes areas superficiais, frequentemente se aglomeram formando particulas
secundarias. Essa conformacdo possui menor energia superficial total ou interfacial do
sistema, o que lhe confere maior estabilidade (Guaglianoni et al., 2015).

Ap0s passar pelo THAM (b), a morfologia ndo sofreu mudangas significativas.
Assim como verificado nos dados de DRX, 0 ZnO monofésico é obtido em sua forma
cristalina pelo método CP, possuindo uma estrutura estavel, a qual ndo sofre
modificacOes expressivas apos ser exposta a irradiacdo por micro-ondas nas condi¢des
definidas nesse estudo (130 °C/30 min).
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Figura 33: Imagens obtidas por MEV do ZnO obtido por CP (a) e CPTHAM/30 min (b).
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As imagens de MET, na Figura 34, exibem as distancias interplanares entre 0s
planos cristalinos observados na estrutura hexagonal do ZnO obtido por CP e
CPTHAM.

Figura 34: Imagens de alta resolucéo e espectros de EDX para ZnO obtido por CP (a, b)
e CPTHAM (c, d).
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O plano cristalografico (101) foi claramente identificado na Figura 34 (a, c),
associado a d= 0,25 nm, de acordo com a ficha padrdo desse material. Em ambas as
imagens é possivel observar o alinhamento dos planos a longa distancia, sugerindo alto
nivel de organizacdo estrutural, confirmando os dados obtidos pela técnica de DRX. A
microanalise de EDX mostrou a composi¢do quimica das amostras de ZnO (b, d), com
picos intensos do atomo de Zn e um pico atribuido ao oxigénio, reforgando a pureza das
estruturas obtidas.

Na Figura 35 observa-se 0s espectros de absorcéo na regido do 1V, obtidos no
intervalo entre 4000 a 250 cm™ para os pds de ZnO sintetizados por CP e CPTHAM a
130 °C/30 min. Os espectros confirmam a identidade das fases cristalinas das amostras
de ZnO.

Uma banda de absor¢do intensa é observada em 350 cm™, caracteristica da
ligacdo Zn-O, confirmando a formac¢do do ZnO, uma vez que nessa regido os modos
vibracionais sdo atribuidos as vibracfes metal-oxigénio (Hussain e Rahman, 2006;
Rezende et al., 2009).

Figura 35: Espectros de absorcdo na regido do IV obtidos para amostras de ZnO
sintetizadas por CP e CPFTHAM a 130 °C/30 min.
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A Figura 36 mostra os espectros de espalhamento Raman do ZnO, o qual possui
0S modos ativos no Raman: A + 2B1 + E1 + 2E>. A; e E1 sdo modos de fonons polares,
divididos em modos Opticos polares transversal (A1t e E17) e longitudinal (A e E1),
ambos ativos no Raman e 1V. E; consiste em dois modos n&o polares de fonon de alta e
baixa frequéncia (Ezn e E2L), ativos apenas no Raman. Os modos B; sdo Raman e IV
silenciosos. Os picos em 99, 333, 437 cm™ sdo atribuidos & E2%*° 2(EzL), modos
multifonon e EZ'° 2(Ean), respectivamente. O pico em 581cm™ foi atribuido ao modo
E: Optico longitudinal do ZnO (Montenegro et al., 2013; Pereira et al., 2017). As
amostras obtidas por CP e CPTHAM possuem estrutura wurtzita hexagonal, com alto

grau de organizacéo estrutural e pureza.

Figura 36: Espectros de espalhamento Raman do ZnO sintetizado por CP e CPTHAM a
130 °C/30 min.
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A partir dos resultados das analises estruturais e morfolégica das amostras de
ZnO resultantes da sintese por CP e CPTHAM, é possivel afirmar que os métodos
empregados foram eficazes. A estrutura hexagonal do tipo wurtzita, com alta
cristalinidade e sem a presenca de fases adicionais, foi obtida via CP em temperatura
ambiente, utilizando somente o precursor dos fons Zn?* e NaOH. Sendo assim, o

método de sintese proposto nesse trabalho é eficaz, rapido, alem de permitir baixo
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consumo de reagentes e de energia, em comparacdo a diversos métodos ja propostos na

literatura:

e Guaglianoni e colaboradores (2015) obtiveram nanoparticulas de ZnO, com
suficiente grau de cristalinidade, a partir do processo de combustdo em solucdo. O
Zn(NO3)2.6H20 foi utilizado como oxidante e o &cido citrico monohidratado
(CeHgO7.H20) como combustivel. As razbes combustivel/oxidante foram definidas
de acordo com o modelamento termodindmico baseado na quimica dos propelentes
e explosivos. O Zn(NO3)2 foi dissolvido em agua e aquecido a 60 °C, sob agitacéo
constante. Apos 10 min o &cido citrico foi adicionado e homogeneizado durante 10
min. Em seguida, a temperatura da chapa elétrica foi elevada a 500 °C. A
confirmacdo da estrutura obtida foi verificada por microscopia eletrbnica de
varredura, andlises termogravimétricas e termodiferencial, aléem da difragdo de raios
X.

e A sintese de nanoparticulas de ZnO via técnica assistida por micro-ondas foi
realizada por Kumar e colaboradores (2016). Eles utilizaram o acetato de zinco
dihidratado (Zn(CH3COOQ)2.2H20) para o preparo da solugdo precursora. Nessa
solucdo foi adicionada a mistura de NaOH e dimetilformamida (DMF), em uma
razdo molar de 1:1. A suspenséo final foi colocada em um reator de vidro selado e
aquecida em um forno de micro-ondas convencional (300 W), por 60 min. Apds
lavagem e evaporacdo em vacuo a 60 °C/4 h, o p6 foi recozido a 500 °C ao ar. Os
difratogramas raios X dos produtos das sinteses mostraram um padrdo de difracdo
caracteristico do ZnO com estrutura hexagonal do tipo wurtzita, com grupo espacial
P3m1. Nenhum pico adicional foi detectado e nenhuma mudanca foi evidenciada
apos o recozimento, indicando que o aquecimento por micro-ondas foi suficiente
para a formacéo da estrutura cristalina do ZnO.

e O método hidrotermal assistido por micro-ondas foi adotado por Chauhan et al.
(2018), para a obtengdo de nanoestruturas de Oxido de zinco. Em uma solucéo
aquosa de Zn(CH3C0OO0)2.2H20, homogeneizada durante 5 min com auxilio de ultra-
som, foram adicionadas gotas de uma solugdo aquosa de NaOH (1 mol.L?), até
atingir pH desejado (6, 8 e 10). A mistura foi agitada e submetida a irradiacdo por
micro-ondas (700 W, 2,45 GHz) durante 6 min. Os precipitados brancos, obtidos
para cada pH, foram filtrados e lavados com agua deionizada e etanol, sendo secos
em estufa a 60 °C/4 h. Os sistemas sintetizados com pH 8 e 10 apresentaram picos



de DRX caracteristicos do ZnO do tipo wurtzita, com alta cristalinidade e auséncia

de picos adicionais.

5.4 Heteroestruturas: BiVO4/CoFe204; ZnO/CoFe204; CoFe204/Zn0O

5.4.1 DRX - BiVO4/CoFe204

Os difratogramas da Figura 37 evidenciam os picos de difracdo dos pos obtidos
na sintese dos materiais acoplados BiVO4/CoFe;O4. As difracbes de raios X das
amostras obtidas na S1 (a) e na S2 (b), mostram que a ordem em que a base é
adicionada na reacdo de coprecipitagdo tem influéncia na fase resultante, uma vez que
foram observadas diferencas significativas nos picos de difracdo. Os materiais
provenientes da S1, via CP e CPTHAM, apresentaram um padrdo de difracdo onde

observou-se alguns dos picos intrinsecos ao BiVO4 (ms e tz) e a CoFe204.

Figura 37: Difratogramas das amostras de BiVO4/CoFe;Os 1:1 obtidas por CP e
CPTHAM (130 °C/30 min) nas sinteses S1 (a) e S2 (b).
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O material obtido por CP na S2, Figura 37 (b), demonstrou um padrédo de
difracdo que revelou a presenca da mistura de fases do BiVOas (ms e tz) e espinélio
cubico CoFe204, 0 que pode prenunciar a possivel formacdo da estrutura cristalina do
composto heteroestruturado BiVO4/CoFe204, ou representar uma evidéncia da mistura
fisica dos mesmos, cuja confirmacao foi feita pelas analises dos espectros de Raman. O
processamento hidrotérmico para essa amostra gerou o desaparecimento de alguns picos
e surgimento de adicionais.

A formacéo dos precipitados € um processo cinético, sendo assim, o controle da
velocidade de formacdo e de outras condi¢Oes, em certa extensdo, permite conduzir a
precipitacdo de maneira que se consiga a fase sélida desejada com as melhores
caracteristicas fisicas possiveis. Desse modo, a adicdo da base aos poucos na sintese
(S2) por coprecipitacdo, fornece uma concentracdo de moléculas diferente de quando
uma pequena quantidade dos ions metélicos (S1) é adicionada em uma grande
quantidade da solucdo alcalina, o que interfere na taxa de colisdo das moléculas de
reagentes e, consequentemente, na formagao dos produtos da reacao.

Na Figura 38 observa-se picos adicionais, ndo indexados na Figura 37, que sdo
associados a formacéo da estrutura espinélio cubico do BizsFeOao, fase indexada a ficha
cristalogréafica ICDD: 00-046-0416. Observa-se que o tratamento hidrotérmico teve
influéncia significativa na formacdo da fase, promovendo uma maior organizacao

estrutural, indicada pelo aumento na intensidade e quantidade dos picos de difragdo.
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Figura 38: Difratogramas das amostras de BiVO4/CoFe;O4 1:1 obtidas por CPTHAM
(130 °C/30 min) nas sinteses 1 e 2.

BiVO,/CoFe,0, CPTHAM 30 min (S1)
BiVO,/CoFe,0, CPTHAM 30 min (52)
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Ao avaliar as amostras resultantes da CPTHAM, nas sinteses 1 e 2, Figura 38,
notou-se que o padrdo de difracdo da amostra da S1 esta de acordo com a ficha padrdo
ICDD 00-046-0416, indicando a formacédo de BixsFeOaso (BFO), espinélio cubico, grupo
espacial 123 (197). A amostra produzida por S2 apresenta picos de baixa intensidade
que indicam o inicio da formacdo da fase silenita.

A sintese da ferrita de Bi, discutida anteriormente, foi realizada de um modo
semelhante a S1, a qual objetivou a obtencdo de uma heterojuncdo de BiVOs e
CoFe20s. Em ambos os processos de sintese, os ions Fe** foram gotejados em uma
solugdo de NaOH 3,0 mol.L?, e, nas duas situacBes obteve-se BixsFeOs apds o
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas. A diferenca é que, na sintese da
ferrita, os ions Bi®* estavam dissolvidos em uma solugdo juntamente com os ions Fe®*,
entrando em contato com o meio basico a0 mesmo tempo, enquanto na sintese da
heteroestrutura os atomos de Bi em solucdo eram provenientes do BiVO4 suspenso. A

energia fornecida pela radiacdo de micro-ondas foi suficiente para formar o BizsFeOao.
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5.4.2 DRX - ZnO/CoFe;04 e CoFe204/Zn0O

Os difratogramas dos produtos obtidos na sintese da heteroestrutura
ZnO/CoFe204, via S1 e S2, estdo dispostos na Figura 39. De acordo com a anélise das

fichas padréo do ZnO e do CoFe2O4, ¢é possivel identificar picos referentes ao CoFezOa,

Figura 39: Difratogramas das amostras obtidas nas sinteses 1 e 2 de ZnO/CoFe;04 1:1,
via CP e CPTHAM (130 °C/30 min).

Zn0/CoFe,0, CP (S1)
. Zn0/CoFe,0, CPTHAM (S1)
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#n0/CoFe,0, CPTHAM (S2)

= ICDD: 00-036-1451 (Zn0)
1CDD: 00-022-0864 (CoFe,0,)
= ICDD: 00-022-1012 (ZnFe,0,)
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Os difratogramas das amostras resultantes do acoplamento entre ZnO e CoFe204
via S1 e S2 ndo apresentaram diferenca significativa, sendo verificados 0s mesmos
picos de difracdo, que ao serem comparados com a ficha padrdo da estrutura cristalina
do ZnO, ndo coincidiram. Isso pode estar relacionado ao fato de que, em ambas as
sinteses, verificou-se a solubilizacdo do p6é de ZnO nas solu¢des em que 0 mesmo foi
suspenso. Na S1 o ZnO foi adicionado ao meio contendo NaOH 3 mol.L™* (pH basico -
12), enquanto na S2 foi adicionado na solucdo contendo Fe* e Co?* (pH é4cido — 1). Nas
duas estratégias de sintese, imediatamente apds ser adicionado ao meio reacional, 0 ZnO
solubilizou-se, inviabilizando a formacdo de uma heteroestrutura, tendo em vista que as
particulas de ZnO néo estavam disponiveis para que a ferrita se depositasse sobre sua

superficie.
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A ficha padrdo ICDD do ZnFe>O4 também foi comparada com os difratogramas
dos materiais obtidos, a fim de verificar se os fons Zn?* dissolvidos no meio entraram na
rede da ferrita. Porém, como o padrdo de difracdo do CoFe2O4 € muito semelhante ao do
ZnFe>04, néo é possivel fazer essa analise somente considerando os picos de DRX.

Os picos de difracdo das amostras obtidas na sintese 3 (S3) sdo observados na
Figura 40. Comparando-se os difratogramas obtidos com as fichas cristalogréficas do
ZnO e do CoFe2O4, para ambas as amostras, preparadas via CP e CPTHAM, séo

evidenciados os picos de difracdo atribuidos a esses dois materiais.

Figura 40: Difratogramas das amostras obtidas na sintese 3 de CoFe204/Zn0O 1:1, via
CP e CPTHAM (130 °C/30 min).
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Os resultados de DRX fornecem indicios da possivel formacdo da
heteroestrutura, sendo detectadas a presenca do material suporte (CoFexO4) e das
particulas que se formaram sobre sua superficie (ZnO). Visualmente ndo foi possivel
perceber a separacdo das particulas, apesar de possuirem cores diferentes. Durante o
processo de sintese observou-se que o material inicialmente composto por particulas
pretas, cor caracteristica do CoFe»O4, se tornou cinza, o que pode ser atribuido as

particulas de ZnO, de cor branca, que cresceram sobre a superficie da ferrita.
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5.4.3 Demais caracterizagdes dos produtos das sinteses de heteroestruturas

Os valores de FWHM e TC de todas as amostras obtidas nas sinteses 1 e 2 de
heteroestruturas, estdo dispostos na Tabela 5. Na Tabela 6 encontram-se os resultados
referentes aos materiais obtidos na sintese 3.

Os valores de FWHM para todas as amostras obtidas por CP foram maiores que
os valores observados para as amostras sintetizadas por CPTHAM, devido ao aumento
da cristalinidade promovido pela energia fornecida pelo micro-ondas no processo de

sintese, que gera também um aumento no tamanho dos cristalitos.

Tabela 5: Tamanho médio de cristalito utilizando a equacdo de Scherrer para as

amostras obtidas nas sinteses de heteroestruturas (1 e 2), via CP e CPFTHAM.

D (S1) D (S2)
Amostra FWHM (S1) FWHM (S2)
(nm) nm)
BiVO4/CoFe;04 (CP) 0,169 - 0,278 40,1
BiVO4/CoFe,04 (CPTHAM) 0,163 - 0,205 102,4
ZnO/CoFe204 (CP) 1,858 45,1 1,655 50,7
ZnO/CoFe204 (CPTHAM) 1,133 74,6 0,928 87,8

FWHM: largura & meia altura; S1: sintese 1; S2: sintese 2; CP: coprecipitacdo; CPTHAM:
coprecipitacao seguida de tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas;D: tamanho de cristalito.

Tabela 6: Tamanho médio de cristalito utilizando a equacdo de Scherrer para as
amostras obtidas na sintese 3, via CP e CPTHAM.

TC (S3)
Amostra FWHM (S3)
(nm)
CoFe204/Zn0 (CP) 0,536 16,0
CoFe204/Zn0O (CPTHAM) 0,505 17,1

Os valores de FWHM para todas as amostras obtidas por CP foram maiores que
os valores observados para as amostras sintetizadas por CPTHAM, devido ao aumento
da cristalinidade promovido pela energia fornecida pelo micro-ondas no processo de
sintese, resultante da redissolucdo dos agregados e favorecimento do crescimento da
particula (Volanti et al., 2007).
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No geral, os tamanhos médios dos cristalitos dessas amostras sdo maiores que 0S
tamanhos verificados para as amostras de BiVOs4, ZnO e CoFe2O4 puros, exceto a
heteroestrutura CoFe204/Zn0O, que mostrou cristalitos maiores que do CoFe20a4, porém
menores que os cristalitos do ZnO. Isso pode indicar a influéncia do CoFe;Os na
orientacdo dos cristalitos de ZnO que cresceram em sua superficie.

As fotomicrografias obtidas por MEV das amostras resultantes nas sinteses de
associacdo entre CoFe2Os4, BiVO4 ou ZnO, por CP e CPTHAM (S1 e S2), estdo
apresentadas na Figura 41 (a-h).

Nas amostras de BiVO4/CoFe;04, sintetizadas via S1 e S2, observou-se a
aglomeracao de particulas apds o THAM, formando agregados, conforme imagens (a, b)
e (c, d). Particulas menores que 1 um oriundas da CP ao serem submetidas ao THAM
formaram agregados com tamanho variando entre 2 e 10 pum, aproximadamente, com
distribuicdo heterogénea. Assim, uma mudanca significativa na morfologia dessas
particulas ocorreu pela influéncia do tratamento hidrotermal.

Esse efeito gerado pelo THAM ndo foi verificado de maneira significativa nas
amostras de ZnO/CoFe>04. As amostras resultantes da S1, Figura 41 (e, f) e S2 (g, h)
possuem distribuicdo heterogénea de tamanho de particulas, com agregados na faixa de
10 pum até particulas com cerca de 1 pum, independente do tratamento hidrotermal.
Nessas fotomicrografias ndo foram observadas particulas com morfologia semelhante
aquela observada para as particulas de ZnO, confirmando a auséncia desse Oxido na
amostra, ja que a solubilizacdo do mesmo foi observada no processo de sintese. As
particulas das amostras provenientes das sinteses utilizando o éxido de zinco e a ferrita
de cobalto possuem morfologia semelhante a das ferritas, assim como os picos de DRX
também sdo compativeis com o difratograma das ferritas de cobalto e zinco.

Nas imagens de MEV ndo foi possivel identificar a deposicdo das particulas de
CoFe204 sobre as particulas dos éxidos suporte BiVOs e ZnO. Assim esses resultados

ndo viabilizam a confirmacdo da formacéo de heteroestruturas.
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Figura 41: Imagens obtidas por MEV das estruturas obtidas por CP e CPTHAM:
BiVO4/CoFe204 S1 (a, b); BiVO4/CoFe:04 S2 (c, d); ZnO/CoFexO4 S1 (e, f);
ZnO/CoFe204S2 (g, h).
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Nas imagens de alta resolucdo obtidas por MET é possivel verificar com maior
clareza a morfologia das particulas provenientes do acoplamento do BiVO4 e ZnO com
0 CoFe204. As imagens das amostras obtidas por CP e CPTHAM estdo dispostas na

Figura 42 (a, b), (c, d), respectivamente.

Figura 42: Imagens de alta resolucéo das estruturas BiVO4/CoFe>O4 obtidas por CP (a,
b) e CPTHAM (c, d) na sintese 1 (S1). Espectros de EDX para BiVO4/CoFe;O4 S1
sintetizado via CP (e) e CPFTHAM (f).
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Um nanoaglomerado formado por nanoesferas menores, referente a associacdo
BiVO4/CoFe204 produto da S1 (CP), é observado em (a), todavia ndo foi possivel

visualizar os planos cristalinos (b). Os picos intensos atribuidos aos atomos Bi, Fe, O e
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Co sdo vistos no espectro de EDX dessas nanoparticulas (e), além de alguns picos de
vanadio de baixa intensidade. A presenca desses elementos quimicos corrobora com a
formacdo de BixsFeOaso, detectada via DRX e a presenca do vanadio em baixa
intensidade pode estar associado a presenca de BiVO4 que nédo foi convertido.

Apds o tratamento hidrotérmico observa-se nos aglomerados de nanoesferas (c)
0 aparecimento de regifes em que os planos cristalinos se tornam visiveis, sendo
algumas delas demarcadas por um circulo vermelho (d). A composicdo quimica
atribuida a silenita de bismuto foi observada, com picos intensos de atomos de Fe, O e
Bi (f), alem da presenca de atomos de Co.

A associagdo BiVO4/CoFe204 produto da S2 resultou em imagens de MET,
Figura 43 (a), onde é possivel verificar nanoparticulas de ferrita (regido 1) sobre uma

particula de BiVO; (regido 2), o que é confirmado no espectro de EDX (b, c).

Figura 43: Imagens de alta resolucdo das estruturas BiVO4/CoFe204 obtidas por CP (a)
e CPTHAM (d, f) na S2. Espectros de EDX para BiVO4/CoFe>04 S2 sintetizado via CP
(b, c) e CFTHAM (e).
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Na regido 1 da imagem (a) na Figura 43, existe um aglomerado de
nanoparticulas contendo atomos de Fe, Bi, O e Co (b), revelando que parte dos atomos
de Bi entraram na rede da ferrita. Na regido 2 (a), observa-se uma superficie continua e
mais escura, composta majoritariamente por atomos de Bi e V (c), indicando ser uma
particula de BiVOs. Esse dado confirma a hipotese de formagdo de uma heteroestrutura,
sugerida a partir do difratograma obtido para esse material. Apds o processamento
hidrotermal observa-se os aglomerados de nanoparticulas (d) com composi¢do quimica
semelhante a da estrutura atribuida como silenita de bismuto (e). Em algumas regides €
possivel visualizar os planos cristalinos (f).

Na Figura 44 (a-d) observa-se imagens obtidas por MET das amostras contendo
ZnO e CoFe204 sintetizadas via CP e CPTHAM (S1 e S2). Das imagens nota-se que, 0S
materiais provenientes tanto da S1 (a, b) quanto da S2 (c, d), possuem aglomerados de
nanoesferas com morfologia semelhante, o que concorda com os resultados das demais
anélises. E possivel perceber também, esferas maiores (=~ 12 nm) e com melhor
definicdo nas imagens (b) e (d), correspondente as amostras que passaram pelo

tratamento hidrotérmico, em relagdo aquelas preparadas por CP (esferas = 6 nm).

Figura 44: Imagens de alta resolucdo das amostras de ZnO/CoFe>O4 obtidas por CP (a,
b) e CPFTHAM (c, d), nas sinteses 1 e 2.
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As distancias interplanares verificadas para esses materiais, Figura 45 (a-d),
coincidiram com alguns planos cristalinos do ZnO, do ZnFe;O4 e do CoFe,O4 de acordo
com as fichas padréo ICDD correspondentes. Para a amostra obtida via CP S1, Figura
48 (a), identificou-se d= 0,19 nm, que corresponde ao plano (102) e d= 0,28 nm,
atribuidos ao plano (100) do ZnO, além de d= 0,25 nm, que pode ser associado ao plano
(101) do ZnO, (311) do ZnFe204 ou também ao plano (311) do CoFe20a. Isso porque as
trés estruturas apresentam o mesmo valor de distancia interplanar em relacdo ao plano

cristalino com picos de difracdo de intensidade 100%.

Figura 45: Imagens de alta resolucdo das amostras de ZnO/CoFe2O4 obtidas por CP e
CPTHAM, via S1 (a, b) e S2 (c, d), respectivamente. Espectros de EDX para
Zn0O/CoFe;04 sintetizado por CP e CPTHAM, via S1 (g, f) e S2 (g, h).
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A imagem de alta resolucdo da amostra preparada via CPTHAM S1, Figura 45
(b), também apresentou o plano cristalino (100) pertencente ao ZnO, com d= 0,28 nm, e
d= 0,49 nm referente ao plano (111) do ZnFe>04 ou CoFe204.

O material sintetizado na S2, por CP, assim como as amostras obtidas na S1,
apresentou distancias interplanares d= 0,25 nm, referente ao plano cristalino (101) do
ZnO ou (311) que pode ser atribuido ao ZnFe>O4 ou CoFe20s, Figura 45 (c). Uma
medida d= 0,49 nm também foi visualizada, podendo indicar a presenca do plano (111)
do ZnFe;04 ou CoFe20s. Do mesmo modo, a amostra obtida por CPTHAM possui
distancias interplanares d= 0,25 e 0,28 nm, caracteristicas dos planos cristalinos ja
descritos. Além disso, os espectros de EDX dessas amostras apresentaram perfil
semelhante, com picos que apontam a presenca de Fe, O, Co e Zn nas estruturas, como
pode ser analisado na Figura 48 (e-h).

A vista disso, considera-se que as quatro amostras resultantes dos processos de
sintese executados a partir da associa¢do entre ZnO e CoFe2O4 possuem 0S mesmos
planos cristalinos, o que corrobora com os dados de DRX. E possivel inferir que os
cations Zn?* resultantes da solubilizagio do ZnO durante os processos de sintese
entraram na rede do produto formado, podendo ter gerado, por exemplo uma ferrita de
Co e Zn. Para esses materiais a ordem de adicdo da base durante a reagdo de
coprecipitacdo ndo influenciou no produto, ja que as analises por DRX, MEV, MET e
EDX mostraram estrutura cristalina, morfologia e composi¢cdo quimica semelhantes.

A Figura 46 (a, b) mostra os espectros na regido do IV resultantes das analises
dos pds obtidos nas sinteses de heteroetruturas de BiVOs, ZnO e CoFe.O4 por CP e
CPTHAM a 130 °C/30 min.

De acordo com as bandas de absorcdo na regido do IV observadas para as
amostras acopladas BiVO4/CoFe>0a, nota-se em (a) que o material proveniente de CP,
na S1, apresentou um perfil de bandas de absor¢do que se assemelha ao espectro da
estrutura do tipo silenita, porém com auséncia das bandas caracteristicas dessa estrutura
presentes na regido entre 416 e 827 cm™. Isso pode significar indicios da formacio da
estrutura silenita no material coprecipitado, que s6 foi completamente formada apds o

tratamento hidrotérmico, consonante com os difratogramas analisados anteriormente.
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Figura 46: Espectros de absorcéo na regido do IV dos pos resultantes das sinteses das
estruturas BiVO4/CoFe204 (a) e ZnO/CoFe204 (b) por CP e CPTHAM a 130 °C/30 min.
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Ao examinar os modos vibracionais Raman, na Figura 47 (a), sdo vistas bandas
caracteristicas do CoFe20a4, na regido entre 470 e 680 cm™, e uma banda referente ao
modo Raman dominante do BiVOs (regido de 820 a 830 cm™: V-0). Ao passar pelo
tratamento hidrotérmico essa amostra (CPTHAM S1) demonstra um perfil de espectros
de IV e Raman semelhante ao do CoFe>O4 puro, porém com o aparecimento de bandas
entre 416 e 827 cm™, na regido do IV, atribuidas & estrutura silenita, BizsFeQOuo,
confirmando a formacdo desse material (Wang et al., 2019).

O material BiVO4/CoFe204 obtido por CP na sintese 2 apresentou bandas de
absorcgdo na regido do 1V iguais a do CoFe204 puro, porém com auséncia da banda em
547 cm®. Observando seus picos no espectro de Raman, concluiu-se que a
heteroestrutura ndo foi formada, tratando-se da mistura entre BiVOs e CoFe;O4. Os
modos vibracionais de espalhamento Raman sdo iguais aos apresentados em um
experimento onde foi feita a leitura de uma mistura fisica dos pds de BiVO4 e CoFe204
(espectro azul da Figura 47-a). Ao passar pelo processamento hidrotérmico o material
mostrou bandas no espectro Raman caracteristicas de uma heteroestrutura, sendo
evidenciados bandas atribuidas ao CoFe204 e BiVOas, porém com perfil diferente da
mistura fisica, podendo estar relacionado a interacdo entre os atomos da superficie
desses materiais.
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Figura 47: Espectros de espalhamento Raman dos pos resultantes das sinteses das
amostras de BiVO4/CoFe;04(a) e ZnO/CoFe 04 (b) por CP e CPTHAM a 130 °C/30

min.
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A partir da comparagéo dos resultados de caracterizagdo estrutural dos materiais
gerados pelo acoplamento entre BiVO4 e CoFe2O4, observou-se que a ordem de adigio
da base durante os processos de sintese resultou em produtos diferentes. Por meio da S1
a estrutura do tipo silenita comecou a ser formada via CP, tendo ainda resquicios do
BiVOs, dando origem a monofase BizsFeOaso apos passar pelo tratamento hidrotérmico.
O produto da CP na reacdo da S2 foi a mistura de CoFe.Os4 e BiVOs4, que se
rearranjaram sob o efeito da irradiacdo de micro-ondas para formar BizxsFeOs. Na
sintese 2, no entanto, a energia fornecida ndo foi suficiente para converter todos 0s
precursores e formar a silenita monofésica.

Para os materiais oriundos da combinacéo de ZnO e CoFe204 (S1 e S2), observa-
se que o perfil do espectro de absorcdo 1V, na Figura 46 (b), apresenta uma banda em
557 cm?, referente a ligagdo dos fons metalicos com oxigénio, semelhante ao observado
no espectro do CoFe;0s4. A banda observada em 343 cm™ coincide com a banda intensa
apresentada no espectro IV do ZnO. Ja as bandas do espectro de espalhamento Raman
(Figura 47 b) na regido entre 312 e 652 cm™, podem ser comparadas as do CoFe;O4
puro, com algumas bandas coincidentes com o espectro do ZnFe>O4. Para nenhuma das
amostras resultantes da associacdo entre ZnO e CoFe2Os foram apresentados modos
vibracionais no Raman referentes a estrutura do ZnO. Devido a solubilizacdo do ZnO
durante a sintese, a formacdo das heteroestrutras ndo ocorreu, e por esse motivo 0s

sinais caracteristicos desse 6xido ndo foram detectados nas analises estruturais. O ZnO,
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que funcionaria como o suporte para a formacao das ferritas em sua superficie, estava
dissociado e os ions livres em solucdo. A partir das caracterizacdes realizadas nao foi
possivel elucidar precisamente a estrutura formada nessa sintese. Propde-se, entretanto,
que os fons Zn?* podem ter entrado na rede da ferrita, juntamente com os ions Co?*.

As amostras obtidas na sintese 3 foram sintetizadas em periodo posterior ao
preparo dos demais materiais. Por esse motivo, as analises de MEV, MET, EDX, IV e

Raman ndo serdo apresentadas.

5.5 Propriedade Fotocatalitica — Fotocatalise Heterogénea

5.5.1 — Atividade fotocatalitica das ferritas e fotélise dos corantes

Os semicondutores, alvos desse estudo, apresentaram caracteristicas estruturais
diversificadas, dependentes do tipo de sintese pelo qual foram obtidos, conforme
evidenciado nos resultados.

Ao analisar os resultados das fotocatalises utilizando as ferritas de Co, Zn e Bi
nas reacOes de degradacdo dos corantes cationico (RB) e anidnico (AT) ndo foi
observado efeito promissor quanto a este processo. Conforme ilustrado na Figura 51, a
adsorcdo das moléculas dos corantes na superficie do fotocatalisador ndo influencia de
maneira significativa na concentragcdo da solucdo, durante a reacdo no escuro. Desta
figura, observa-se ao final de 120 min de reacdo, ap0s desligar a fonte de luz, que a
concetracao da solucdo de corante permanece aproximadamente constante evidenciando
a dependéncia da fotoativacdo do catalisador. No geral, a eficiéncia de degradacao foi
maior para o corante rodamina B, sendo que a ferrita de Co apresentou as menores taxas
de degradacéo, para ambos os corantes (15,26%: RB; 9,34%: AT).

A eficiéncia fotocatalitica depende da competicdo entre a velocidade de
transferéncia de cargas na superficie do semicondutor e a velocidade de recombinagéo
destas. De acordo com a literatura, as cargas fotogeradas sdo extremamente instaveis e,
CoFe204 no estado puro mostra alta taxa de recombinacéo de elétrons e buracos, o que
afeta a atividade fotocatalitica (Sonu et al., 2019). Quando um par de cargas e/h* é
recombinado, este ndo participa mais do processo de degradacdo, causando a

diminuigdo na eficiéncia, tal como observado nos resultados apresentados acima.
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Figura 48: Degradacdo fotocatalitica em funcdo do tempo e taxa de degradacdo dos
corantes rodamina B (a) e (c); amarelo tartrazina (b) e (d), na presenca dos
fotocatalisadores CoFe204, ZnFe204 e BixsFeOao, obtidos por CP e CPTHAM.
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A ferrita de bismuto sintetizada por CP apresentou as melhores taxas de
degradacédo para ambos os corantes (36,75% - RB; 28,88% - AT). O BixsFeOaso atua com
maior eficiéncia na fotocatéalise, mesmo sendo constituido de particulas maiores, tal
como observado nas imagens de MEV, MET e pela anélise dos valores do tamanho de
cristalito (BizsFeOao: 39,5 nm; CoFe204: 13,3 nm e ZnFe204: 12,9 nm - preparadas por
CP). Desse modo, atribui-se os melhores resultados para a metodologia utilizando CP
em funcdo da menor cristalinidade e menor taxa de recombinacdo das cargas e/h*. A
atividade fotocatalitica do BixsFeO40:CPTHAM resultou um potencial de degradagéo
semelhante para RB e AT (=20%), devido a estrutura monofésica e cristalina da silenita.
Ao comparar as trés ferritas, observa-se que a de bismuto tem maior eficiéncia na
catalise dessas reacfes do que as ferritas de cobalto e zinco. Este resultado pode ser

atribuido ao grau de ordem e desordem destas amostras. Por Raman e 1V, bem como por
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DRX e MEV, amostras com maior grau de ordenamento apresentam resultados
semelhantes da degradacdo de RB e AT (CoFe204 com FWHM = 0,65: degradagao de
15,26%; ZnFe>04 com FWHM = 0,67: degradacdo 17,08%). Os melhores resultados de
degradacéo apresentados pelo BizxsFeOaso evidenciam a relacdo da ordem-desordem com
a presenca de fase secundaria na amostra obtida por CP, tal como apresentado por DRX.

Nessas reacdes de fotodegradacdo o pH néo foi alterado, sendo levemente &cido
(= 6,0), referente ao pH da agua deionizada utilizada nos experimentos. Em um pH
menor que 6,8 a superficie do catalisador esta carregada positivamente. Desse modo,
corantes anionicos, como o AT, que possui grupos sulfénicos com cargas negativas em
sua estrutura, sd8o melhor degradados. Isso porque suas moléculas sdo atraidas
eletrostaticamente, sendo facilmente adsorvidas pelo fotocatalisador. Em pH muito
acido a ocorréncia de adsorcdo total do corante aniénico na superficie do catalisador
resulta no bloqueio dos sitios ativos. Assim, a formacao de radicais *OH é impedida
devido ao excesso de ions H*, ocasionando a diminui¢do da taxa de degradacdo (Gaya;
Abdullah, 2008; Konstantinou; Albanis, 2004). O fator pH, todavia, ndo foi
preponderante, visto que mesmo em um pH levemente acido, as taxas de degradacéo
foram maiores para a RB, que é um corante catiénico.

Devido a baixa eficiéncia fotocatalitica apresentada pelo CoFe>O4 nas reacGes de
fotodegradacdo de RB e AT, foram feitos testes com esse fotocatalisador para a
degradacéo do corante catidnico AM em &gua, sob as mesmas condicdes anteriores. Os
resultados dessas reacBes estdo demonstrados na Figura 49, juntamente com um

comparativo do desempenho do CoFe204 nas reagdes de degradagéo de RB e AT.

Figura 49: Degradacdo fotocatalitica (a) e taxa de degradacao (b) dos corantes AM, RB
e AT, na presenca do fotocatalisador CoFe2O4 obtido por CP e CPTHAM.
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A taxa de degradacdo observada para o corante AM na presenca de CoFe2O4
(57,96 e 65,19%) € mais elevada em relagdo aos outros corantes. Porém, ao realizar 0s
ensaios de fotdlise dos corantes, na auséncia de fotocatalisadores, percebeu-se que a
ferrita de cobalto provavelmente ndo contribuiu para a degradacdo do AM, visto que a
taxa apresentada é equivalente aquela obtida na fotdlise, conforme evidenciado na

Figura 50.

Figura 50: Degradacao por fotdlise (a) e taxa de degradacédo (b) dos corantes AM, RB e

AT, sem a presenca de fotocatalisadores.
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A fotdlise corresponde a fotodegradacdo direta, observada quando os fétons
emitidos pela fonte de radiacdo incidente sdo absorvidos pela molécula do corante,
promovendo a clivagem de liga¢cBes quimicas entre os atomos (Keen et al., 2013). A
irradiacdo da fonte de luz foi suficiente para degradar 66,65% do corante AM, 7,23% de
RB e 0,00% de AT. Esse teste mostra o quanto a estrutura da RB e do AT sdo mais
dificeis de serem quebradas, o que concorda com a maior complexidade presente em
suas estruturas moleculares (Figura 14 e 15) comparadas a molécula do AM (Figura
13). O AM possui estrutura mais simples, com trés aneis aromaticos condensados, sem
a presenca de ramificacbes contendo outros anéis, o que pode justificar a elevada
fotossensibilidade do substrato em estudo.

Para a solucdo de AM, a fotodegradacdo de boa parte do substrato orgéanico
ocorreu com a utilizacdo somente da radiacdo, pelo processo de fotdlise direta. Nessas
reacOes pode acontecer a transferéncia eletronica do substrato no estado excitado (C*,
Equacdo 26) para uma molécula recepetora, geralmente o oxigénio molecular em

solucdo (Equagdo 27). Essa transferéncia de elétrons forma radicais catibnicos e
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anibnicos que podem ser oxidados ou recombinados, inibindo reacGes posteriores. A
incidéncia da radiacdo também pode provocar a quebra do substrato (Equagdo 28),
gerando radicais que reagem com o0 oxigénio molecular dissolvido (Equagéo 29), dando
origem aos radicais organicos peroxila (RO2-). A propagacdo dessa reacéo, poderia levar
a completa degradacdo do substrato, porém na maioria das vezes isso ndo ocorre
(Legrini et al., 1993).

hv
cC —C" (26)
C*+0, — C*+ 05 27)
hv
RX — R* + X° (28)
R® + 0, — RO; — substrato degradado (29)

Em alguns casos a fot6lise direta pode ser suficiente para a degradacdo de
poluentes (da Luz et al., 2022) mas, comumente requer longos periodos de tratamento
com fotons de alta energia, o que explica porque a radiacdo solar natural ndo é eficiente
para o tratamento da maioria dos residuos. Como observado neste estudo, a fotdlise
direta gerou taxa de descoloracdo do AM de 66,65% em 120 min. Nesse mesmo tempo
de reacdo houve a degradacdo de 7,23% de rodamina B e amarelo tartrazina ndo foi
degradado, necessitando do uso de fotocatalisadores para acelerar e viabilizar essas

reacOes de degradacéo (Ikram et al., 2021; Wang et al., 2022).

5.5.2 — Atividade fotocatalitica do BiVO4 e ZnO

As reacOes de fotocatalise utilizando os semicondutores BiVOs e ZnO
apresentaram maior taxa de degradacdo para o corante AM de 85,98 e 94,03 %,
respectivamente, Figura 51. Para esse corante, 0s materiais sintetizados por CFTHAM
tiveram melhor resultado em sua atividade fotocatalitica quando comparados com 0s
materiais obtidos por CP. Essa diferenca é evidencidada, principalmente, utilizando o
BiVO4 preparado por CP (58,88% de degradacdo) versus o 6xido obtido por CPFTHAM
(85,98% de degradacdo). Esse semicondutor apresenta estrutura sheelita do tipo
monoclinica que possui atividade fotocatalitica superior devido a sua Eg relativamente
baixa (2,4 eV) em comparagdo com uma fase tetragonal (2,9 eV), o que requer menor

energia para excitacdo dos elétrons (Yan et al., 2016).
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De acordo com Wang et al. (2015), o BiVOs ms tem maior atividade
fotocatalitica que BiVOs tz, devido a uma melhor eficiéncia de separacdo dos buracos e
elétrons, dificultando a recombinacdo. Os resultados do presente trabalho, no entanto,
divergem das consideracdes desses autores, tendo em vista que, para o corante RB uma
taxa mais alta de degradacdo (34,24%) foi demonstrada com a aplicacdo do BiVOs tz,

sintetizado por CP, conforme apresentado na Figura 51.

Figura 51: Degradacao fotocatalitica em funcdo do tempo (a) e taxa de degradacdo (b)
dos corantes AM, RB e AT, na presenca do fotocatalisador BiVO4 obtido por CP e
CPTHAM.
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A atividade fotocatalitica do BiVO, frente ao corante amarelo tartrazina nédo
apresentou eficiéncia, com taxas de degradacdo menores que 4,0%. Esse resultado pode
estar associado a alta estabilidade da molécula desse corante, comparado ao outros
estudados.

O ZnO aprensentou maior atividade fotocatalitica na degradacdo dos corantes
AM, RB e AT, em relacdo aos resultados alcangados pelo vanadato de bismuto. Na
Figura 52, as taxas de degradacdo foram maiores para o0 AM, aplicando ZnO preparado
por CP e CPTHAM (91,13 e 94,03%), consonante com os dados discutidos
anteriormente para os outros fotocatalisadores. A molécula de AM ¢é mais facilmente
degradada, inclusive pela irradiacdo da fonte luminosa, no processo de fotdlise
explicado anteriormente.

A caracterizacdo estrutural das amostras de ZnO obtidas ndo demonstrou

diferenca significativa entre os pds sintetizados por CP e CPTHAM. As reacdes de
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fotocatalise aplicando esses materiais, resultaram em taxas de degradagdo proximas,
cerca de 3% maiores, para os fotocatalisadores obtidos por CPTHAM na
fotodegradagdo do AM e da RB. Nas reaces de fotocatdlise do AT, uma taxa de
degradacédo 24,48% maior foi observada com o uso do ZnO sintetizado por CPTHAM.
Essa diferenca ndo estad atribuida as mudancas estruturais e morfologicas, pois as
mesmas nao foram observadas, mas as micro-ondas podem ter promovido defeitos
eletronicos alterando a disponibilidade do par e/h* também responsavel pela atividade
fotocatalitica, tal como discutido no referencial teérico deste trabalho. A formagéo de
defeitos eletrdnicos na amostra em fungdo do método de sintese atribui maior potencial

fotocatalitico na reacdo de degradacdo do AT.

Figura 52: Degradacdo fotocatalitica (a) e taxa de degradacao (b) dos corantes AM, RB
e AT, na presenca do fotocatalisador ZnO obtido por CP e CPFTHAM.
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Devido ao valor de Eg do ZnO, sdo permitidas as excitacfes nas regides de
UVC, UVB e UVA, além da excitacdo por energia na regido visivel do espectro.
Quando excitado eletronicamente, 0 ZnO exibe alto poder de oxidacdo devido ao buraco
(h") na BV (Equagao 30).

h
Zn0 —> Zno + (e"+h") (30)

As reagOes de oxidagdo sdo observadas devido a transferéncia eletronica direta

da molécula do corante para o buraco (Equacdo 31) ou pela transferéncia eletronica das
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espécies (H20, -OH) adsorvidas para o h*, formando os radicais *OH (Equagdes 32 e
33).

Zn0(h*) + corante — ZnO + corante*” (31)
Zn0(h*) + Hy0py, —> Zn0 + « OH + H* (32)
ZnO(h*)+ OH o4 — ZnO + « OH (33)

Os elétrons presentes na BC do ZnO sdo transferidos para um aceptor de

elétrons, no caso, o O dissolvido (Equacéo 34).

Zn0(e™)+ 0, — Zn0 ++ 0, (34)

Devido a sua alta mobilidade no transporte de carga a temperatura ambiente
(115 a 155 cm2.V1s?), ha uma expressiva reducdo do processo de recombinacio dos
elétrons do ZnO (Ubani; lbrahim, 2019), o que justifica seu alto desempenho nas
reacOes fotocataliticas.

5.5.3 Atividade fotocatalitica das heteroestruturas com CoFe»O4 e BiVO4

Ao serem aplicadas nas reacdes de fotocatalise, as estruturas resultantes do
acoplamento entre CoFexOs4 e BiVOs4, por CP e CPTHAM, nas sinteses 1 e 2,
apresentaram atividade fotocatalitica. Em algumas das heteroestruturas, no entanto,
houve uma queda da eficiéncia de degradacdo em relacdo a taxa observada nas reacGes
utilizando os Oxidos puros. Na Figura 53 (a, b), as reacdes aplicando as estruturas
preparadas via CP, tanto na S1 quanto na S2, mostraram maior eficiéncia de degradacao
do AM (S1: 65,71% e S2: 63,17%), do que nas reacGes na presenca do CoFe;Os e
BiVO4 puros (57,96 e 58,86%). Como as andlises estruturais das amostras obtidas via
CP, na S1 e S2 evidenciaram a presenca de uma mistura de fases ms e tz do BiVOs e
BixsFeOao, esse fato pode justificar a maior taxa de degradacéo, ja que estudos mostram
qgue esse material heterofasico tem maior atividade fotocatalitica devido a melhor
eficiéncia na separagdo entre os elétrons e buracos (Wang et al., 2015).

Contudo, ocorreu uma grande queda na eficiéncia de degradacdo desse corante
ao aplicar as heterojuncdes obtidas por CPTHAM (S1: 36,45% e S2: 46,84%). Ambos

identificados como estruturas do tipo silenita, 0 material obtido pela S2 apresentou
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menor grau de cristalinidade e maior taxa de degradacdo do AM do que o material

obtido pela S1. Isso pode indicar que a maior cristalinidade dessa estrutura pode resultar

em uma maior taxa de recombinacgéo dos pares e/h".

Figura 53: Degradacao fotocatalitica e taxa de degradacdo dos corantes AM (a, b), RB
(c, d) e AT (e, f), na presenca dos fotocatalisadores CoFe;O4, BiVO4, BiVO4/CoFe204
(S1) e BiVO4/CoFe204 (S2) obtidos por CP e CPFTHAM.
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Os gréficos na Figura 53, (c) e (d), sugerem que 0s materiais obtidos na S1 e S2
néo sédo eficientes como fotocatalisadores nas reacOes de degradagédo da RB. As taxas de
degradacdo para esse corante foram prdximas ao obtido na fotdlise, sendo que o
material resultante da S1 obteve maior desempenho (CP: 9,35%; CPTHAM: 10,63%)
do que aqueles sintetizados via S2 (CP: 6,05%; CPTHAM: 6,57%). O fotocatalisador
com a maior eficiéncia observada nos testes realizados para fotodegradacdo de RB foi
BiosFeOa0 monofasico (10,63%).

As taxas de degradacdo do corante AT (Figura 53 e, ) apresentaram um perfil
semelhante ao observado para a degradacdo do AM. Embora o percentual de
degradacdo de AT seja bem menor que do AM, semelhante as reacGes empregando 0s
materiais puros, as estruturas obtidas via CP, por intermédio da S1 e S2, apresentaram
maior atividade fotocatalitica (S1: 14,51% e S2: 15,08%) do que os seus éxidos de
origem. Esse resultado confirma a ideia de que uma mistura de fases pode gerar um
aumento no potencial fotocatalitico.

A silenita de Bi obtida em S2 por CPTHAM também demonstrou maior
atividade fotocatalitica, com 8,38% de degradacdo do AT em comparacdo a 0,2% de
degradacdo na reacdo utilizando a silenita obtida por S1, que tem maior cristalinidade.
O maior grau de organizacgdo estrutural resultou na auséncia de estados intermediarios
entre a BV e a BC, assim, a recombinacao do par e/h* ocorreu com maior facilidade e a
atividade fotocatalitica do material diminuiu.

No que se refere ao potencial magnético desses materiais, 0S compostos
resultantes do acoplamento entre o BiVO4 e CoFe204 apresentaram uma diminuigdo da
atracdo pelo imd de neodimio, quando comparados com a resposta magnética do
CoFe;04 puro. Sendo assim, o potencial magnético, importante para a recuperacdo do

material apos a fotocatalise, foi afetado de forma negativa.

5.5.4 Atividade fotocatalitica das heteroestruturas com CoFe,O4 € ZnO

Os materiais oriundos do acoplamento entre CoFe2O4 e ZnO na sintese 3 foram
verificados quanto a sua atividade fotocatalitica. As amostras geradas nas sinteses 1 e 2
ndo foram testadas nas reacdes de fotocatalise, uma vez que ndo foram identificadas
heteroestruturas, sendo reservadas para investigagdes futuras.

O efeito da heterojuncdo da superficie do ZnO com nanoestruturas de CoFe204

no comportamento fotocatalitico desses materiais é observado na Figura 54. Na reacdo
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de degradacdo do AM, Figura 54 (a, b), a atividade fotocatalitica do CoFe204/Zn0O
resultou em uma taxa de degradacéao (93,73%) superior a do CoFe204 (65,19%) e muito
préxima a do ZnO (94,03%), para os pos obtidos por CPFTHAM.

Figura 54: Degradacdo fotocatalitica em funcdo do tempo e taxa de degradacdo dos
corantes AM (a, b), RB (c, d) e AT (e, f), na presenga dos fotocatalisadores CoFe>Qg,
ZnO e CoFe204/Zn0 obtidos por CP e CPTHAM.
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Para os trés materiais a eficiéncia de degradacdo foi levemente menor com a
utilizacdo das estruturas obtidas por CP, o que indica que a sintese realizada a
temperatura ambiente € suficiente para gerar uma heterojuncdo entre 0 CoFe2O4 € 0
ZnO, com elevada atividade fotocatalitica.

Nas reacdes de fotodegradacdo do corante RB, Figura 54 (c, d), percebe-se que
uma atividade fotocatalitica superior foi apresentada pela heteroestrutura CoFe>04/Zn0O,
obtendo-se um aumento expressivo na eficiéncia de degradacdo (76,8%) para a
heterojuncdo, em relacdo aos resultados obtidos com o uso do ZnO puro (57,3%) e
CoFe204 puro (15,26%). A atividade superior do fotocatalisador CoFe204/ZnO pode ser
atribuida & substituicio bem sucedida de Zn?* nos sitios da rede do CoFe;Os, que
facilita a separacdo eficiente de pares e/h*.

A aplicagdo do CoFe;04/ZnO na fotocatélise das reacOes fotocataliticas com
corante AT mostrou uma eficiéncia de degradacdo (75,57%) muito proxima ao
percentual de degradacdo na presenca do ZnO puro (76,49%) e superior as reacfes com
uso de CoFe204 puro (9,34%). Além disso, a caracteristica magnética do material foi
mantida, sendo que a heterojuncdo apresenta atracao pelo imad semelhante ao CoFe20a.
Assim, obteve-se um material com alto desempenho fotocatalitico e susceptivel a
magnetizacéo, o que viabiliza sua recuperacao.

Na Figura 55 é possivel visualizar a diminui¢do da concentragdo dos corantes
em solucdo a partir da decrescente intensidade das cores, evidenciando a fotodegradacéo
das moléculas de AM (a), RB (b) e AT (c) com a evolucdo do tempo de reacao.

O teste de reuso do CoFe204/Zn0O CP recuperado apés as reacdes fotocataliticas
de degradacdo do AT e RB foi realizado, porém os resultados ndo apresentaram boa
eficiéncia. A etapa de recupera¢do ocorreu com sucesso com o auxilio da atracdo das
particulas por ima e centrifugacdo, sendo recuperados 57% da massa do catalisador
utilizado. Todavia, antes da separagdo o fotocatalisador foi deixado mais de 24 h em
repouso na solucdo do corante para decantacdo. Acredita-se que esse tempo foi
excessivo, podendo ter ocorrido a adsor¢do de moléculas de corante na superficie do
catalisador, prejudicando sua eficiéncia no reuso. Por essa razao, sugere-se novos testes
com a recuperacdo imediata do fotocatalisador ap06s o término da reacdo. Na Figura 56
pode-se observar o perfil das reacdes, que apresentaram taxa de degradacéo de 32, 14%
de AT e 18,09% de RB, empregando o semicondutor reciclado.
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Figura 55: Imagens da descoloracdo dos corantes AM (a), RB (b) e AT (c) em funcao
do tempo de reacdo de degradacéo, na presenca do fotocatalisador CoFe204/Zn0O obtido
por CP.
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Figura 56: Degradacdo fotocatalitica em funcdo do tempo dos corantes AT e RB na

presenca do fotocatalisador reciclado CoFe>04/ZnO obtido por CP.
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Corroborando com os estudos de Choudhary et al. (2022), as nanoestruturas de
CoFe204-Zn0 apresentaram desempenho altamente aprimorado em relagdo ao CoFe204
puro, devido a alta capacidade de utilizacdo da luz e formacdo de heterojuncdo que
atrasa a recombinacdo do portador de carga e melhora a capacidade da
fotodecomposicao.

A heteroestrutura resultante da jungdo do CoFe2Os e ZnO apresentou sinergia
entre as superficies desses semicondutores. A melhor eficiéncia de degradagdo pode ser
atribuida a quantidades superiores de sitios ativos, devido a maior area especifica de
contato entre o fotocatalisador e as espécies moleculares que podem formar os radicais
que desencadeiam a decomposic¢éo do corante (Dalponte et al., 2016).

Este estudo fornece uma heteroestrutra CoFe204/ZnO magneticamente
recuperavel, com boa resposta a luz branca e que atinge eficientemente o objetivo de
purificacdo rapida de aguas contaminadas com corantes catidnico (AM e RB) e anidnico
(AT).

5.5.5 Cinética das reacdes de degradacdo na presenca de CoFe204/ZnO

Conforme foi observado nas curvas apresentadas referente as reacOes de
fotocatalise empregando a heteroestrutura CoFe204/ZnO (Figura 54), € possivel
perceber um decaimento exponencial em relacdo a concentracdo do corante com o
tempo. A variacdo da concentracdo € inicialmente rapida e torna-se mais lenta a medida
que as moléculas do corante sdo consumidas. Esse perfil é atribuido a reacdes de
primeira ordem.

A velocidade de uma reacdo quimica se refere a variagdo na concentracdo de
uma substancia por unidade de tempo. A velocidade de uma reacdo em um determinado
tempo t estd relacionada com as concentragdes das espécies presentes nesse tempo
mediante uma expressao do tipo (Equagéao 35):

V =k [A]™[B]" (35)

Para uma rea¢do genérica aA + bB — xX, onde m e n sdo determinados
experimentalmente e a sua soma indica a ordem total da reacdo (zero, primeira, segunda
ordem, etc.). A constante de proporcionalidade k, € denominada constante cinética ou

constante de velocidade e sua magnitude depende da temperatura e pressdo, indicando
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como a temperatura afeta a velocidade. A constante k é caracteristica da reacdo, ou seja,
diferentes reagdes tém diferentes constantes de velocidade. Assim, é possivel calcular a
velocidade de uma reacéo, para qualquer conjunto de concentragdes, caso o valor de k e
a lei de velocidade de sejam conhecidos (Atkins; Jones, 2012).

A lei da velocidade para o consumo de um reagente A em uma reacdo de

primeira ordem em qualquer instante apds o comeco da reacdo é dada pela Equacao 36:
Velocidade de consumo de A = -d[A]/dt = k[A] (36)
Como a velocidade instantanea é a derivada da concentracdo em relacdo ao tempo, sdo

aplicadas técnicas do célculo integral para encontrar a variacdo de [A] em funcdo do

tempo, obtendo como resultado as Equacao 37 e 38:

[4le d[A]
f —— = (In[A]; + constante) — (In[A], + constante)
[al, Al
— 1, Al
In[A]; — In[A]y, = In e
Assim, conclui-se que:
Il — ke (37)

[4]o

Tomando os antilogaritmos (naturais) de ambos os lados, tem-se [AJ/[Alo = e,

portanto a forma exponencial é descrita como:

[A]; = [Aloe ™™ (38)

As duas equacdes derivadas, representadas pelas Equacdes 37 e 38, sdao formas
da lei de velocidade integrada de uma reagdo de primeira ordem. O gréafico da
concentracdo de um reagente em uma reacdo de primeira ordem tem decaimento
exponencial. Quanto maior for a constante de velocidade, mais rapido é o decaimento a
partir da mesma concentracdo inicial. Nesse tipo de comportamento, a variagdo da
concentracdo é inicialmente rapida e torna-se mais lenta & medida que o reagente é

consumido. Lancando em grafico o logaritmo natural (In) da concentragdo do reagente
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contra o tempo, se a reacdo é de primeira ordem, o grafico é linear (Atkins; Jones,

2012). A equacéo da reta é dada por:

! ! )
In[A] = -kt + In[A]o

Aplicando o In da concentracdo do corante contra o tempo, observou-se que,
para as reacdes de degracdo dos corantes AM e RB obteve-se graficos lineares, cuja
regressao linear resultou em ajustes com valores de R-quadrado superiores a 99%, de
acordo com a Figura 57. Isso indica que os dados estdo proximos da linha de regressao
ajustada, podendo ser aplicados ao modelo. Nos dados da fotocatélise do AT, o valor de

R-quadrado foi um pouco menor, indicando ajuste de 96,72%.

Figura 57: Variacdo do logaritmo natural da razdo da concentracdo pelo tempo de
reacdo fotocatalitica com CoFe204/Zn0O para degradacgdo dos corantes AM, RB e AT.
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Um gréfico do In da variacdo da razdo da concentracdo pelo tempo de reagédo
também foi construido com os resultados das reacfes de fotocatalise utilizando o
CoFe204 e 0 ZnO puros, a fim de verificar a cinética dessas reacdes de degradacéo.

Conforme observado na Figura 58, a regressao linear dos dados referente ao AM (a),
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gerou ajuste entre 98 e 99% para todos os fotocatalisadores. Para os resultados de
descoloracdo da RB (b), a regressao linear obteve ajuste acima de 99% para as reagoes
utilizando ZnO e a heteroestrutura CoFe,04/ZnO. Uma vez que se verificou a
ocorréncia de baixa eficiéncia de degradacdo do corante na presenca de CoFe2O4 puro, a
regressao linear ndo gerou bom ajuste da reta.

As reacOes de fotocatélise do AT possuem resultados que se ajustam bem a
regressdo linear (acima de 99%), quando aplicado o ZnO como fotocatalisador e a
heteroestrura (<97%). Na presenga da ferrita de Co pura praticamente ndo houve
descoloracdo da solugdo, logo, ndo € possivel verificar os dados da cinética de
degradacéo.

Figura 58: Variacdo do logaritmo natural da razdo da concentracdo pelo tempo de
reacdo fotocatalitica utilizando ZnO; CoFe204 e CoFe204/ZnO para degradagdo dos
corantes AM (a); RB (b) e AT (c).
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Muitas reacdes podem ser muito complexas, o que dificulta a determinagédo de
pardmetros como a lei de velocidade, constante de velocidade e a ordem. Porém, ha
casos em que as taxas dependem mais da concentracdo de um dos reagentes. Em uma
situacdo em que um reagente B estd presente em grande excesso em relacdo a A,
durante o curso inicial da reacdo a concentracdo de B ndo muda muito, podendo ser
aproximada como constante. Qualquer alteracdo na velocidade da reagdo estara
associada a mudangas em [A], assim:

}%locidade e k - [A]” 'I[B]”
\ Y ) .
medida COnstante constarnte

Velocidade =/ &’|[A]"

Pseudo constante de velocidade

Nas reacodes de degracdo de corante em solugdo aquosa por meio de reacdes de
oxidagdo e redugdo, as moléculas de H.O e O adsorvidos na superficie do
semicondutor atuam como reagentes nas reacfes de formacdo dos radicais *OH e O
(Wang et al., 2022). A concentracdo de [H20] é muito elevada e quase ndo varia na
reacdo, de modo que pode ser considerada constante. J& a concentracdo do corante varia
de maneira siginificativa. Considerando que as reacGes de degradacdo dos corantes
seguem a cinética de primeira ordem, visto que os graficos do In da concentracdo em
um determinado tempo (In[C¢/Co]) resultam em retas descrescentes, a lei da velocidade
resultante é confirmada como sendo de pseudo-primeira ordem. A inclinacdo da reta é —
k e o intercepto corresponde a [A]o (Atkins; Jones, 2012).

Os dados obtidos apds a aplicacdo da regressao linear, referente ao valor do R-
quadrado (coeficiente de determinagéo), da pseudo constante de velocidade da reacéo,
extraida da equacdo da reta, e a relagdo com a eficiéncia de degradagdo apresentada
estdo dispostos na Tabela 7.

O ZnO apresentou-se como um excelente fotocatalisador para as reacOes de
degradacdo dos corantes testados. A estrutura submetida ao tratamento hidrotérmico
(CPTHAM) obteve maior eficiéncia de degradacdo e maior constante de velocidade
para os trés corantes em relacdo a amostra ndo submetida ao aquecimento (CP),

indicando influéncia do tipo de sintese na propriedade fotocatalitica do semicondutor,
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apesar das andlises de caracterizagdo estrutural ndo terem indicado alteracdes

significativas nesse material.

Tabela 7: Eficiéncia de degradacdo (%) dos corantes AM, RB e AT apds 120 min de

fotocatalise, R? da regressio linear e pseudo constante de velocidade (k).

Azul de Metileno Rodamina B Amarelo Tartrazina
Material % R? k % R? k % R? k
(minY) (mint) (min)
ZnO (CP) 91,13 0,991 00197 | 5434 0,994 00059 | 52,01 0,998 0,0060
ZnO (CPTHAM) 94,03 0,983 00243 | 57,37 0,994 00065 | 76,49 0,993 00116
CoFe204 (CP) 57,96 0,999 00074 | 1526 0,793 00012 | 6,98 0,003  0,0000
CoFe;04 (CPTHAM) | 65,19 0,988 00087 | 7,71 0,486 00003 | 9,34 0,150  0,0001
CoFe;04/Zn0O (CP) | 91,03 0,991 00194 | 76,80 0,993 00115 | 7557 0,967  0,0079
CoFe,04/Zn0 9373 0995 0022 | - - - - - -
(CPTHAM)

N&o foi observada atividade fotocatalitica relevante do CoFe,O4 para nenhum
dos corantes testados, ja que, mesmo para 0 AM, onde houve maiores taxas de
degradacdo, a descoloracdo pode ser atribuida ao processo de fotélise, conforme ja
discutido anteriormente. Com isso, 0s valores da pseudo constante de velocidade para
esse material foram baixos.

A heterojungéo do ZnO com o CoFe204 une o melhor dos dois semicondutores,
visto que apresentou alta eficiéncia de degradacdo dos corantes testados, com constantes

de velocidade maiores, mantendo a alta magnetizacdo intrinseca ao CoFe2O4, 0 que

facilita a recuperacdo do fotocatalisador.
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6. CONCLUSAO

As técnicas de caracterizacdo viabilizaram a determinacdo das propriedades
estruturais, morfoldgicas, composicionais e fotoativas das ferritas de Co, Zn e Bi,
BiVOs, ZnO e estruturas resultantes da associacdo entre esses materiais. Por meio delas
foi possivel confirmar a identidade dos materiais sintetizados, bem como a influéncia
das rotas sintéticas utilizadas nas caracteristicas dos semicondutores alvo. Os métodos
de CP e CPTHAM permitiram a obtencdo dos materiais de interesse e possibilitaram a
analise do papel do tratamento hidrotérmico nas modificacdes desses o0xidos oriundos
das reagOes de coprecipitagdo. CoFe2Os, ZnFe,Os, ZnO e associagdes entre esses
semicondutores puderam ser obtidos por CP, sem alteracGes significativas relacionadas
ao emprego do THAM. Ja o BiVO; e associa¢Oes desse 0xido com CoFe>O4 mostraram
dependéncia do tratamento térmico para formacdo de estruturas monofasicas e com
maior cristalinidade. A utilizagdo da energia pela fonte de radiacdo micro-ondas
influenciou no tamanho dos cristalitos obtidos, morfologia e tipo de fase. Estruturas do
tipo silenita também foram geradas como produto das reacdes entre Fe e Bi, com
estrutra monofasica e alta cristalinidade apods tratamento hidrotérmico. Um material
heteroestruturado foi gerado a partir da associa¢do entre CoFe2O4 e ZnO, por ambos 0s
métodos de sintese estudados. Comparando-se aos dados presentes na literatura, 0s
materiais de interesse foram obtidos por rotas sintéticas simples, com menor gasto
energético e de tempo, tornando-se ambientalmente e economicamente vidveis para
aplicacdes.

Estes resultados propiciaram a investigacdo da atividade fotocatalitica desses
materiais e a influéncia das caracteristicas evidenciadas nas propriedades fotoativas dos
mesmos. A heteroestrutura CoFe204/Zn0O obtida via CP e CPTHAM destacou-se em
relacdo ao seu potencial na aplicacdo como fotocatalisador nas reacdes de degradacao
dos corantes AM, RB e AT. A heterojuncdo sintetizada via CP, sem tratamento térmico
posterior, ao ser utilizada como fotocatalisador nas reagdes de degradacdo dos corantes,
apresentou eficiéncia de 91,03% para AM, 76,80% para RB e 75,57% para AT. Além
disso, sua propriedade magnética viabiliza a recuperagdo facilitada do catalisador apos a
fotocatalise. Diante do exposto, esse material mostrou-se com alto potencial
fotocatalitico e magnético, sua obtengdo é simples, répida e com baixo consumo de

energia e de reagentes.
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