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RESUMO

O agronegdcio brasileiro por sua abrangéncia e tecnologia permite que o Brasil seja um dos
maiores produtores e fornecedores de gréos e produtos florestais, em contrapartida, 0 uso em
grande demanda de defensivos agricolas, pesticidas, fungicidas e herbicidas o torna um dos
paises que mais polui 0 meio ambiente. A comunidade cientifica tem relatado sobre métodos
de tratamento para remover poluentes agricolas do meio ambiente, que pode ser por processos
fisicos, bioldgicos, quimicos e 0s Processos oxidativos avancados (POAS), estes se destacam
por serem eficientes na descontaminagdo desses defensivos e ndo gerar subprodutos com
caracteristicas toxicas. A fotocatalise heterogénea é uma técnica que se enquadra nos POAs, ela
é baseada na utilizacdo de o6xidos metalicos simples e binarios. Os 6xidos binarios quando
comparados aos simples apresentam propriedades melhoradas e sdo mais estaveis. Assim 0
objetivo deste estudo foi a preparacdo e caracterizacdo dos Oxidos a base de Six-1Znx02 (X=
0,10; 0,20 e 0,30 em mol de Zn?*) pelo método dos precursores poliméricos, para aplicagio na
degradacéo do glifosato. Os po6s dos Oxidos sintetizados foram caracterizados por Difracdo de
Raio-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho (IR) e Espectroscopia de Absorcao na Regiao
do UV-Vis, Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Brunauer, Emmett e Teller (BET).
Através das analises de DRX podemos confirmar que os 6xidos foram obtidos com sucesso
pelo método utilizado a 800 °C por 4 horas de calcinacdo. As analises de infravermelho
confirmaram a presenca de bandas caracteristicas ao Zn-O e O-Si-O e conforme 0s espectros
de absorcdo de UV-Vis 0s materiais apresentaram valores de band gap de 2,98 - 3,0 eV,
proximo da literatura. As micrografias de MEV revelaram formas esféricas irregulares para os
catalisadores em menores quantidades Zn?* passando a bastdes para catalisadores com maiores
quantidades de Zn?*, conforme analises do método BET, o aumento da quantidade de Zn?* na
rede do SiO2 promoveu menor &rea superficial, menor volume de poros e uma diminuicéo sutil
no diametro de poros, tais fatores poderdo influenciar a performance destes materiais na
degradacdo do poluente em estudo. Em relacdo a atividade fotocatalitica, os 0xidos SiO> e
Sio,90ZNn0,1002 apresentaram as melhores performances na degradacdo do glifosato com

eficiéncia a partir de 2 horas de reacao para a solugdo na concentragdo 10 e 20 ppm.

Palavras-Chaves: o0xidos binarios; fotocatalise heterogénea. glifosato; heteroestrutura.



ABSTRACT

Brazilian agribusiness, due to its scope, allows Brazil to be one of the largest producers and
suppliers of grains and forest products, on the other hand, the use in great demand of agricultural
defensives, pesticides, fungicides and herbicides makes it one of the countries that most pollute
the environment environment. The scientific community has reported on treatment methods to
remove agricultural pollutants from the environment, which can be through physical,
biological, chemical processes and advanced oxidative processes (AOPs), which stand out for
being efficient in the decontamination of these pesticides and not generating by-products with
toxic characteristics. Heterogeneous photocatalysis is a technique that fits into the AOPs, it is
based on the use of simple and binary metal oxides. Binary oxides, when compared to simple
ones, have improved, more stable and radiation-attenuating properties. Thus, the objective of
this study was the preparation and characterization of oxides based on Six.1ZnxO> (x=0,10; 0,20
and 0,30 in mol of Zn?") by the method of polymeric precursors, for application in the
degradation of glyphosate. The synthesized oxide powders were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (IR) and Absorption Spectroscopy in the UV-Vis
Region, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Brunauer, Emmett and Teller (BET).
Through XRD analysis we can confirm that the oxides were successfully obtained by the
method used at 800 °C for 4 hours of calcination. Infrared analyzes confirmed the presence of
characteristic bands for Zn-O and O-Si-O and, according to the UV-Vis absorption spectra, the
materials showed band gap values of 2,98 — 3,0 eV, close to the literature. SEM micrographs
revealed irregular spherical shapes for the catalysts in smaller amounts of Zn?* passing to rods
for catalysts with larger amounts of Zn?*, according to the analysis of the BET method, the
increase in the amount of Zn?* in the SiO2 network promoted a smaller surface area, a smaller
volume of pores and a subtle decrease in pore diameter, such factors may influence the
performance of these materials in the degradation of the pollutant under study. Regarding the
catalytic activity, the SiO2 and Siog0Zno1002 oxides showed the best performances in the
degradation of glyphosate with efficiency of 2 hours of reaction for the solution at the

concentration of 10 and 20 ppm.

Keywords: binary oxides; heterogeneous photocatalysis; glyphosate; heterostructure.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é um dos paises de maior potencial agricola. Seu agronegécio € responsavel
por importante parcela do Produto Interno Bruto (PIB), categorizando o pais como um dos
maiores produtores e fornecedores globais de graos, cana-de-agUcar e produtos florestais. No
entanto, o0 agronegocio também é responsavel por alguns pontos negativos, por envolver o uso
de defensivos agricolas, como agrotdxicos, pesticidas, fungicidas, herbicidas entre outros. Os
pesticidas sdo essenciais para a producdo mundial agricola. S&o produtos criados e
desenvolvidos para serem usados no meio ambiente, com o intuito de amenizar os prejuizos
causados pela acdo danosa de insetos, fungos, plantas invasoras e outros (BARBOSA et al.,
2018).

O uso prolongado desses insumos quimicos promove 0 aumento nas taxas de doencas,
pode causar infertilidade do solo ou impactos ambientais, incluindo principalmente a
contaminacdo do solo e fontes de agua locais (TERZIEV, 2019). Esses compostos podem ser
lixiviados das plantas e da superficie do solo pela acao das chuvas atingindo cursos de aguas
superficiais e subterraneas (SILVA et al., 2018). Os herbicidas sdo os mais utilizados e de
acordo com suas propriedades quimicas podem ser classificados em 7 classes distintas, uma
delas sdo os compostos organofosforados, que sdo produtos derivados do fésforo elementar
(BARBOSA et al., 2018).

O glifosato € um herbicida da classe dos organofosforados mais comercializado no
mundo (COELHO e REIS, 2021), caracterizado como sistémico, pds-emergente e ndo seletivo
(COUTINHO e MAZO, 2005). E um composto que se mostra imovel (persistente) na maioria
dos tipos dos solos, porém sua mobilidade pode variar conforme o pH do solo. O herbicida
glifosato (HG) apresenta degradacdo microbiana, se decompondo nos seguintes subprodutos
Sarcosina e AMPA (acido aminometilfosfonico), esse ultimo se decomp®e rapidamente, e
resulta na lixiviacdo de quantidades minimas no solo, devido a acdo de bactérias que o usa como
fonte de nitrogénio e fésforo (SOLOMON e THOMPSON, 2003; MORAES e ROSSI, 2010).
A adsorcdo do HG é realizada através da presenca de matéria organica, oxidos de ferro e
aluminio, podendo também ser adsorvido sob a presenca de tipos de argilas que compde o solo.
Quando adsorvido esse composto pode permanecer no solo durante anos (AMARANTE, et al.,
2002; TONI et al., 2006; QUEIROZ et al., 2011). Por ser um herbicida mundialmente utilizado
e apresentar como uma de suas caracteristicas a permanéncia no solo, contribuindo para

contaminacdo da agua devido os processos de lixiviagdo nos periodos chuvosos, podendo
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causar danos a saude humana e animal, métodos de descontaminagéo para esse herbicida séo
fontes de estudos no meio cientifico (TERAN et al., 2020).

Os processos oxidativos avancados (POASs) surgiram no século XIX, sdo caracterizados
por apresentar uma alta capacidade na degradacdo de compostos orgénicos pela geracdo do
radical hidroxila (KIFFER, 2019). Os POAs sdo métodos que geram uma movimentagdo no
meio cientifico, estdo sendo empregados com a finalidade de remover poluentes organicos,
como os pesticidas, se mostrando uma alternativa viavel entre outros métodos. Como citado
anteriormente, os POAs é uma tecnologia que gera radicais hidroxilas, que consiste em um
oxidante primario altamente reativo e capaz de levar compostos organicos recalcitrantes a total
mineralizacdo ou ainda degradé-los a fracBes menos complexas e biodegradaveis (ARAUJO,
YOKOYAMA e TEIXEIRA, 2006; YOKOYAMA e NEGREIRA, 2019). Sdo métodos
geralmente limpos, que tem como agentes prioritarios o H.O; e 0 Oz, essa tecnologia ainda tem
outro ponto positivo, pois 0 mesmo pode ser usado em diferentes matrizes (sélida, liquida e
gasosa) e in situ (NASCIMENTO, BARROS e ABDALA, 2017; KIFFER, 2019). Os Processos
Oxidativos Avancados sdo classificados em heterogéneos e homogéneos, e a fotocatalise
heterogénea faz parte dos POAS heterogéneos.

A fotocatalise heterogénea ¢ considerada uma “tecnologia verde”, bastante promissora
na remediacdo e limpeza do meio ambiente (DIAS et al., 2018). O principio da fotocatalise
heterogénea € envolver a ativacdo de um semicondutor, por exemplo o TiO2, que é 0 mais
utilizado nos processos fotocataliticos devido ao seu potencial redox, sua insolubilidade em
agua, fotoestabilidade, estabilidade quimica em ampla faixa de pH, imobilizacdo em sélidos e
ativacdo por luz solar (AHMED et al., 2011; DANTAS, 2022), pode ser atraves de luz natural
(sol) ou artificial. A adsor¢do de fotons com energia superior a energia de “band gap” resulta
na promocdo de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) com
geracao de uma lacuna na banda de valéncia (ALBUQUERQUE et al., 2020).

Os catalisadores tornaram-se os alvos de pesquisadores, afim de produzirem um
material de baixo custo, os 0xidos inorganicos estdo na linha de estudos para a degradagéo de
poluentes organicos. Estes podem ser classificados em fotocatalisadores homogéneos e
heterogéneos.

De acordo com Cardoso et al. (2020) os fotocatalisadores homogéneos, ou seja, quando
temos catalisador e reagentes em uma mesma fase, 0s mais utilizados sao os acidos, basicos ou
enzimaticos, esse tipo de catalisador permite que a reacdo aconteca de maneira rapida. J& os
catalisadores heterogéneos, quando catalisador e reagentes se encontram em fases diferentes,

podem ser classificados em sete grupos, por exemplo, 0xidos metélicos, 0xidos metélicos
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mistos e dopados, catalisadores suportados, zedlitas, hidréxidos duplos lamelares, bases
organicas e resinas anionicas (SIVASAMY et al., 2009).

A literatura vem reportando a importancia de se trabalhar com 6xidos simples e binarios,
esse ultimo quando utilizado consegue reunir propriedades de dois ou mais 6xidos simples, se
obtendo um novo material com propriedades superiores (CORDEIRO et al., 2011; SHARMA,
KUMAR e GHOSE, 2016; NASCIMENTO, 2018).

Entre os dxidos metalicos, uma abordagem nova e promissora € a combinagéo entre 0s
Oxidos de SiO; e ZnO, ambos de natureza semicondutora extrinseca do tipo n e p,
respectivamente. Tanto o 6xido de zinco (ZnO) quanto o 6xido de silicio (SiO2), apresentam
propriedades eletrbnicas, eletro-Opticas e estruturais interessantes como catalisadores
(BERNARDES et al., 2011). O 6xido de zinco tem band gap aproximado de 3,37 eV, excitacao
de 60 meV em temperatura ambiente, alta estabilidade quimica, rigidez, dureza,
piezoeletricidade, baixo custo e abundancia (MORANA et al., 2010), utilizado como
catalisador se mostra bastante explorado. No entanto o éxido de silicio é pouco relatado, ndo
sdo encontrados muitos trabalhos na literatura com essa funcao catalitica.

Os trabalhos encontrados sobre os Oxidos de silicio e zinco, apresentam importantes
informac0es de interesse catalitico, como alta resistividade, excelente rigidez dielétrica, grande
intervalo de banda, alto ponto de fusdo, interfase nativa de baixa densidade de defeitos com Si,
inatividade quimica para os processos, ndo absorve luz ultravioleta e possibilita maior area
superficial para imobilizacao de seus substituintes (BERNARDES et al., 2011; GREEN, 2001).

Sendo assim, em busca de novos materiais que atue de forma positiva na degradacgéo de
compostos organicos, que tenham propriedades interessantes, sera trabalhado o sistema SiO»-
Zn0O, esperando-se contribuir com o desenvolvimento de novas alternativas, que se mostrem
eficientes e sustentaveis para o tratamento de efluentes aquéaticos contendo poluentes organicos.

Por esse motivo, o presente trabalho busca desenvolver catalisadores a base de 6xidos
simples e binarios (silicio-zinco) pelo método dos precursores poliméricos, visando aplica-los

em reacOes de degradacdo de compostos organicos herbicidas (glifosato).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese e caracterizacdo de Oxidos modificados Sii.xZnxO, e aplicagdo na

fotodegradacdo do herbicida glifosato.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar fotocatalisadores Si1.xZnxO- pelo método dos precursores poliméricos, com
a otimizagéo do processo;

e Avaliar a influéncia da substituicdo parcial Zn?" no sistema heteroestruturado
Si1-xZnx02 (X= 0,10; 0,20 e 0,30) propriedades estruturais, morfologicas e das
interacdes superficiais dos 0xidos substituidos;

e Realizar as caracterizagdes estruturais e espectroscopicas — DRX, IR, UV-vis, BET,
MEV, TGA, PCZ nos 6xidos obtidos e nos efluentes sintéticos;

e Investigar a eficiéncia dos fotocatalisadores no processo de degradacdo do herbicida
glifosato nos efluentes sintéticos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 HERBICIDAS

O Brasil é o pais que mais exporta produtos do agronegdcio, sendo considerado um dos
maiores produtores agropecudrios do mundo, desempenhando papel fundamental para a
economia local. Porém, para manter a intensa producao se fez necessario o uso de insumos
quimicos, como fertilizantes e agrotéxicos, o tornando também um dos maiores consumidores
de agrotoxicos do mundo (PIGNATI et al., 2017). Essas substancias foram introduzidas no pais
entre 0s anos de 1945 e 1985 durante um periodo chamado de Modernizacdo da Agricultura
Nacional com o intuito de intensificar a producéo agricola, facilitando as atividades do homem
do campo (SALOMAO et al., 2020).

No meio rural sdo consumidos produtos herbicidas, inseticidas e fungicidas, sendo que,
o primeiro deles € o mais utilizado por ter toxicidade inferior aos inseticidas. De acordo com
suas propriedades quimicas os pesticidas podem ser agrupados em 7 classes distintas:
organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroides, aminas, anilinas e compostos
heterociclicos azotos (BARBOZA et al., 2018).

Os herbicidas sdo agentes quimicos utilizados para o controle de ervas daninhas, seu
uso tornou-se indispensavel por ser excepcional no manejo dessas ervas que competem por luz,
agua e nutrientes, quando presentes nas plantacdes. No entanto, sua utilizacdo/aplicagdo em
campo com 0 mesmo mecanismo de acao resulta na selecédo e resisténcia de ervas daninhas a
determinado herbicida (JUGULAM e SHYAM, 2019).

Sdo compostos gue quando langados no ambiente apresentam um alcance que vai além
de seu ponto alvo, atingindo solo, corpos de agua, ar e alimentos, causando danos ambientais e
riscos a trabalhadores, moradores vizinhos e outros animais (PIGNATI et al., 2017).

O glifosato € um herbicida da classe dos organofosforados bastante utilizado, por
apresentar um custo beneficio acessivel, além de promover o controle de ervas daninhas
presentes nos campos agricolas, como também urbanos e para dessecar as lavouras pouco antes
do periodo de colheita. O consumo anual de agrotéxicos no Brasil é superior a 300 mil
toneladas, sendo que, o glifosato representa 62% do total desses insumos consumidos no pais
(CARRACA, 2021).
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3.1.1 GLIFOSATO

O glifosato, N-fosfonometil derivado da glicina € um herbicida da classe dos
organofosforados mais utilizados por apresentar eficiéncia no controle de ervas daninhas (GILL
etal., 2017; SINGH et al., 2020). Os herbicidas organofosforados (OF’s) sdo compostos ésteres
de acido fosférico e seus derivados, sendo considerados de maior risco a saude humana, que
outros pesticidas. S&o caracterizados por apresentarem um atomo de fosforo central fazendo
ligacdo com os grupos fosforila (P=0) ou ligacédo tiofosforila (P=S), incluindo um grupo de
saida (TERZIEV e PETCKVA, 2019). Os OF’s sdo compostos quimicos com propriedades
bioldgicas Unicas, atuando como pesticidas, sistémicos, antifingicos, antibacterianos,
antileucémicos, antiparasitarios, antivirais, antiflamatorios, antitumoral, anti-hipertensivos e
antioxidantes. Sendo assim, sua importancia em atividades agricolas é utilizada em todo o
mundo, integrando uma familia de produtos quimicos orgédnicos de ampla diversidade
(BARBOZA et al., 2018).

No Brasil o glifosato é bastante utilizado nas plantacGes de soja, milho, algodao,
eucalipto, laranja, em rodovias e jardins publicos (HANKE et al., 2010; IBAMA, 2016;
COELHO e REIS, 2021). Os herbicidas a base de glifosato (GBHs) sdo misturas complexas
entre o glifosato e outras substancias chamadas de coformulantes, possibilitando uma maior
aderéncia as plantas (MESNAGE et al., 2022). Esse composto foi testado em 1970 por JE
Franzo e comercializado em 1974, por apresentar um potencial/modo de acéo eficiente, sendo
assim, se torna interessante como herbicida (DILL, 2005; SINGH et al., 2020). Sua atuacao
como herbicida, permite a inibicdo da enzima 5-enolpiruvilshikimate-3-fosfato sintase
(EPSP’s), provocando o bloqueio para a biossintese de alguns aminoacidos aromaticos que séo
essenciais para a sobrevivéncia das plantas, por fazerem parte da estrutura de enzimas e
proteinas, estes aminoacidos séo o triptofano, fenilalanina e a tirosina (JAWORSKI, 1972;
CARLILES e TREVORS, 1988; FUNKE et al., 2006; HESS e NODARI, 2018).

O glifosato (Figura 1) é um composto de férmula molecular CsHsNOsP, com massa
molar de 169,05 g.mol-%, substancia que em condi¢fes ambientes € solivel em agua e insoluvel
em solventes organicos, como por exemplo, acetona e etanol. Sua densidade é em torno de 0,5
g/cm?. Seus valores de pKa sao: pKi = 0,8; pKz = 2,16; pKs =5,46; pKa= 10,14 (AMARANTE
JUNIOR et al., 2002).

Quanto a sua toxicidade em humanos, ainda € um assunto polémico e controverso,
porém, em estudos realizados pela Agéncia Internacional para Pesquisa sobre Cancer (IARC)

foi concluido que, a frequente exposicdo ao glifosato é genotoxica, o que o classifica como
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provavel carcinogénico (grupo A2) (BENBROOK, 2019; MAGGI ET AL., 2020; SOUZA ET
AL., 2022).

Figura 1: Representacdo da estrutura molecular do glifosato.
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Fonte: Adaptada SINGH et al, 2020.

Este herbicida quando presente no solo e na agua, pode ser biotransformado por
microrganismos que o usam como fonte de fosforo, e sua biodegradacéo pode ocorrer por duas
rotas distintas, gerando subprodutos como AMPA (acido aminometilfosfénico) e a sarcosina
(SILVA et al., 2019). A figura 2 apresenta de maneira genérica as rotas de biodegradacao do

glifosato.

Figura 2. Rotas de biodegradacédo do glifosato em Sarcosina e AMPA.
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Fonte: Adaptada de AMARANTE JR et al, 2002.
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De acordo com estudos realizados por Williams e colaboradores (2000) e Coelho e
colaboradores (2021), o Acido aminometilfosfonico (AMPA) mostra-se com toxicidade igual

ou superior ao do proprio glifosato.

A Tabela 1 apresenta alguns estudos utilizando catalisadores metélicos para a

degradacédo do HG.

Tabela 1: Métodos de degradacdo para o herbicida glifosato em diferentes meios.

Meios de degradacgéao Aplicacao

Shifu et al., (2007), utilizaram o TiO, como

fotocatalisador para degradacdo do herbicida
TiO2 glifosato 42 mg.L™* em uma lampada de 375
W, obtendo degradacgéo de 92% ap0os 3,5h de
iluminacao.

Chen et al, (2007), utilizaram o
FeOx/H202/UV como fotocatalisador para

Ferrioxalato degradacéo do HG 5 mg.L™! em uma lampada
de 250 W, alcancando valores de degradacao
de 60%.

Huston et al., (1999), realizaram
experimentos em meio de Fe®*" e H,0, como
fotocatalisadores para degradacdo do
Fe*/H20: herbicida glifosato 33 mg.L* em fotoreator
com 16 lampadas de luz negra de 14 W,
obtendo resultados de mineralizacdo de 35%

apos 2h de iluminacéo.

Speth et al., (1993), trabalharam com carvéo

. ativado como oxidante na degradacao do HG
Carvao ativado .
1,75 mg.L" mostrando uma eficiéncia de

remocdo do contaminante de apenas 7%.

Fonte: propria, 2023.
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Meios de degradagéo, eliminacdo e remocao desses poluentes do meio ambiente sdo
cada vez mais estudados, novas metodologias sdo testadas, buscando a promocao da retirada
desses poluentes do meio. Dentre os métodos utilizados, os Processos Oxidativos Avangados
(POA’s) merecem um lugar de destaque, por sua eficiéncia na degradacdo de poluentes
organicos, como por exemplo, pesticidas e herbicidas e outras categorias, como corantes,
medicamentos e outros (AJMAL et al., 2016; LIMA et al., 2021; NASCIMENTO et al.; 2022).

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’S)

Questdes ambientais relacionadas a polui¢do e contaminacgéo do solo, do ar e de aguas
sdo temas que estdo movimentando o Brasil e 0 mundo. A procura de métodos eficientes, 0s
Processos Oxidativos Avangados (POA’s) apresentam-se como uma alternativa, permitindo a
degradacdo de poluentes com elevada estabilidade quimica, elevado poder oxidante, baixa
seletividade e degradando um namero significante de substancias em tempo relativamente curto
(RIBEIRO et al., 2015; AMORIM, 2017). Os POA’s trazem uma caracteristica em particular

por serem eficientes na reducdo de impactos ambientais, como cita Araujo et al. (2016):

Nas Ultimas décadas os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) tém se
destacado na pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de tratamento de aguas
residuais, por se tratar de métodos eficientes que reduzem os impactos ambientais. A
eficiéncia dos POA’s depende da geracdo de radicais livres reativos, sendo o mais
importante o radical hidroxila (HO-). Estes processos (por exemplo, a quimica de
Fenton, fotdlise e fotocatalise, sondlise, além das tecnologias de oxidagao
eletroquimica) tém sido aplicados com éxito para a remocdo ou a degradacdo de
poluentes recalcitrantes (ARAUJO et al., 2016).

Os radicais hidroxilas promovem mudangas na estrutura quimica dos poluentes,
permitindo sua efetiva degradacgdo, sintetizando novos compostos, quimicamente falando,
inofensivos ou inertes, como o dioxido de carbono (CO2), agua (H20) e sais inorganicos,
possibilitando uma mineralizacdo de sua substancia de origem (BRITO e SILVA, 2012;
SALVADOR et al., 2012; FERREIRA et al., 2018).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) envolvem reacdes em sistemas

homogéneos e heterogéneos. Na tabela 2, estdo listados alguns desses sistemas:
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Tabela 2: Classificacdo dos POAs em reacGes homogéneas e heterogéneas.

Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Tipos de reacdes Irradiacdo Sistemas

H.0./UV
Com irradiacéo Foto-Fenton
Os/UV
H>O,/Fe?*
Sem irradiacéo O3/ H202

Reacdes homogéneas

Cavitacédo
TiO2/03/UV
Com irradiacéo TiO2/ H202/UV
Reacdes heterogéneas TiO2/UV

o Eletro-Fenton
Sem irradiacéo

Eletroguimico

Fonte: Adaptado de Ribeiro et al. (2017).

Os POA’s apresentam algumas vantagens para Seu uso e estas estdo citadas abaixo
(AMETA, 2018; ARAUJO et al., 2021), que so:

Alta taxa de reacéo; potencial para reduzir e mineralizar por completo os contaminantes
organicos; remocdo dos compostos refratarios; auséncia de acumulo de residuos; auséncia de
lodos, diferentemente dos processos fisicos, quimicos e biologicos; por ter baixa seletividade é
possivel o tratamento de diferentes compostos organicos por vez; custo relativamente baixo.

A fotocatalise € uma tecnologia que se enquadra dentro da técnica dos Processos
Oxidativos Avangados (POA’s), por ser uma quimica verde, ter baixo custo, conhecida como
um processo de purificacdo ambiental, utilizada em diversas areas desde solucdo de questdes
ambientais, a producdo de biodiesel (VARNAGIRIS et al., 2021).

3.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

No inicio da década de 90, Paul T. Anastas e seus colaboradores trabalhavam na busca

de meios que ajudassem os quimicos e as industrias quimicas na prevencdo da poluicéo



24

ambiental. Surgindo entdo o conceito de “Quimica Verde”, um projeto no qual buscava-se
utilizar produtos ou processos que reduzissem ou eliminassem substancias toxicas do meio
ambiente. A fotocatalise heterogénea surge como um exemplo de tecnologia verde
(ARAMENDIA, 2007). Benerjee, Dionysiou e Pillai (2015), citam a fotocatalise heterogénea
como um processo reacional induzido pela incidéncia de luz e acelerado através da ativacao de
um substrato (catalisador) que nao participa diretamente da reacéo.

Quando estamos falando do processo de fotocatalise, devemos considerar antes de tudo
0s processos cataliticos, ou seja, a fotocatalise, como eles ocorrem, para podermos entender
como se chegou a fotocatalise em si. A catalise € uma tecnologia que pode ser homogénea ou
heterogénea. Nos processos homogéneos, os catalisadores utilizados ndo se encontram em sua
fase solida, precisando de dois mecanismos para sua atuacdo na degradacdo de poluentes: 1°)
Formam-se radicais livres, comumente os radicais hidroxila, na presenca de agentes oxidantes
fortes (H202 e O3), com ou sem a radiacao; 2°) Através da fotolise direta, com incidéncia de luz
UV que sera a responsavel por dar inicio a degradacao dos poluentes, também sédo utilizados
agentes oxidante combinados com a luz UV (H202/UV; Os/; H202/03/UV) permitindo maior
eficiéncia do processo. Nos processos heterogéneos sdo utilizados semicondutores para acelerar
a reacdo, mantendo-a estavel durante todo o processo fotocatalitico (NASCIMENTO, 2019).

As reacOes quimicas que acontecem durante a fotocatélise sdo causadas quando esses
semicondutores séo irradiados por um féton com energia igual ou superior a energia de seu
band gap, elétrons da banda de valéncia (BV) sdo excitados e sofrem um deslocamento para a
banda de conducdo (BC), consequentemente serd formada uma vacancia positiva na BV, temos
agora um par de elétron-lacuna, e dois vazios, um positivo (h+) e um negativo (h-) (AHMED e
HAIDER, 2018). Na Figura 3, esta representado o mecanismo de funcionamento da fotocatalise

heterogénea.
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Figura 3: Mecanismo de funcionamento do processo de fotocatalise heterogénea.
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Fonte: NASCIMENTO et al, 2022.

Os fotocatalisadores sdo em sua maioria semicondutores organicos, com regides
energéticas bem definidas (BV e BC). Entre essas duas regides observa-se um espago de “band
gap” com energia suficiente para excitar o elétron e desloca-lo da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducédo (BC) (NUNES, 2011).

Semicondutores sao utilizados nos processos fotocataliticos heterogéneos, com o intuito
de aumentar sua eficiéncia, os semicondutores mais utilizados, que sdo encontrados na literatura
com maior frequéncia, sdo os 6xidos metalicos de ZnO e TiO; por apresentarem propriedades
e caracteristicas positivas (RODRIGUES et al., 2019).

3.4 OXIDOS SEMICONDUTORES

Os semicondutores sdo materiais que apresentam alta condutividade elétrica, na qual a
mesma aumenta com a temperatura (BACCARO e GUTZ, 2018), por apresentarem
caracteristicas elétricas especificas, sdo considerados uteis na sintese de dispositivos eletrénicos
e em aplicacOes para os processos fotocataliticos (KITTEL, 1978; YANG e WANG, 2018;
BUENO et al., 2019).

Os materiais semicondutores sao sélidos cristalinos, 0s quais apresentam elétrons (e-)
que transitam entre as bandas de valéncia (BV) e as bandas de conducéo (BC), estes podem ser
classificados em intrinsecos ou extrinsecos, 0s primeiros sdo caracterizados por terem

comportamento elétrico baseado em sua estrutura eletrbnica inerente ao material puro,
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observando-se que a concentragdo de elétrons na banda de conducdo varia com o aumento da
temperatura. Esses materiais sdo classificados como semicondutores por apresentarem
resistividade elétrica entre as apresentadas pelos materiais condutores e os isolantes (RIBEIRO,
2016).

A Figura 4 demonstra esquematicamente dos niveis de energia referente as bandas de
valéncia e as bandas de conducdo para metais, semicondutores e isolantes. Um dos
semicondutores mais importante para a indUstria eletrdnica e ceramica é o silicio (LEAO,

2009). O oxigénio tem papel importante nas reages promovidas por semicondutores, devido
sua acdo os elétrons sdo aprisionados na BC na forma de ions radicais superoxidos (O2:-),

diminuindo a recombinagdo entre elétron-lacuna, a partir desse momento, reacdes Sao
desencadeadas, nas quais se tem a formacéo e a decomposicao do perdxido de hidrogénio, H202
(HOFFMANN, et al., 1995; MACHADO et al., 2008; LEONG et al., 2014; FRANCA, 2015).

Figura 4: Diagrama niveis de energia para metal, semicondutor e isolante.
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Fonte: RIBEIRO, 2016.

As propriedades elétricas dos semicondutores dependem de sua estrutura eletrdnica, elas
podem ser caracterizadas de acordo com as bandas de energia, que podem ser
compreendidas/explicadas a partir da Teoria do Orbital Molecular (TOM), a qual considera que
a combinacdo linear de dois orbitais atbmicos originara dois orbitais moleculares com energias
diferentes, sendo esses orbitais um ligante e outro antiligante (SHRIVER, 2003.; BUENO et
al., 2019).
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Os elementos semicondutores estdo presentes no grupo IV da tabela periddica, sdo o
silicio (Si), germanio (Ge) e o carbono (diamante). Entre os compostos metalicos, o0s
semicondutores binarios se destacam, com formula quimica AB. Os compostos semicondutores
podem ser 6xidos, como TiOz, ZnO, SiOz, SnO2, CdO, CuO, NiO entre outros. O TiO2 e 0 ZnO
sdo os mais estudados, se encontrando Varios trabalhos que os citam, por apresentarem
propriedades importantes, sdo 6xidos semicondutores que apresentam grande band gap,
ecologicamente seguros, baixo custo e outros interesse de cunho industrial (FUKUMURA et
al., 2005; RIBEIRO, 2016). Assim sendo, o estudo proposto, substituirda o TiO2 por SiO2 na
tentativa de buscar algo inovador, uma vez que o 6xido de silicio apresenta caracteristicas

igualmente importantes com excelente band gap.

3.5 OXIDOS BINARIOS

Os oxidos metalicos s&o alvos de estudos relacionados ao desenvolvimento de novos
materiais atenuadores de radiacdo (FONTAINHA, 2016). Dentre esses materiais, 0s 0xidos
binarios despertam interesse da classe cientifica, por apresentarem propriedades melhoradas,
ou seja, superiores e mais estaveis aos 6xidos simples e caracteristicas proeminentes dos dois
oxidos unidos (SHARMA, KUMAR e GHOSE, 2016).

Entre os Oxidos metalicos, o 6xido de zinco e éxido de silicio sdo materiais que
despertam interesse, por que o 0xido de zinco (ZnO) é um semicondutor tipo-n, intrinseco de
gap direto 3,37 eV, com estrutura hexagonal da fase wurtzita que influencia em suas
propriedades mecanicas (SHARMA, KUMAR e GHOSE, 2016) e o Si tem seu 6xido (SiO3)
formado em sua superficie, o qual passiva quimicamente os defeitos da superficie do substrato
Si, formando uma camada praticamente livre de defeitos (GREEN et al., 2001). E um
semicondutor tipo-p, éxidos mistos ricos em Si tem acidez de Br@nsted gerada pelos grupos
OH presentes na superficie do Si (BRAUAN, 2018).

A literatura reporta que trabalhar com éxidos metalicos binarios obtidos pela jun¢éo dos
semicondutores do tipo n e p sdo importantes, uma vez que novas propriedades sdo adquiridas,

promovendo a formacéo de novos sitios ativos (LI1U et al., 2014).

3.6 OXIDO DE ZINCO (ZnO)

O 6xido de zinco é um dos materiais de importante interesse principalmente no ambito

industrial e tecnologico, com propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, além de elétricas,
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Opticas, magnéticas e mecanicas, sendo amigo do meio ambiente, pois 0 mesmo nao é toxico,
tem baixo custo e ndo agride o meio ambiente (SALAHUDDIN; EL-KEMERY; IBRAHIM,
2015). Esse material € encontrado na zincita, mineral classificado como Oxido condutor
transparente (OCT) (JANOTTI e VAN DE WALLE, 2009). O ZnO é um semicondutor do tipo-
n, seu valor de band gap é de 3,37 eV em temperatura ambiente, alta excitagdo (60 meV) e alta
estabilidade térmica e mecanica (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA, et al., 2014). E um p6
fino e amorfo de coloragio branca e carater anfotero, molécula covalente com hibridizagao sp®
(MAYRINCK et al., 2014).

O o6xido de zinco cristaliza em uma estrutura hexagonal compacta do tipo wurtzita,
Figura 5, composta por atomos de zinco (Zn*") e oxigénio (O*-) coordenados tetraedricamente
e dispostos alternadamente camada por camada. E um material de superficie polar, tornando-se
muito estaveis, o que possibilita seu uso para a formacao de novas nanoestruturas e com novas
morfologias (MAYRINCK et al., 2014).

Figura 5: Estrutura hexagonal tipo wurtzita do 6xido de zinco.

Fonte: Adaptado de MAYRINCK et al., 2014. (&tomos amarelos — O2; atomos cinzas - Zn).

A estrutura wurtzita pertence ao grupo espacial C%, ou P63mc, essa estrutura do 6xido
tem parametros de rede a=b= 0,325 nm e ¢= 0,521 nm, assumindo um volume de célula unitaria
Veglula= 4,766x10-2 nm3, angulos a.e  =90° e y = 120° (MAYRINCK et al., 2014; LEITNER
etal., 2018; IRANILMA, 2018).
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Alguns trabalhos sdo reportados pela literatura utilizando o éxido de zinco combinado
a outros metais como catalizadores para degradacédo de poluentes organicos.

Giraldi et al. (2016) sintetizaram o 6xido de zinco dopado com 0,25%, 0,5% e 1,0% de
Mn pelo método dos precursores poliméricos para aplica-los como catalisadores na degradacdo
do azul de metileno através de processos de fotocatalise. Segundo os autores a amostra de ZnO
com teor de dopagem de 0,25% Mn apresentou maior eficiéncia no processo fotocatalitico para
a degradacdo do corante azul de metileno. Os autores concluiram que a eficiéncia pode estar
relacionada com o maior band gap e menor taxa de recombinag&o eletronica, permitindo maior
formacao de radicais de hidroxila responsaveis pela degradacao.

Silva et al. (2010) sintetizaram o 6xido de zinco puro e dopado com 1%, 3%, 5%, 7%,
10% e 20% de Ti pelo método de pirdlise para aplica-los como catalisadores na fotodegradacao
do corante vermelho de Drimaren. Segundo 0s autores as amostras contendo zinco puro e
dopado com 3% Ti apresentaram melhor eficiéncia no processo fotocatalitico para a degradacéo
do corante em questdo. Os autores concluiram que a eficiéncia das amostras esta relacionada
com a area superficial do ZnO.

Valadares et al. (2023) sintetizaram a heterojuncdo a base de NiO-ZnO tratadas
termicamente em diferentes temperaturas (400, 600, 800 e 1000 °C) pelo método da combustéo
em etapa Unica para aplica-lo como catalisadores na degradacdo fotocatalitica do corante verde
malaquita. Os autores concluiram que o tratamento térmico é capaz de diminuir
consideravelmente o gap das bandas do catalisador NiO-ZnO, confirmando a sintese da
heterojuncdo, por fim, confirmando a capacidade fotocatalitica do sistema em luz UV com
melhor eficiéncia para a temperatura de 800 °C. justificando os resultados obtidos através do

valor de gap e temperatura de calcinagéo.

3.7 OXIDO DE SILICIO (SiO2)

Osilicio (Si) € um dos elementos mais abundantes, compondo 27,7% da crosta terrestre.
E caracterizado por ser um sélido duro, de cor cinza escuro e por ter um brilho metalico. Sua
estrutura cristalina € semelhante a do diamante e as reacdes quimicas assemelham-se as do
carbono. O Si pode ser combinado com alguns elementos da tabela periddica (oxigénio,
aluminio, magnésio, célcio, sodio, potassio ou ferro) formando silicatos, quando combinado
com o oxigénio temos a formacéo da silica (SiO2) — quartzo. Por ter uma estrutura eletronica
peculiar, 0 mesmo torna-se importantissimo para a industria eletrdnica como um semicondutor,
(PEIXOTO, 2001).
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Em solo brasileiro sdo encontrados de 5 a 40% de silicio o constituindo. Sua presenca
como didxido de silicio (SiO2) o torna o elemento mais abundante no solo, porém, com o
processo de degradacao (intemperismo) ele é comumente encontrado nas formas de quartzo e
opala (Si02.nH20) (SANTOS et al., 2021).

A silica (SiO2) apresenta uma unidade bésica estrutura que também abrange as formas
de silicatos, sdo materiais de arranjo tetraédrico Figura 6, com um atomo de silicio (Si**) central
e outros quatro atomos de oxigénio (O%) ao seu redor, caracterizando um silicio tetraédrico
SiO». Pequenas variagdes em sua orientacao tetraédrica possibilita a formacéo de nova simetria,
originando polimorfos de silica, quartzo, tridimita, cristobalita, coesita e stishovita. Para uma
formacdo aleatdria destas unidades temos a origem de formas amorfas (ndo cristalina) desse
material (BARBALHO, 2007).

Figura 6: Unidades tetraédricas do dioxido de silicio (silica).
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Figura 7: Estruturas das silicas polimérficas (esquerda) e amérfica (direita).
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Fonte: Adaptado CALLISTER, 2001.

As unidades bésicas estruturais para as silicas polimarficas (cristalinas) e amorficas (ndo
cristalina) sdo as mesmas, representadas pelo tetraedro SiO4. Suas diferencas séo caracterizadas
pela forma como estes tetraedros estao dispostos quanto a organizacdo. Para as silicas cristalinas
temos atomos de oxigénio e silicio agrupados de maneira regular (organizada), dentro de um
padrdo que abrange todo o cristal.

Com relacdo a silica amorfa, que podem ser de origem natural ou por condigdes
sintéticas sobre o didxido de silicio, observamos a formacéo de sélidos genéricos, sem uma
ordenagdo espacial, ou seja, temos sélidos irregulares (ndo organizados). Uma outra
caracteristica que as diferenciam é com relacdo as difracfes de raio X, nas silicas amorficas
essas difracGes ndo exibem o mesmo padrdo de difracdo, ao contrario do que ocorre com as
silicas polimorficas (ARIFFIN, 2004; HARTWIG et al., 2012; EXLEY e SIOBERG, 2014;
GOMES et al., 2018). A estrutura da silica polimérfica e amorfica respectivamente, estdo
representadas na Figura 7, apresentada anteriormente.

O silicio ou silica é um dos elementos com caracteristicas importantes para uso em
fotocatalise heterogénea ou catalise heterogénea, pois 0 mesmo: (a) apresenta area superficial
com grupos silanois reativos; (b) pode ser conduzida a gerar grupos basicos ou &cidos; (c)
material de baixo custo; (d) processo de sintese simples; (e) pode formar compositos
magnéticos com magnetita, facilitando o processo de separacdo final, permitindo a reutilizacdo
do catalisador heterogéneo (GOMES, FURTADO e SOUZA, 2018; SOUZA, 2019).
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Os trabalhos reportados pela literatura utilizando o éxido de silicio combinado a outros
metais como catalizadores para degradacdo de poluentes organicos.

Bernardes et al. (2011) sintetizaram catalisadores a base de SiO2-TiO2 em diferentes
temperaturas (25, 50 e 100 °C) com e sem a presenca do surfactante cloreto de
cetiltrimetilamonio (CTAC) pelo método sol-gel para aplica-los na degradacéo fotocatalitica
do pesticida Diuron. Segundo os autores as amostras preparas com o CTAC apresentaram
maiores areas superficiais dos catalisadores e valores de band gap e teor de TiOx.

Vargas (2021) sintetizou catalisadores a base de SiO2-ZnO com 3,36% de Zn?* pelo
método sol-gel para aplicad-los na degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno.
Segundo autor foi observado uma diminuicdo na concentracdo do corante apds 6 horas de

exposicdo a luz.

Neste aspecto, os 6xidos de zinco e silicio tem sido preparado pela literatura por diversos
métodos, tais como reagdes no estado sélido, sol-gel, hidrotermal e precursores poliméricos. A
Tabela 3 apresenta alguns métodos de obtengdo para os Oxidos citados acima estudados na

literatura.

Tabela 3: Diferentes métodos de preparacao dos 0xidos de zinco e silicio.

Oxidos Metodo de obtencéao Referéncia
ZrSiO4/ ZnO- 3 . (CABRELON et al., 2007);
) Reacdo no estado sélido
SiO2 (COSTA et al., 2015)

(ZHENGPING FU et al., 2003);
(HAIPING HE et al., 2003);
(GRIGORIE et al., 2017);
(CANNAS et al., 1999)

Zn0-SiOy Sol-gel

(XIONG et al., 2004);
Zn0-SiO, Hidrotermal (BABU et al., 2019);
(RANJBAR et al., 206)

NiO-ZnO Reacdo de combustéo (SILVA et al., 2012)

(OLIVEIRA et al., 2011);

SiO2/ ZnO-Ga Precursores poliméricos
(GONGCALVES et al., 2002)
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Fonte: Prépria 2023.

A partir dos trabalhos mencionados na tabela 2, podemos verificar os varios métodos de
sintese para os 6xidos estudados. Em relacdo aos 6xidos mistos SiO.-ZnO, o método sol-gel se
destaca com maior nimero de trabalhos realizados, e 0s precursores polimeros que é foco do
presente estudo ndo foi encontrado trabalhos sobres esses dxidos mistos. As heteroestruturas
sdo sistemas com materiais de diferentes composicdes ou estruturas que compartilham a mesma
interface, ou seja, uma heterojuncao, permitindo o controle de parametros quando se trabalha
com semicondutores (BUENO et al., 2019). Assim, o presente trabalho utilizard o método dos
precursores poliméricos, derivado do método Pechini (1967). O método dos precursores
poliméricos permite preparar materiais dielétricos com alto teor de pureza. Pechini utilizava em
suas sinteses acidos (citricos, laurico e glicolico) que atuavam com agentes quelantes, um alcool
polihidroxilico (etileno glicol) e ions metalicos que eram polimerizados (PECHINI, 1967;
NASCIMENTO, 2018).
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4 METODOLOGIA
4.1 PREPARACAO DOS OXIDOS

Os o6xidos simples (SiO2 e ZnO) e Oxidos binarios (Si.«ZnxOz) com as seguintes
composicdes (Sio,90ZNo,1002; Sio,80ZN0,2002; Sio,70ZN0,3002), foram preparados pelo método dos

precursores poliméricos. Os reagentes utilizados para a sintese dos 0xidos sdo apresentados na

Tabela 4, com suas respectivas descrigoes.

Tabela 4: Reagentes utilizados nas sinteses dos 6xidos simples e binarios.

Formula . i ]
Reagentes Quimica Pureza (%0) Fornecedor Funcao na reacao
Agua destilada H20 - - Solvente
ACi itri Complexacéo dos
Acido citrico CeHeO7 99,5 Synth > plexac °
anidro cations metéalicos
Etilenoglicol | HOCH2CH.0H 99,5 Synth Polimerizacéo
Nitrato de zinco | 7(NO3),.6H20 96,9 Dinamica Precursor de zinco
hexahidratado
Tetraetoxisilano CsH204Si 98,0 Aldrich Precursor de silicio
(TEOS)

Fonte: Prépria, 2023.

Os dxidos foram preparados em trés etapas: sintese do citrato de silicio, sintese do citrato
de zinco, p6r fim a sintese das resinas poliméricas dos éxidos puros e binarios. As etapas serdo

descritas com detalhe nos itens a seguir.

4.1.1 PREPARACAO DO CITRATO DE SILICIO
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Inicialmente, foram feitos calculos estequiométricos para serem utilizadas proporgdes
adequadas para cada reagente. O citrato de silicio foi preparado inicialmente, com a
solubilizacdo de 1 mL de Tetraetoxisilano (TEOS- agente precursor de silicio), em 1000 mL de
Agua (H20) destilada, em um sistema sob agitacdo magnética por 3 horas a uma temperatura
aproximada de 60°C, ap6s esse tempo foi adicionado o Acido Citrico, que é o agente quelante,
em uma razao de 3:1 em mol (acido citrico: TEOS) continuando a agita¢do por mais 30 minutos.
Ap0s total dissolucdo dos reagentes, obteve-se uma solugédo limpida de citrato de silicio, que

foi armazenada em recipiente apropriado e marcada como solucéo 1.

4.1.2 PREPARACAO DO CITRATO DE ZINCO

Para a preparacdo do citrato de zinco, foi utilizada a mesma proporcao de 3:1 em mol
(&cido citrico: nitrato de zinco) utilizada para preparar o citrato de silicio, como descrito
anteriormente.

Inicialmente, partindo de quantidades estequiométricas dos reagentes a serem utilizados
na sintese, o 4cido citrico (agente quelante) foi dissolvido em 200 mL de Agua (H0) destilada,
em um sistema sob agitacao magnética por 10 minutos a uma temperatura aproximada de 60°C,
apos esse tempo foi adicionado o nitrato de zinco (sal precursor de zinco), continuando a
agitacdo por mais 5 minutos. Apos total dissolucdo dos reagentes, obteve-se uma solucédo
limpida de citrato de zinco, que foi armazenada em recipiente apropriado e marcada como

solucéo 2.

4.1.3 PREPARACAO DAS RESINAS POLIMERICAS DOS OXIDOS PUROS E
BINARIOS

A sintese dos 6xidos puros SiO2 e ZnO constituiu-se, inicialmente a dissolucao do &cido
citrico na proporcao molar de 3:1 do metal precursor em agua destilada a uma temperatura de
60°C sob agitacdo. Em seguida, foi adicionada uma quantidade estequiométrica do precursor
(Tetraetoxisilano-TEOS ou nitrato de zinco), para a formacdo do quelato metalico.
Posteriormente, foi adicionado o etileno glicol (EG) na propor¢do de 60:40 em mol (acido
citrico: etilenoglicol), sob agitagdo constante. Subsequentemente, foi elevada a temperatura
para 90°C, com o intuito de favorecer a polimerizagéo da reacdo e a reducgédo do volume, e

consequentemente a formacdo da resina polimérica viscosa. Essa resina foi levada para os



Citrato de silicio

processos de calcinagdo para obtencdo dos PUFF’s. A Figura 8 ilustra todo o procedimento de

preparacdo dos 6xidos modificados.

Figura 8: Fluxograma esquematico das sinteses dos 6xidos puros ou modificados.
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600 e 800 °C por 4 horas J
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Fonte: Prépria, 2023.
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Para obtencao dos 6xidos modificados foi realizado o seguinte percurso. Primeiramente
foi colocado o citrato de silicio (solucdo 1) sob agitacdo magnética e aquecimento, a uma
temperatura aproximada de 60°C, em seguida foi adicionado o citrato de zinco (solucdo 2), com
um sistema de gotejamento, ap6s total gotejamento, esperou-se atingir uma temperatura de
70°C. De acordo com o método dos precursores poliméricos é sugerido realizar a adi¢cdo do
complexo metalico de menor porcentagem (solucdo 2) ao complexo de maior porcentagem
(solucdo 1). Atingida a temperatura de 70°C, foi adicionado o0 agente polimerizante
(Etilenoglicol), aumentou-se a temperatura até 90°C sob agitacdo magnética. Esperou-se reduzir
o0 volume em 75%, formando uma resina polimérica.

Apbs obtencdo da resina polimérica, a mesma foi submetida a um primeiro tratamento
térmico (primeira calcinacdo) com as seguintes condicdes a 300°C por 2 horas, como resultado
dessa primeira calcinacéo, obteve-se um material resistente de coloracdo marrom escuro, este
foi desaglomerado, macerado com o auxilio de um pistilo e grau até virar um pé que foi passado
em uma peneira de 100 mesh, esse p6 marrom escuro é chamado de Puff, material esse
semicarbonizado. Esse material obtido precisou passar por um segundo tratamento térmico
(segunda calcinacdo) a uma nova temperatura de 600, 800°C por 4 horas, como resultado da
segunda calcinacédo foi obtido um pd branco, que foi desaglomerado, macerado e passado em
uma outra peneira de 250 mesh, obtendo-se as amostras.

Esse procedimento foi realizado para todas as composi¢cOes estabelecidas para a
confeccéo dessa pesquisa que € avaliar a influéncia da substituicdo parcial do Zn?* no sistema
Si1xZnxO2 (x= 0,10; 0,20 e 0,30).

Essas amostras foram levadas aos processos de caracterizagdes estruturais e
espectroscopicas: DRX, IR, UV-vis, MEV, BET, TGA e PCZ.

4.2 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS BINARIOS

Todas as caracteriza¢Oes foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo — LACOM,
do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB, através de uma parceria consolidada com o
grupo de pesquisa.

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de Raio-X é realizada para identificar as fases cristalinas e a organizagcdo do

material a longo alcance. As amostras foram analisadas utilizando um Difratdmetro de Raio-X,
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modelo DRX-6000, de marca SHIMADZU, com poténcia de 2 KVA, tensdo de 30 kV e corrente
de 30 mA. As fendas utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersao 1° e a fenda de recepcéo de 0,3
mm, com varreduras na faixa de 26= 10-80°. Os calculos de largura e meia altura realizadas
utilizando o software PeakFit V4, a partir de gaussianas sobre pico principal das amostras no

plano (110). O tamanho médio do cristalito (TC) foi calculado usando-se a questdo de Scherrer

():

092
~ BcosO

Dc (Eq.1)

Em que:
A ¢é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética utilizada;
© é o0 angulo de Bragg ou angulo de difracéo;

B a largura a meia altura do pico mais intenso.

Corrigida pela equagéo (2):

B? = B*—b? (Eq. 2)

Em que:
B a largura a meia altura do pico 100% da amostra;

b é a largura a meia altura do pico 100% do padréo, quartzo, no presente caso.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho é uma analise técnica que
avalia os modos vibracionais referentes as ligacdes presentes na estrutura dos materiais, ou seja,
observa-se os perfis das bandas dos espectros com base na frequéncia vibracional das
moléculas, possibilitando verificar quais espécies quimicas estdo presentes. As analises foram
realizadas utilizando um espectrofotémetro IRPRESTIGE-21 da marca SHIMADZU. A técnica
é fundamentada na preparagdo de uma pastilha, a qual se mistura o material de interesse com o

brometo de potéssio (KBr) na propor¢do de 1 mg do material para 99 mg de KBr, esse material
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é misturado em almofariz de &gata e prensado. A pastilha obtida foi analisada na faixa de

comprimento de 2000-400 cm-2,

4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL (UV-Vis)

A espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) permite avaliar
as transicdes eletronicas dos elementos, como também permite calcular os valores de energia
de gap. Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para as amostras foram obtidos
utilizando um Espectrofotdmetro da marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros foram

registrados na regido de 900 a 190 nm.

4.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens MEV permitem verificar a morfologia do material produzido. As analises
dos fotocatalisadores foram realizadas sobre fita dupla de carbono colada sobre a porta -
amostra de aluminio, em seguida recoberto com uma pelicula de ouro atuando como meio
condutor. Para as analises foi utilizado um Microscépio Eletronico de Varredura Tescan Mira
3, com filamento de tungsténio (FEG) e tenséo de até 30keV. Essas analises foram realizadas
no Laboratdrio de Terras Raras (BSTR), Departamento de Quimica Experimental — UFPE.

A distribuicdo do tamanho médio de particula foi obtida atraves das micrografias do
MEV das amostras, com auxilio do O ImageJ, que é um programa de computador de dominio
publico, feito em Java destinado a processamento de imagens, desenvolvido no National
Institutes of Health. Os histogramas foram construidos a partir de uma amostragem de 210

particulas medidas pelo imageJ.

4.2.5 POTENCIAL ZETA (PCZ)

A leitura do potencial zeta foi realizada em parceria com o nucleo de Pesquisa e
Extensdo - LACOM, do Departamento de Quimica do CCEN na UFPB campus I. Para
realizacdo dessa andlise, utilizou-se o Zetasizer NANO SERIES modelo ZEN5600 do

laboratorio de espetroscopia molecular também da UFPB.

4.2.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)
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As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da Shimadzu,
modelo TGA-50 utilizando cadinho de alumina. O aparelho foi calibrado com oxalato de calcio
monoidratado. Os experimentos foram conduzidos no intervalo de temperatura de 25-900°C nas
razbes de aquecimento de 10, 20 e 40°C/min em ar sintético e nitrogénio com fluxo de 20 e 50
mL/min, respectivamente. A massa da amostra foi de 5,2 + 0,1 mg. A termogravimetria foi
empregada para avaliar a estabilidade térmica, uma vez que, a técnica mede a mudancga na massa

da amostra enquanto é aquecida.

4.2.7 CONDICOES EXPERIMENTAIS DOS TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios fotocataliticos com o herbicida glifosato serdo realizados no LabSIQ,
localizado no complexo de laboratério Prof°. Edvaldo Oliveira Alves (Mara) do CCT da UEPB,
Campus I. Os parametros fixados para os testes serdo: solugéo de 1000 mL em 10 e 20 ppm do
herbicida (foram retiradas aliquotas de 150 mL para os testes), 0,200 g do semicondutor, um
tempo reacional variavel de 0 a 4 horas, as condicdes serdo determinadas a partir de trabalhos
anteriores do grupo. As bandas de absor¢do monitoradas foram entre 190 a 202 nm, faixa essa
onde é possivel encontrar os grupos funcionais fosfonatos e carboxilatos, presentes na molécula
de glifosato, essas bandas de degradacgdo serdo monitoradas utilizando um espectrofotémetro
UV-Vis. Os ensaios serdo realizados em triplicata, a fim de minimizar a margem de erros dos
resultados, utilizando um fotoreator munido de trés lampadas UV-C Phillips de 30 W de

poténcia cada, fixadas na parte superior do fotoreator, conforme apresentado na figura 9.

Figura 9: Imagem do Fotoreator.

A s

Fonte: Prépria, 2023.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados por topicos de acordo com as técnicas, visando facilitar

a compreensao dos dados obtidos.

5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1 DIFRACAO DE RAIO-X

As Difragcdes de Raio-X (DRX), foram analisadas através da indexacdo das cartas
cristalograficas ICDD (00-36-1451) para o Oxido de Zinco (ZnO), com picos intensos e
definidos, observados em: 31,76°; 34,42°; 36,25°; 47,53°; 56,60°; 62,86°; 66,37°; 67,96°; 69,09°;
72,55°% 76,95° com destaques para os picos entre 30-40, mais intensos, e todos 0s picos
correspondem aos indices de Miller (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004), (202) correspondente a estrutura hexagonal do tipo wurtzite para o0 ZnO e ICDD (00-
39-1425) para o Oxido de silicio (SiOz), com picos observados em: 21,98°; 28,43°; 31,46°;
36,07°; 42,65° 44,84° 47,06°% 48,60° 56,21, com destaque para o pico de alta intensidade
21,98°, todos os picos estdo de acordo com os indices de Miller (101), (110), (111), (102), (200),
(211), (202), (113), (212), (104) correspondente a estrutura tetragonal para o SiO2 (ARAUJO,
2020), conforme apresentados na Figura 10(a-b).

Em um primeiro momento, com o objetivo de avaliar a estrutura cristalina, a temperatura
de calcinacdo e a incorporagdo do Zn?* aderidas a superficie do SiO,, foram realizados
tratamentos térmicos para as composicdes substituidas a 600°C. Os padrdes de DRX dos
sistemas binarios Sig,90Zno,1002, Sio,80ZN0,2002 € Sio.70ZN0,3002, estdo representados na Figura
10(c-e) consecutivamente.

O padrdo de DRX do sistema Sio,90Zno,1002, onde se tem 0,90 de silicio, Figura 10(c),
ndo foi observado picos de alta intensidade para nenhum dos componentes, uma justificativa
para esse acontecimento foi devido a temperatura de calcinacdo utilizada de 600°C, onde a
mesma ndo é suficiente para cristalizar o SiO, sendo assim, ele ainda se encontra em sua forma
totalmente amorfa a essa temperatura. O silicio em sua forma amorfa tem um arranjo estrutural
desordenado e nédo periddico, o que favorece para as baixas eficiéncias de conversdo, além de
apresentar de 5% a 15% de hidrogénio (ALAJLANI et al., 2018). E possivel observar uma
banda alargada, sem picos intensos entre 20= 20°-30°, referente ao plano (101), regido

caracteristica do oOxido de silicio. Quando analisamos as amostras substituidas para as
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composicdes de 0,20 e 0,30 de Zn?* foram observados picos em 20= 31,76° 34,42°; 36,25°
47,53% 56,60°; 62,86°; 66,37°; 67,96°, Figura 10(d-e), referentes aos planos cristalograficos de
acordo com os indices de Miller (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
correspondente a estrutura hexagonal do tipo wurtzite do ZnO, pertencente ao grupo espacial

P63mc de acordo com a ficha cristalografica ICDD (00-036-1451).

Figura 10: Difratogramas de Raio-X dos 6xidos simples, (a) ZnO e (b) SiO; e 6xidos binarios

(c) Sio,90Zno,1002, (d) Sio,g0ZN0,2002 € (e) Sio,70ZN0,3002.
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Para as amostras substituidas, SiogoZno2002 € Sig70ZNo3002, apresentaram-se
monofasicos, Figura 10(d-e), uma vez que, foram observados picos referentes ao ZnO, picos
bem definidos que € uma caracteristica de uma estrutura ordenada, cristalizada de acordo com
a ficha cristalografica ICDD (00-036-1451), uma vez que a concentra¢cdo do dopante foi
aumentada e 0 mesmo se sobressaiu com relacdo a forma amorfa do SiO». Para as duas
composicdes do substituinte 0,20 e 0,30 de Zn?*, temos um padréo praticamente idéntico. Como
pode ser visto, os picos referentes aos planos (100), (002) e (101) aparecem com maior
intensidade, com destaque para o plano (101) permitindo concluir que a temperatura foi
suficiente para cristalizar o 6xido de zinco, corroborando com estudos realizados por Paraguai-
Delgado et al. (2022).

Uma vez observado que a temperatura de 600°C se mostrou insuficiente para cristalizar
0 SiOy, foi realizado novo tratamento térmico a 800°C para amostras binarias. Os padrfes de
DRX para as amostras Sio,90ZN0,1002, Sio,g0ZNo,2002 € Sio,70ZNo,3002 calcinados a 800°C sdo
apresentados na Figura 11(a-c). E possivel observar que, com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, o SiO> teve sua cristalizacdo, saindo da forma amorfa. Foram observados
varios picos correspondentes a seus planos cristalograficos, comprovando uma estrutura
tetragonal para o SiO», conforme a carta ICDD (00-039-1425), utilizada para a indexacao, tendo
uma maior intensidade dos picos entre 26= 20°-30°, regido caracteristica do silicio. Logo,
também foi observado picos referentes ao Zn?*, indexados conforme a carta (ICDD 00-036-
1451), com seus picos de maior intensidade entre 26= 30°-40°, confirmado que houve a

incorporagdo do Zn?" a superficie da silica.

Figura 11: Difratogramas de Raio-X dos oOxidos binarios tratados a 800°C por 4h (a)
Si0,90ZN0,1002, (b) Sio,80ZN0,2002 € (C) Sio,70ZN0,3002.
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Com o0 aumento da temperatura, 800°C, observou-se uma diminuic¢do na intensidade do
pico de plano cristalografico (101) referente ao ZnO, Figura 11(a-c), e de acordo com 0 aumento
da quantidade de Zn?* (0,20 e 0,30) como dopante do SiO,, esse pico foi se intensificando.
Também com o aumento da quantidade de Zn?*, observa-se a formagdo do pico referente ao
plano (110). Observou-se entéo a formacéo do fotocatalisador Six-1ZnxO.

Como técnicas complementares ao DRX foram realizadas as caracterizacdes de IR
(espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho) e UV-vis (Espectroscopia de absor¢édo
na regido do ultravioleta visivel). Inicialmente essas analises foram realizadas apenas para as
amostras calcinadas a 600°C, isso devido a questdo de tempo, posteriormente as mesmas serdo

realizadas para as amostras calcinadas a 800°C.

5.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — TGA

Nas Figuras 12(a-c) estdo representados o comportamento térmico das nanoparticulas
do sistema binario SiO,-ZnO nas concentragdes de 10, 20 e 30% de Zn?" sintetizados,
observando-se a perda de massa com a temperatura de acordo com a analise termogravimétrica

(TGA) em atmosfera de hidrogénio.

Figura 12: Analise termogravimétrica — TGA de nanoparticulas do sistema binario Si1-xZnxO>

em diferentes concentracdes de zinco (x= 0,10, 0,20 e 0,30 de Zn?").
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As analises termogravimétricas (TGA) mostram trés zonas de temperatura, nas quais
ocorre reducdo de massa do material, devido a evaporacéo fisica da umidade. A primeira zona
relacionada com a perda de agua e gases adsorvidos na superficie (0-100°C), a segunda esta
relacionada com a decomposi¢do da matéria organica (150-350°C), enquanto a terceira etapa €
devido a formagéo de carbonatos seguida sua decomposicdo (350 -800°C) (NANDLYANTO
etal., 2019; MNA Uda et al., 2020).

No presente trabalho, observou-se um comportamento semelhante da literatura, onde
também foram observados trés eventos relacionados a perdas de massa dos materiais quando
aquecidos, nas Figuras 12 (a e b), a perda de massa ocorre mais lentamente para as composicoes

com menor teor Zn?*, em comparagdo a amostra contendo 0,30 de Zn?* Figura 12 (c), o que
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pode ser explicado pela forte presencga do Si, justamente por ser um material dificil de cristalizar
em baixas temperaturas, o que pode ser confirmado pela Figura 11, onde temos as analises de
DRX do material com maior concentracdo de silicio, calcinado a uma temperatura de 600°C e
com auséncia de picos de cristalizacdo. De acordo com Alajlani et al., (2018) o silicio a essa
temperatura encontra-se amorfo. Garrido et al., (2013) afirma que temperaturas inferiores a

800°C ndo modificam a estrutura da matriz do SiOa, sua integridade continua preservada.

5.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica MEV foi realizada com o objetivo de determinar a forma, tamanho e a
distribuicdo dos cristais, alem da formacdo dos compdsitos produzidos. As figuras 13A-F,
mostram as micrografias em menor e maior magnificacdo (MEV) das amostras da composi¢éo
binaria Si1-xZnxO2 contendo 0,10, 0,20 e 0,30 de Zn?* obtidos pelo método dos precursores
poliméricos, calcinados a 800°C por 4 horas.

Silva e Sombra (2010) realizaram estudos semelhantes, onde discutiram sobre 0 MEV
para o silicio, abordando sua temperatura de calcinagdo, observando que mesmo ap0s um
tratamento térmico de 900 °C por 5 horas ndo foi suficiente para cristalizar o Si, uma vez que
sua microscopia eletrénica de varredura apresentou diferentes morfologias, revelando uma nédo

homogeneidade das particulas, com gréos esféricos irregulares e aglomerados.

Figura 13: Micrografias em menor e maior magnificacdo (MEV) das amostras de composi¢édo
binaria SiO,-ZnO contendo A-B 0,10, C-D 0,20 e E-F 0,30 de Zn?".
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Fonte: prépria, 2023.

Na figura 13A foi possivel observar a presenca de aglomerados de particulas
uniformemente distribuidas de caracteristica rugosa, semiesférica, com baixa porosidade para
o sistema apresentando 0,10 de Zn?*. O SiO; ¢ de dificil cristalizagio em baixas temperaturas,
com melhores resultados de cristalizacao a partir de temperaturas 900°C e 1200°C (JONI et al.,
2018). No presente trabalho, o material foi cristalizado a 800°C por 4 horas de calcinagéo,
conforme observado nos padrdes de DRX Figura 11(a-c), por outro lado, 0 ZnO cristaliza em
temperaturas mais baixas a partir de 400°C, sendo assim, em 600°C é possivel se obter um
material cristalino (SKUJA et al., 2019).

Na figura 13C-F, podemos perceber que com 0 aumento da quantidade de Zn?* para
0,20 e 0,30 no sistema binario, apresentam particulas maiores e mais aglomeradas e rugosidade

superficial, sendo que para a amostra 0,30 de Zn?* (Figura 13F) as imagens sdo semelhantes a
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nanobastdes que pode ser caracteristico do Zn?*, embora também possa apresentar formas
esféricas a depender do método de sintese (SKUJA et al., 2019 aderidos a superficie do silicio,

indicando uma melhor disperséo das particulas.

Figura 14: Distribuicdo do tamanho de particula para diferentes composicdes dos oxidos: (a)
Si0,90ZN0,1002; (b) Si0,80ZN0,2002 € (C) Sig,70ZN0,3002.
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A distribuicdo do tamanho meédio de particula foi obtida por MEV com auxilio do
software Image J, como descrito na metodologia do presente trabalho, para as amostras em
diferentes composi¢cdes como apresentados nas Figuras 14 (a-c), podemos verificar que todas
as amostras s30 manométricas e que 0 aumento com da quantidade de Zn?* no sistema do Sis-

xZnxO2 promove aumento no tamanho das particulas (Figura 14).

Foi possivel perceber que a medida que se aumenta a quantidade de Zn?" na rede

semicristalina do SiO», os aglomerados formados se expandem formando uma estrutura com
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maior porosidade entre os aglomerados, conforme podemos observar nas analises pelo método

de BET, que sera discutido na préxima secao.

5.1.4 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (METODO BET):

Visando melhor avaliarmos método area superficial dos catalisadores obtidos a 800 °C
por 4h de calcinagéo, investigamos a influéncia da substituicdo do Si** por Zn?* no sistema
Si1xZnx0O2 na érea superficial, volume de poros e tamanho de poros pelo método BET

apresenta a Tabela 5, a seguir.

Tabela 5: Anélise da area superficial e porosimetria pelo método BET

Area
Amostra SHUIgein EE] VO[L%Toide DM CIiigﬁrt]:(?’“?%)
2 ~-1
(m2.g™) (cmig) dos poros (A) A)
0,10 de Zn?* 63,262 0.161 43,404 451,1428
0,20 de Zn?* 9,339 0,015 43,198 485,1018
0,30 de Zn?* 3,986 0,046 43,056 556,6007

* Tc — Tamanho de cristalito obtido dos dados de DRX.

Fonte: prépria, 2023.

De acordo com o observado na Tabela 5 o0 aumento da quantidade de zinco promove
menor area superficial, menor volume de poros e embora sutil, menor didmetro.
Adicionalmente, podemos observar conforme os valores calculados para o TC a partir dos dados
de DRX utilizando o pico de maior (101), uma diminuic¢do dos valores em funcdo do aumento
da quantidade de Zn?*, este comportamento corrobora com os resultados apresentados na
Tabela 4 e nas micrografias do MEV (Figura 13), pois de acordo com a literatura quanto menor
TC, maior a area superficial. Em relacdo a classificacdo dos tipos de poros, de acordo com 0s

padrdes da literatura os materiais apresentaram mesoporos. (CESSA et al, 2009).

5.1.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IR)
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Através da espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho como técnica
complementar ao DRX, é possivel observar a estrutura cristalina dos materiais estudados, a
presenca de bandas referentes as vibragcdes moleculares das ligag6es que formam os 6xidos
sintetizados, os poliedros de coordenacdo através da ligacdo metal-oxigénio que € de
fundamental importancia. Os espectros registrados foram analisados na regido entre 400-2000
cm-L. Os espectros de absorcdo para 0s sistemas binarios Sio,g0Zno1002, Siog0ZNo,2002 €
Sio,70ZN0,3002 calcinados & 600°C sdo apresentados na Figura 15.

Os sistemas substituidos com 0,10, 0,20 e 0,30 de Zn?', na rede cristalina do SiO2, foi
possivel observar um pequeno deslocamento da banda na regido 400 — 800 cm-* acredita-se que
seja devido a inser¢do do Zn?* na rede cristalina do SiO2, uma vez que 0 ocorrido, acontece ao

se aumentar a quantidade de Zn?* no sistema.

Figura 15: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos sistemas Sig90Zno,1002,

Sioigozno,zoOQ e Sio,7ozno,3002, calcinados a 600° C.
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Fonte: propria, 2023.

Em estudos semelhantes realizados por Fogia (2014) e Souza (2021), a presencga de uma
banda praticamente igual para os trés sistemas na faixa entre 1600 — 1800 cm- pode estar
relacionada a vibracao de estiramento e deformacéo dos grupos OH.

Nos trés sistemas observa-se uma banda larga e intensa na faixa entre 1000 -1200 cm-1,
caracteristica do estiramento vibracional das ligacdes Si-O-Si (LI et al.,2006), percebe-se que
para a amostra com menor quantidade de Zn?*, essa banda é mais estreita e com o0 aumento da

quantidade de Zn?** a mesma comega a perder forma. Uma banda em torno da faixa de 795 cm-
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! da amostra Sio,g0Zno,1002 & observada e pode estar relacionada a presencga de vibragdes de
flexdo das ligacGes Si-O. A banda presente na faixa entre 400-600 cm-! esta relacionada com
alongamentos caracteristicos da ligagdo Zn-O de acordo com Zou et al. (2011). Essas faixas
sofrem uma deformacdo angular a medida que é aumentada a concentracdo de ZnO na amostra.

Para uma melhor compreensédo das bandas de absorcao obtidas através dos espectros na
regido do infravermelho para cada sistema Si1.xZnxO2, 0s resultados estdo organizados na
Tabela 6.

Tabela 6: Bandas de absorcdo no infravermelho para as amostras Sio,90Zno,1002, Sio,80ZN0,2002

e Sio,70Zno,3002 calcinadas a 600°C pelo método dos precursores poliméricos.

Amostras Bandas de absorc¢éo no infravermelho (cm=-t)

Bl B2 B3 B4 B5 B6
Zn?* (10%) 1631 1070 795 460 _ _
Zn?* (20%) 1635 1054 800 440 _ _
Zn?* (30%) 1627 1046 949 795 481 428

Fonte: Prdpria, 2023.

Para as amostras substituidas com uma maior quantidade de Zn?*, observamos um maior
namero de bandas, principalmente na regido entre 600 cm-t e 400 cm-i, indicando que a
substituicdo foi realizada com sucesso no sitio tetraédrico no SiO», uma vez que estas bandas
sdo caracteristicas do ZnO, seja, 0 material apresenta 30% da rede do SiO ocupada com Zn?*

e 70% com o centro do tetraedro com Si** confirmando a heteroestrutura proposta no estudo.

5.1.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL (UV-VIS)

Com o intuito de avaliar o estado de oxidacdo, detectar e compreender o efeito de

distorgéo estrutural sobre a distribuicdo dos estados eletronicos dos materiais estudados, e
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através desses obter informac0es relacionadas ao bandgap. De acordo com Seo & Hoffmann
(1999) temos duas classificacBes para o bandgap, podendo ele ser direito ou indireto, para que
ele ocorra de maneira direta a energia minima da banda de conducdo deve estar localizada
exatamente acima da energia maxima da banda de valéncia, isso ndo acontecendo temos um
bandgap indireto. As Figuras 16 e 16 mostram os valores de bandgap para os sistemas

Si0,80ZN0,2002 € Sio,70ZN0,3002 respectivamente.

Figura 16: Espectros de UV-Vis da amostra Sio,goZno,200.
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Figura 17: Espectros de UV-Vis da amostra Sio,70Zno,300.
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De acordo com os resultados obtidos e os comparando com valores encontrados em
outros trabalhos na literatura (Da Trindade et al., 2018; 2019b; 2021; Hata, 2022), temos
valores adequados. Analisando os dois graficos percebemos que com a adigdo de uma maior
guantidade de Zn?*, ocorre aumento no valor do bandgap de 2,98 para 3,0. Nesse primeiro
momento ndo foi possivel realizar a medicdo para o0 sistema Sigg0Zno,1002, UMa vez que a
temperatura de calcinacdo ndo foi suficiente para cristalizar o SiO2.0s valores encontrados sdo
iguais ou aproximados a 3,0 eV, se compararmos com os valores teoricos da literatura para o
zinco (3,37 eV) e para o silicio (1,1 a 1,95 eV), podemos concluir que estdo de acordo, uma vez
que estamos trabalhando com sistema binario, com relagcdo a lampada utilizada no fotoreator
que é a fonte de excitacao (4,9 eV), percebemos que as energias obtidas sdo menores, o0 que vai
garantir a formacdo do par elétron-buraco entre as bandas de valéncia e conducdo dos
fotocatalisadores (YANG et al., 2006).

Valores aproximados foram observados por Hata (2022) ao trabalhar 6xido de zinco
puro e dopado 25%, 50% e 75% de biosilica pelo método de coprecipitacdo. Adicionalmente,
os valores de band gap dos materiais estdo dentro dos limites da energia de excitacdo do reator,
seja, da lampada UVC, com energia de 4,9 eV, garantindo assim a geracdo do par elétron-
buraco na superficie dos catalisadores e consequentemente a formacéo dos radicais hidroxilas
principais responsaveis pela eficiéncia do processo de fotodegradacdo dos poluentes, E
importante ressaltar que os catalisadores tratados a 800°C serdo também avaliados em relacédo

ao gap dos materiais, uma vez que nestes teremos a influéncia de ambos na forma cristalizada.

5.1.7 TESTES FOFTOCATALITICOS — HERBICIDA GLIFOSATO (HG)

As aplicacdes do sistema fotocatalitico para degradacdo do herbicida glifosato foram
realizadas de acordo com as seguintes condigdes: 0,2 g dos catalisadores binarios SiO2-ZnO em
suas diferentes composi¢des (0,0. 0,10; 0,20; 0,30 e 1 de Zn?*), em 150 mL de solucéo de
glifosato para concentracéo de 10 ppm, em um tempo reacional de 1h - 4h.

Ensaios realizados por Catrinck et al (2014), com leituras na regido de 190-340 nm
obtiveram alta absorbancia nas regides de 210 e 260 nm, sabendo que a molécula de glifosato
apresenta ligacdes C=0 e P=0 as quais podem causar absorcdo na faixa ultravioleta de 198 a
202 nm. O que chama a atencdo em relacdo ao glifosato € que ele apresenta trés grupos
quimicos: fosfonato, amina e carboxilato, quando esse glifosato passa por um processo
degradacdo o grupo amina apresenta maior resisténcia para quebrar as liga¢cdes na molécula do

glifosato, ocorrendo apenas uma degradacdo parcial, sendo necessario promover uma nova
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reacdo desse grupo amina com o MOC-CI (cloroformato) para formar o AMPA (&cido
aminometilfosfénico), processo chamado de derivatizacdo do grupo amina, e ap0s este
processo € possivel observar uma banda méaxima de absorbancia na regido de 265 nm
(WAIMAN et al., 2012).

Ressaltamos que no presente estudo ndo foi realizado o processo de derivatizagdo do
grupo amina devido as limitacdes para obter o MOC-CI, ficando como trabalho futuro, sendo
assim, realizamos apenas o monitoramento das bandas dos grupos fosfonatos e carboxilatos
(198-202 nm).

Os espectros dos ensaios fotocataliticos evidenciaram a absor¢do maxima em 202 nm
para solucdo do herbicida glifosato sem e com a presenca dos catalisadores na Figura 18.
Observou-se uma diminui¢cdo maior na intensidade da absorcédo da banda 202 nm do glifosato
em funcao do tempo para as solugdes tratadas com os catalisadores com menor quantidade de
Zn?*, indicando que os catalisadores de SiOz, Sio,90ZN01002 € SiOo.80ZNo2002 apresentaram
melhor performance na degradacao do glifosato em comparacéo as demais amostras, conforme

observado no Figura 18.

Figura 18: Monitoramento da absorcéo da solucédo do glifosato em 10 ppm na presenca dos
catalisadores.
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Fonte: Propria, 2023.
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A partir da banda de absor¢do 202 nm do espectro Uv-vis (Figura 18), foi possivel
calcular as eficiéncias da degradacéo parcial do glifosato na concentracdo de 10 ppm, conforme

apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Porcentagem de degradacdo parcial do herbicida glifosato, 10 ppm.

Tempo )
_ 0,10 de Zn** | 0,20 de Zn?* | 0,30 de Zn?** SiO2 ZnO
reacional
0%
Oh 0% 0% 0% 0%
47,2%
1h 45,8% 46,9% 23,8% 39,5%
51,8%
2h 70,8% 69,7% 49,8% 54,1%
62,2%
3h 90,9% 77,3% 68,1% 73,4%
65,8%
4h 93,6% 92,1% 69,1% 86,2%

Fonte: prépria, 2023.

Observa-se, através dos dados apresentados na Tabela 7, que todos os catalisadores
apresentaram uma boa eficiéncia na degradacao dos grupos fosfonato e carboxilato do herbicida
glifosato, no entanto, os catalisadores que apresentaram melhor desempenho foram para os
catalisadores com menor quantidade de Zn?*, conforme observado na Tabela 6 e Figura 18 com
tempo reacional de 3 e 4 horas (90,6 e 93,6%).

A fim de melhor avaliarmos as interagdes dos catalisadores com as solugdes no
herbicida glifosato, realizamos o estudo do potencial zeta, PCZ, para as composicdes de 0,10 e
0,30 de Zn?* no sistema de Si1-xZnxO>. A Figura 19 mostra o comportamento do potencial zeta
dos sistemas binarios com variacéo de pH.

De acordo com Yamaguchi e colaboradores, 2016, o glifosato possui a capacidade de
apresentar cargas positivas e negativas, sendo que, na maioria dos casos exibe uma carga
negativa, principalmente quando se trabalha com pH 4, pois as cargas positivas aparecem

apenas com pH abaixo de 2,26. No presente estudo o pH da solucéo do glifosato em 10 ppm



58

foi de 4,4, sendo assim, conforme a literatura a solugdo glifosato tende a apresentar cargas

negativas.

Figura 19: Comportamento do potencial zeta do sistema Si1-xZnxO> nas concentragdes de 0,10

e 0,30 de Zn?* com variacéo de pH.
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Ao analisar o Figura 19, nota-se que o valor encontrado para o PIE para o sistema
binario Si1-xZnx02 com 0,10 de Zn?* ocorreu em pH 4 (0 mV) carga neutra, enquanto que a
amostra com 0,30 de Zn?* apresentou proximo ao zeta pH 6 (=2 mV). Conforme Marin e
colaboradores 2019, se o pH da solucdo é menor que o ponto de carga zero, a superficie do
adsorvente é carregada, positivamente, sendo atrativo para a adsorcao de anions e quando o pH
da solucdo é maior que o PCZ, a superficie do material apresenta cargas negativas e
consequentemente favorece a adsorcéo de cations.

O resultado do PCZ observado para a amostra Sigg0Zno,1002 (Figura 19) corroboram
com a performance apresentada na degradacgéo parcial do glifosato para os catalisadores com
menor concentragdo de Zn?* (Tabela 6), uma vez que, a solugdo do glifosato a 10 ppm
apresentou pH 4,4 , seja maior que 0 PCZ da amostra Sio,90Zno,1002, sugerindo que a superficie
do catalisador esteja carregada positivamente e a solugdo do glifosato negativamente,
favorecendo maior atracdo eletrostatica entre as particulas e a solu¢éo do poluente (Marin etal.,

2019). Por outro lado, 0 PCZ da composicao SiOo,70ZNno,3002 apresentou pH 6, proximo ao ponto



59

zeta, indicando que a superficie do catalisador esta carregada mais negativamente, 0 que
justifica a menor eficiéncia dos catalisadores com maior quantidade de Zn?* (Figura 19 e Tabela
6).

Visando melhor avaliarmos as potencialidades dos catalisadores em estudo na
fotodegradagéo parcial do glifosato, realizamos novos testes fotocataliticos com a concentracdo
da solucdo herbicida em 20 ppm. A Figura 20, apresenta a absorcao da banda 202 nm da solucéo

do glifosato a 20 ppm para os catalisadores puros e substituidos.

Figura 20: Monitoramento da absor¢édo da solugédo do glifosato em 20 ppm na presenca dos
catalisadores, comprimento de onda 202 nm.
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De acordo com o observado na Figura 20, os fotocatalisadores SiO2, Sio,90ZNno,1002 €
Sio,g0ZNo,2002 apresentaram maior decaimento da banda de absor¢cdo em 202 nm da solucdo
glifosato, se destacando o catalisador, Sio,92Zno,1002 que exibiu melhor performance na
diminuicdo da banda. Com intuito de melhor avaliarmos a degradacao parcial do glifosato,
buscamos calcular os percentuais de degradacdo a partir da banda de absor¢do monitorada em

202 nm para todos os catalisadores testados, conforme apresentado na Tabela 8 a seguir.



Tabela 8: Porcentagem de degradacéo parcial do herbicida glifosato, 20 ppm.
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rgaeg;‘;‘;l 0,10 de Zn?* | 0,20 de Zn?* | 0,30 de Zn?* Zno SiO2
oh 0% 0% 0% 0% 0%
1h 37,09% 36,79% 33,85% 29,43% 35,17%
2h 52,24% 51,95% 50,62% 41,21% 47,68%
3h 69,46% 68,21% 56,38% 51,73% 62,62%
4h 82,71% 78,38% 60,85% 56,51% 73,14%

Fonte: prépria, 2023.

Como esperado, as melhores performances foram apresentadas para os catalisadores com

menores concentracGes de Zn2+ no sistema Sil-xZnxO». Verificamos que as interagdes na

superficie dos fotocatalisores adsorventes) com a solucdo herbicida (adsorvato) foram mais

fortes em comparagdo com 0 ZnO e Sio,70ZNo,3002, este comportamento foi também observado

para o teste com a concentracdo da solugdo 10 ppm apresentados na Tabela 7, e ambos

resultados corroboram com o estudo do PCZ e as anélises do BET, umas vez que, a amostra

com 0,10 em mol de Zn?* substituida apresentou maior volume de poros, maior didmetro de

poros, menor TC

e maior area superficial em comparacdo com as demais amostras

substituidas(Tabela 7), fatores que também podem favorecer maior potencial para aplica¢do na

fotocatalise de poluentes.
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6 CONCLUSAO

Os oxidos substituidos no sistema Si1xZnxO, (x=0,10, 0,20 e 0,30 de Zn?*) foram
obtidos com sucesso pelo Método dos Precursores Poliméricos a 800°C por 4 horas de
calcinagdo, confirmado pelas as anélise de DRX e fichas cristalogréaficas ICDD (00-36-1451)
para o zinco e ICDD (00-039-1425).

A analise de infravermelho para os sistemas substituidos corroborou com os resultados
apresentados nas andlises de DRX, uma vez que confirmaram a presenca de bandas
caracteristicas a0 Zn-O e O-Si-O. Os resultados dos espectros de absor¢do de UV-Vis
apresentaram valores de band gap de 2,98 e 3,0 eV para as composicoes de 0,20 e 0,30 de Zn?*
respectivamente,

As micrografias analisadas pelo MEV revelaram formas esféricas irregulares e
aglomeradas para o SiO; e a medida que se aumentou a quantidade de Zn?* observou particulas
de formato que lembram bastdes, forma caracteristica do ZnO, confirmando que houve
aderéncia a rede cristalina do SiO», este comportamento corrobora com as anélises pelo método
BET, onde 0 aumento de Zn2+ na rede do silicio promoveu menor area superficial, menor
volume de poros e uma diminuicdo sutil no diametro de poros, tais fatores poderéo influenciar
a performance destes materiais na degradacdo do poluente em estudo.

Quanto aos testes fotocataliticos com o herbicida glifosato nas concentracdes de 10 e 20
ppm, as amostras de SiO, puro e 0,10 em mol de Zn?* apresentaram melhor eficiéncia
fotocatalitica com tempo reacional de 4 horas, com eficiéncia de 86,2% e 93,6%,
respectivamente. Em relagdo a concentracdo de 20 ppm para solucdo do herbicida, como
esperados em relagdo a eficiéncia dos catalizadores SiO, puro e 0,10 em mol de Zn?* para
4 horas de reacdo foram de 56,51% e 82,71% respectivamente.

Os resultados fotocataliticos corroboram com o estudo do potencial zeta, uma vez que
o glifosato tem comportamento zwitterrion, ou seja, ele pode ter comportamento acido ou
basico, dependendo do meio onde se encontra, sugerindo que a superficie do catalisador esteja
carregada positivamente e a solucdo do glifosato negativamente, favorecendo maior atracao
eletrostatica entre as particulas e a solugédo do poluente.

Como perspectivas futuras, pretende-se avaliar os produtos resultantes da fotocatalise
do herbicida glifosato por espectros RMN, testes de toxicidade para melhor compreensédo dos
subprodutos formados e realizar a derivatizagdo do glifosato para conseguir chegar a degradar

seu grupo funcional amina presente na banda 264 nm.
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