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APRESENTACAO

Ha& quase quarenta anos, Alvim Toffler em seu Best Seller, The Third Wave,
profetizou; “Pode-se criar mais valor com uma ideia em dez segundos do que com
dez mil horas em uma linha de producdo”. Esta talvez seja a melhor definicdo de
inovacéo, ndo exatamente do conceito, mas do que ela efetivamente gera como efeito
nas organizacgoes e na sociedade.

Ciéncia, tecnologia e ambiente, considerando neste ultimo fatores econdémicos,
sociais e legais, sdo base para a inovagcdo. No que no que concerne a nOsSsSOS
pesquisadores, eles tem feito a parte deles, produzido ciéncia e tecnologia a despeito
das dificuldades econ6micas e culturais no Brasil. H4 muito que melhorar sim, mas
também a muito ha se reconhecer.

Esse livro apresenta dois pilares de inovacéo, ciéncia e tecnologia, em uma
reuniao de vinte e quatro artigos, que sao o resultado de pesquisas realizadas nos
mais diversos setores com uma riqueza de metodologias e resultados.

Nesta obra, temos a oportunidade de leitura é fruto de trabalhos cientificos
de diversos pesquisadores. Aos pesquisadores, editores e aos leitores para quem
em Uultima anélise todo o trabalho € realizado, agradecemos imensamente pela
oportunidade de organizar tal obra.

Boa leitura!
Franciele Bonatto
Jair de Oliveira
Joao Dallamuta
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CAPITULO 16

OXIDO DE ZINCO (ZNO) E A DEGRADACAO

Lariana Negrao Beraldo de Almeida
Universidade Estadual de Maringa, Departamento
de Engenharia Quimica — Maringa- Parana

Giane Goncalves Lenzi

Universidade Tecnolégica Federal do

Parana - Departamento de

Engenharia Quimica — Ponta Grossa - Parana
Juliana Martins Teixeira de Abreu

Pietrobelli
Universidade Tecnolégica Federal do

Parana - Departamento de
Engenharia Quimica — Ponta Grossa - Parana
Onelia Aparecida Andreo dos Santos

Universidade Estadual de Maringa, Departamento
de Engenharia Quimica — Maringa- Parana

RESUMO: O ZnO é um semicondutor que
pode ser utilizado em reacdes fotocataliticas
devido ao seu baixo custo, forte capacidade de
oxidacao e por apresentar boas propriedades
fotocataliticas. Dentre muitas vantagens da
utilizacdo do ZnO na fotocatélise heterogénea
tem-se que, este material, pode absorver
uma ampla faixa de espectro solar e maior
quantidade de irradiacao do que alguns éxidos
metalicos semicondutores. O comprimento
de onda correspondente do ZnO é 425 nm.
Procedimentos como tratamento térmico e
adicdo de aditivos ou metais, podem alterar
positivamente as caracteristicas do ZnO e,

Ciéncia, Tecnologia e Inovagao

FOTOCATALITICADA CAFEINA

consequentemente, beneficiar os resultados
da fotodegradacéo.
apresentados resultados de degradacéo de
cafeina utilizando ZnO impregnado ou nao com

Neste capitulo, serdo

Fe e Ag, bem como antes e ap0s a calcinagcéo
a 400 °C. Além disso, caracterizagao de area
especifica, difracdo de raios X e espectroscopia
fotoacustica, e comparagdo com a literatura
atual sobre outras fotoreagdes contendo ZnO e
cafeina também sera retratado.

PALAVRAS-CHAVES: Cafeina, Degradacao,
Fotocatalise heterogénea, semicondutor, ZnO.

ABSTRACT: The ZnO is a semiconductor can
be used in photocatalytic reactions due to its
low cost, strong oxidation capacity and good
photocatalytic properties. Among the many
advantages of using ZnO in photocatalysis
is that ZnO can absorb a wide range of solar
spectrum and greater amount of light than
some semiconducting metal oxides. The
corresponding threshold of ZnO is 425 nm.
Procedures such as thermal treatment, addition
of additives or metals, can positively alter
the characteristics of ZnO and consequently
benefit the results of the photodegradation.
In this chapter, will be presented results of
caffeine degradation using ZnO impregnated
or not with Fe and Ag, as well as before and
after the calcination ate 573 K. Moreover,
X-Ray

characterization of specific area,
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diffraction and Photoacoustic spectroscopy, and comparation with current literature on
other photoreactions containing ZnO will also be portrayed.

KEYWORDS: Caffeine, Degradation, Heterogeneous photocatalysis, semiconductor,
ZnO.

11 INTRODUCAO

Neste capitulo, o ZnO é apresentado como material semicondutor aplicado na
fotodegradacdo da cafeina, uma substancia muito comum encontrada em bebidas
como cafés e chas, mas quando detectada em corpos hidricos e até em agua para
consumo humano, classifica-se como um contaminante de preocupag¢ao emergente,
tais compostos sdo assim denominados por ndo haver legislacdo sobre o limite
de descarte no meio ambiente, bem como seus efeitos aos seres humanos ainda
sé&o pouco conhecidos. Além do mais, a presenca de tais substancias nas matrizes
aquaticas pode alertar sobre falhas no sistema de tratamento de efluentes e aguas.

Diante desta problematica, pesquisadores estdo buscando processos e
técnicas que degradem e consigam mineralizar tais compostos classificados como
contaminantes de preocupacdao emergente. Dentre os métodos pesquisados, tem-
se 0s processos oxidativos avancados (POA’s) que sdo capazes de degradar as
moléculas orgénicas por meio da geracao de radicais hidroxila muito reativos (DEWIL
et al., 2017). O radical hidroxila pode ser produzido por meio de reagdes que envolvam
radiag@o UV, de substancias com forte potencial oxidante como ozénio (O,) e peroxido
de hidrogénio (H,O,), por semicondutores como o 6xido de zinco (ZnO) e didxido de
titanio ( TiO,) ou ainda por meio das combinagbes destes (O,/H,O,, O,/UV, H,0,/UV,
entre outros) (AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009; ARAUJO et al., 2016).

Embora possam haver outros elementos presentes na reagao que atuem na
degradacao do poluente, em geral, acredita-se que o radical hidroxila & o principal
responsavel por essa reacdo, na qual ird atacar o composto organico por meio da
abstracao de hidrogénio da molécula (AZBAR; YONAR; KESTIOGLU, 2004).

Os POA’s podem ser divididos em homogéneos e heterogéneos. O sistema
homogéneo contém apenas uma fase e pode ser classificado como: fotdlise direta
ou geracao de radical hidroxila. Na fotOlise direta, a luz ultravioleta (UV) é a fonte
exclusiva a degradar o composto orgéanico, ja na geracao de radical hidroxila utilizam-
se oxidantes fortes como 0z6nio, perdxido de hidrogénio para a degradacéao, podendo
estes serem conciliados ou néo com a radiacéo. Ja os POA’s heterogéneos apresentam
em seu sistema, semicondutores que participardo como catalisadores da reacéo, tais
como em sistemas de eletro-fenton e a fotocatalise heterogénea (JARDIM, Wilson de
Figueiredo; TEIXEIRA, 2004).

No processo de fotocatalise heterogénea, que é o POA em que daremos enfoque
neste capitulo, alguns fatores podem influenciar a reagéo, tais como o pH, intensidade
da fonte luminosa, concentragao inicial do poluente e o semicondutor, no entanto, esse
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ultimo, merece uma atencao especial; sua escolha, custo e suas propriedades fazem
toda diferenca na rea¢do quimica.

E neste ponto que surgem algumas perguntas como, qual melhor semicondutor a
ser utilizado? O que € importante saber sobre suas caracteristicas? Como fazer para
melhorar o desempenho fotocatalitico do catalisador? A seguir, mostraremos algumas
destas respostas aplicadas especificamente na degradacéo da cafeina.

212Zn0O NA FOTODEGRADACAO DA CAFEINA

2.1 Cafeina e sua presenca no meio ambiente

A cafeina é uma substancia organica pertencente a classe das metilxantinas,
sua estrutura é caracterizada como 1,3,7-trimetilxantina tendo sua formula e peso
molecular como C,H, N,O, e 194,19 g mol”, respectivamente (MONTAGNER et al.,
2014). Tal substancia esta presente em produtos alimenticios bastante consumidos
no dia a dia, tais como café, chas e bebidas energéticas (MEJIA; RAMIREZ-MARES,
2014; MONTAGNER et al., 2014)

Apo6s consumida, a cafeina é excreta pelo corpo humano por meio da urina e
assim atinge o esgoto doméstico, que se for despejado sem tratamento prévio pode
poluir o corpo hidrico receptor deste efluente, e quando detectada em corpos hidricos
tal substancia é classificada como um contaminante de preocupag¢do emergente.

Um dos primeiros estudos a identificar tais contaminantes em corpos d’agua foi
realizado em 1998 por Thomas A. Ternes. O pesquisador detectou algumas drogas
e metabolitos selecionados em um rio na Alemanha, concluindo que as etapas da
estacao de tratamento de esgoto local eram insuficientes para eliminar completamente
tais compostos (TERNES, 1998).

Desde entao, estudiosos encontraram diversos contaminantes emergentes nas
mais diversas matrizes ambientais, tais como em efluentes da estacéo de tratamento
de esgoto (KOSMA; LAMBROPOULOU; ALBANIS, 2010) em aguas de superficie
(KIM et al., 2007; MEFFE; BUSTAMANTE, 2014; PITARCH et al., 2016; ROBLES-
MOLINA et al., 2014) E em aguas para consumo humano (JARDIM et al., 2012; RODIL
et al., 2012) e em aguas subterrédneas (KONG et al., 2016; LAPWORTH et al., 2012;
PITARCH et al., 2016)

2.2 POA: Fotocatalise heterogénea

Como mencionando anteriormente, os POA’s sdo processos oxidativos que
veem surgindo como tratamentos alternativos ou complementares para a degradacao
de poluentes organicos. A fotocatélise heterogénea se classifica como um POA, e
tal processo acontece por meio da aceleracdo da taxa de uma determinada reacao
quimica induzida pela absor¢cdo da luz por um catalisador ou molécula existente
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(GAYA, 2014). Em outras palavras, a reacado de fotocatalise heterogénea, ocorre
quando um fotocatalisador (semicondutor como TiO, e ZnO) recebe por irradiagéo,
fotons de energia superior ou igual a sua energia de band gap, propiciando a transicao
eletrdnica, ou seja, um elétron sai da banda de valéncia (BV) para a banda de conducgao
(BC) promovendo uma lacuna (h*) na BV com potencial positivo e que por meio de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do fotocatalisador, gera radicais hidroxila
(HO-) os quais posteriormente podem reagir com o poluente organico oxidando-o
(HERRMANN, 2010; ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Alguns fatores influenciam na reacao fotocatalitica, tais como o pH, intensidade
da fonte luminosa, concentracéo inicial do poluente e o semicondutor, no entanto, esse
ultimo, merece uma atencao especial, sua escolha, seu custo e suas propriedades
fazem toda diferenca na reacao quimica.

Os fotocatalisadores comumente utilizados sao semicondutores inorganicos, que
estdo sob a forma de éxidos, sulfetos, compoésitos e 6xidos complexos, como por
exemplo, o TiO,, ZnO, CdS, ZnS, entre outros, que em sua condi¢do normal, os niveis
de energia sdo descontinuos, ndo conduzem energia, contudo, quando em contato
com fotons de energia igual ou maior a energia de band gap, ocorre a excitacao
eletrénica (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Como o processo de fotocatalise heterogénea tem como base a adsorgéo, a
superficie do catalisador tem grande influéncia, devendo entéo ser fotoquimicamente
resistente e fotoativa. Além disso, a cristalinidade, composicdo, area especifica,
a facilidade do processo de recombinacéo do par elétron-lacuna, podem também
influenciar a reacéo fotocatalitica (GAYA, 2014).

2.3 Zn0O como fotocatalisador

Um dos catalisadores mais utilizados € o TiO,, devido a sua fotoestabilidade e por
nao ser toxico. No entanto, 0 ZnO vem ganhando bastante destaque entre os materiais
selecionados para as reacgdes de fotocatalise por se apresentar com baixo custo, forte
capacidade de oxidacdo e boa propriedade fotocatalitica. E um p6 branco, inodoro e
insolivel em agua e pode ser utilizado como catalisador em industrias de borracha,
de pintura, de fertilizantes e de cosméticos (LEE et al.,, 2016) Estudos recentes
tém utilizado o Oxido de zinco em reacdes fotocataliticas como semicondutor na
degradacao de poluentes, tais como: na degradacéo do farmaco Alprazolam (FINCUR
et al., 2017), cafeina e do corante resazurina (BITENC et al., 2013), os compostos
sulfametoxazol, trimetoprima e diclofenaco (CRUZ et al., 2010), corante violeta de
metila (JEYASUBRAMANIAN; HIKKU; SHARMA, 2015) entre outros.

O 6xido de zinco apresenta energia de band gap (3,3 eV) proxima a energiado TiO,
na forma anatase, sendo assim, estima-se que a sua acao fotocatalitica seja parecida
ao TiO, o que o torna uma alternativa na utilizagdo em processos fotocataliticos pois,
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0 ZnO é relativamente mais barato que o TiO,. Outra caracteristica interessante do
composto é que ele consegue absorver uma ampla gama do espectro solar, contudo
uma desvantagem é que pode ocorrer a fotocorrosao (LEE et al., 2016; MIRZAEI et al.,
2016), ou seja, perda massica de ZnO pela liberacao de ions Zn*? na solugao aquosa
(HAN et al., 2014; VU et al., 2013)

Emrelagcao a estrutura cristalina do ZnO ele pode apresentar trés formas diferentes
rocksalt, wurtzite e zinc blend. A estrutura rocksalt s6 € produzida sob altas pressoes,
sendo entdo a forma mais rara do 6xido de zinco, ja as estruturas wurtzite (hexagonal)
e a zinc blend (cubica) apresentam-se bem semelhantes tendo apenas o angulo das
unidades tetraédricas diferentes, sendo 60° para zinc blend e 0° para wurtzite. Das trés,
a estrutura mais comum é a wurtzite, pois apresenta maior estabilidade termodinamica
entre as demais estruturas (ASHRAFI; JAGADISH, 2007; LEE et al., 2016)

Ainda em relacao a estrutura cristalina do ZnO, de acordo com Wang et al. (WANG
et al., 2017) o o6xido de zinco possui alguns defeitos intrinsecos, como por exemplo
vacancias de oxigénio e vacéancias de ions de zinco que podem desempenhar papel
importante na atividade fotocatalitica do material, contudo, os pesquisadores revelam
gue grandes defeitos na estrutura do ZnO podem resultar em uma diminuicdo da
atividade fotocatalitica, isto porque podem atuar como centros de recombinacao do par
elétron-lacuna. Bhatiae Verma (BHATIA; VERMA, 2017) verificaram experimentalmente
gue um aumento nos defeitos na superficie do ZnO, bem como a variagcao na energia
de band gap do material melhorou a eficiéncia fotocatalitica do ZnO estudado.

Com o intuito de melhorar o desempenho fotocatalitico do catalisador, tratamentos
térmicos, como a calcinagdo, podem ser aplicados, assim como a adi¢ao de compostos
a superficie destes materiais, tais como metais de transi¢cdo. Tem-se como exemplos:
prataem Nb,O, (SILVA et al., 2002)e em TiO, (CHAKER et al., 2016; LENZl et al., 2011)
e catalisadores de TiO, dopados com diferentes metais tais como, cobre, ouro, zinco,
paladio, ferro, aluminio, estanho (CORRADINI et al., 2008; DA SILVA; LANSARIN;
MORO, 2013; MAHY et al., 2016).

2.4 Efeito da calcinacao no ZnO na fotodegradacao da cafeina

A calcinagdo é uma reacéo endotérmica, ou seja, a reacdo direta é favorecida por
altas temperaturas. E um tratamento térmico aplicado & sélidos, e que pode remover
impurezas e componentes organicos rapidamente, assim como modificar a estrutura,
area especifica e a distribuicao dos sitios ativos na superficie do soélido (ALMEIDA et
al., 2017; STANMORE; GILOT, 2005)

Em 2017, realizou-se um estudo (ALMEIDA et al., 2017) para verificar e comparar
a atuacdo do ZnO ndo calcinado e calcinado em quatro etapas, na degradacéo
da cafeina. O processo de calcinagdo seguiu as seguintes condi¢des: partiu-se da
temperatura de 25 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ foi para 100 °C,
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no qual permaneceu por 30 min, em seguida foi para 200 e 300 °C da mesma forma,
e por ultimo atingiu 400 °C e permaneceu por 240 min.

Por meio da caracterizacdo foi possivel verificar que houve algumas alteragdes
no ZnO néo calcinado e poés calcinagao, o que refletiu no desempenho fotocatalitico.
Os resultados da area especifica, volume de poro, didmetro médio de poro, energia de
band gap e comprimento de onda de absor¢ao s&o mostrados na Tabela 1.

Area Diametro médio Compri-
: especifica Volume Band gap mento de
Catalisador P de poro de poro
3g) . (eV) onda de ab-
(m:g") (Mg (A) sor¢ao (nm)
ZnO nao calcinado 7.895 0.01154 29.23 3.12 398
ZnO calcinado 9.835 0.01285 26.12 3.11 399

Tabela 1. Caracteristicas do ZnO calcinado e néo calcinado aplicado a fotodegradacéo da
cafeina.

Além do mais, na caracterizacdo de difracdo de Raios-X (DRX) ambos
catalisadores apresentaram estrutura cristalina wurtzite hexagonal, mostrando que o
tratamento térmico a 673 K ndo modificou a estrutura cristalina do ZnO. Em relacao
a area especifica nota-se que houve um aumento quando o ZnO fora calcinado que
pode ser referido a liberacédo de residuos adsorvidos na superficie do catalisador,
e consequentemente o aumento da area especifica. Além disso a calcinacdo em
mais de uma etapa pode ser utilizada para produzir poros € amostras uniformes, a
temperatura de calcinacao, tempo e a taxa de aquecimento pode ser ajustado para
modular tamanho, morfologia e cristalinidade dos materiais (PAN et al., 2016).

Ja para os valores de band gap e consequentemente do comprimento de onda
de absorcéo, verifica-se que tal processo de calcinacao em 4 etapas nao alterou
expressivamente os valores.

Em relacdo a aplicagcdo do ZnO calcinado e ndo calcinado na degradacéo da
cafeina, a Figura 1 apresenta o comportamento do composto orgénico durante o
tempo de reacéo.
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Figura 1. Evolucao da concentracao de cafeina durante a reacao de fotodegradacdao com ZnO
calcinado e ndo calcinado.

Nota-se que ambos os catalisadores foram eficazes na degradacdo da cafeina,
sendo que o catalisador calcinado apresentou uma resposta mais rapida a reagao, em
outras palavras, degradou mais rapidamente o composto organico. Isso € comprovado
pela constante de velocidade da reacéo (k) que foi obtida por meio do ajuste néo linear,
o valor k para o ZnO calcinado foi superior ao valor do k para ZnO nao calcinado. Tal
comportamento esta relacionado as caracteristicas do material que se apresentaram
mais favoraveis a reacdo, em especial a area especifica que exibiu a maior diferenca.

2.5 Efeito da Adicao de Metais A Superficie do Zno na Degradacéo da Cafeina

A adicao de metais a superficie de catalisadores, ndo é uma pratica nova no meio
fotocatalitico, contudo, ha uma vasta possibilidade de combinacdo de metais com o
semicondutor na aplicagao nas mais diversas reacoes.

Algumas pesquisas em variadas aplicagdes ja revelaram resultados positivos
qguanto a incorporacao de metais a superficie de ZnO, tais como: Ag em ZnO na
degradacdo do azul de metileno (HEIGHT et al., 2006; NGHIA et al., 2012), Fe
em ZnO na degradacdo do Rhodamina B (RhB) (YI et al., 2014), Fe em ZnO na
decomposicéo aquosa do p-nitrofenol (ROKHSAT; KHAYATIAN, 2018), Sr* em ZnO
na oxidacéo fotocatalitica do laranja de metila e no azul de metileno (KUMARAN;
MURALEEDHARAN, 2017), dentre outros.

Neste tdpico sera apresentado resultados da degradacéao da cafeina utilizando
ZnO com ferro e prata e comparar-se-a aos resultados obtidos pela literatura atual.

Os catalisadores de ZnO dopados com Fe e Ag foram preparados pelo método
de impregnacgdao via umida como descrito em (LENZI et al., 2011). A carga metélica
nominal de prata e ferro impregnada em ZnO foi de 8% em peso de Ag e 8% em peso

de Fe
121
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Os testes fotocataliticos foram realizados com solugdo de cafeina com
concentracéo de 20 mgL' em agua ultrapura, com quantidade de catalisador de 0,3
g L. A reacao foi conduzida em reator de vidro de formato cilindrico, com sistema
de refrigeracdo (encamisado) e agitacdo magnética constante. Além disso o reator
manteve-se aberto ao ambiente durante todo o tempo de reacdo e em tempos
determinados amostras foram coletadas e filtradas (para separacéo do catalisador) e
as leituras realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis.

A Figura 2 mostra os materiais utilizados como catalisadores e a Figura 3
apresenta os resultados obtidos para os catalisadores de ZnO dopados com Fe e Ag
na fotodegradacao da cafeina.

Figura 2. Catalisadores (a) ZnO, (b) 8%Ag-Zn0, (c) 8%Fe-Zn0O and (d) 8%Ag-8%Fe-ZnO

20

o w
1 1
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o Zn0 —— Fitcurva ZnO (k=-0,015 R?=0.993)
O 8%Ag-ZnO —— Fit curva 8%Ag-ZnO (k=-0.03 R’=0.994)
A 8%Fe-ZnO —— Fit curva 8%F e-ZnO (k=-0.003 R*=0.999)
v 8%Ag-8%Fe-ZnO —— Fit curva 8%Ag-8%F e-ZnO (k=-0.005 R*=0.984)

Figura 3. Degradacao da cafeina com ZnO dopado com Fe e Ag.

Primeira observacdo € em relacdo a coloracao dos materiais. Como dito
anteriormente 0 ZnO se apresenta como um pé branco, ja com a adi¢cdo de Ag o material
passou a apresentar uma coloracdo cinza e quando adicionado Fe, uma coloracéo
marrom. Ja para a adi¢gdo simultanea de Fe e Ag a coloragdo marrom predominou.

Quando observamos a Figura 3, nota-se que os quatro catalisadores utilizados
apresentaram uma boa degradacdo da cafeina ao final dos 300 minutos de reacgéo,
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seguindo a seguinte ordem decrescente: 8%Ag-Zn0, Zn0O, 8%Ag-8%Fe-Zn0O e 8%Fe-
Zn0O. Para auxiliar a compreensao do comportamento dos materiais testados, algumas
caracterizagdes foram realizadas:

Difracdo de raios-X (DRX): As analises dos materiais foram realizadas em um
difratdmetro Rigaku-Denki com radiacédo Cu-Ka (A = 1,5406 A) a uma tensao de 140
V e uma corrente de 40 mA. Os padrdes obtidos foram entdo comparados com o0s
cartdes de dados de difracdo do Joint Committee of Powder Drifraction Standards.

Propriedades dos poros (Método B.E.T.): Area especifica, diametro médio dos
poros e volume de poros foram estabelecidos usando um analisador QUANTACHROME
- Modelo Nova-1200 com adsor¢ao de N, a 77 K. As amostras foram previamente
submetidas a um tratamento térmico a 573 K, sob vacuo de 2 horas para eliminar a
agua os poros dos solidos.

Espectroscopia fotoacustica: As andlises para determinacéo da energia de band
gap e o comprimento de onda de absorcdo foram realizadas seguindo as mesmas
condicoes descritas em (ALMEIDA et al., 2017).

Os resultados da caracterizacdo sao apresentados na Figure 4 e Tabela 2.

Intensidade (u.a)
)

2Theta
—— (b) 8%Fe-ZnO
— (d)8%Ag-8%Fe-Zn0

—(a) Zn0
— (c) 8%Ag-ZnO

Figura 4. DRX para os catalisadores de ZnO puro e dopados com Fe e Ag.

Are’a_ Volume [?l:_mztro Comprimento
: especifica  ge porg ~ MCU'0 @€ Band de onda de
Catalisador B P poro G
(m2g) (cm3g™) A) Gap (eV) absorc¢ao (nm)
ZnO 08 0.0115 29 3.12 397
8%Ag-ZnO 08 0.0113 29 3.92 316
8%Fe-ZnO 11 0.0161 31 3.37 367
8%Ag-8%Fe-ZnO 05 0.0071 28 3.33 372

Tabela 2. Area especifica, volume de poro, didmetro médio de poro, band gap e comprimento

de onda de absorcéo para os catalisadores estudados.
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Quanto ao DRX apresentado na Figura 4, nota-se que todos os materiais
apresentaram ZnO na forma hexagonal wurtzite, sendo esta a mais comum para
este material. Os picos caracteristicos desta forma cristalina estdo localizados em
aproximadamente 20=32, 34, 36, 47, 57, 62 e 68°. Logo verifica-se que o processo de
adicao de metais a superficie do ZnO n&o modificou a estrutura cristalina do material,
embora os picos caracteristicos apresentaram menor intensidade quando apenas com
Fe e com Fe e Ag. Em relagcdo ao catalisador com 8%Ag e 8%Fe, foi identificado
picos caracteristicos ao nitrato de Ag (AgNQ,) e 6xido Fe (Fe,O,), respectivamente;
ambos com forma cristalina ortorrémbica. Yi et al. (2014) estudaram catalisadores a
base de ZnO dopados com ferro, também observaram menor intensidade nos picos
caracteristicos de ZnO com a adicao do metal. Os autores relacionaram esta reducao
de cristalinidade da particula devido a incorpora¢ao do metal no material.

Para o catalisador bimetalico contendo Fe e Ag, foi possivel identificar, hidroxido
de zinco nitrato hidratado (Zn (OH),(NO,)2(H,0),) em sistema cristalino monoclinico
e nitrato de prata (AgNO,) com cristalinidade ortorrombica. Contudo, néo foi possivel
identificar ferro na estrutura do material.

Sobre a analise textural e de espectroscopia fotoacustica, os resultados
apresentados na Tabela 2 demonstram que a adicao apenas de Ag nao modificou o
tamanho da area especifica e o didametro médio de poro, contudo, diminuiu o0 volume
de poro. Quando adicionado apenas Fe ao ZnO, nota-se um pequeno aumento em
todas as variaveis. Por outro lado, a adicdo simultdnea de Fe e Ag diminuiu a area
especifica, volume de poro e o didmetro médio de poro. Tais modificagcbes podem ser
consideradas pequenas, mas que provavelmente favoreceram ou néo, a performance
dos catalisadores durante a reacao. Além disso, de modo geral, a adicao tanto de prata
guanto de Fe aumentou a energia de band gap do ZnO mas todos os catalisadores

apresentaram comprimento de onda de absor¢c&o_na regido do ultravioleta < 400 nm.
De acordo Rodnyi e Khodyuk (2011) a adicéo de alguns elementos, tais como Ga, In,
Mg, pode provocar um deslocamento da borda de adsorcéo éptica dos cristais fazendo
com que o valor do band gap aumente.

Analisando os dados das caracterizacbes com os resultados da fotodegradacao
da cafeina, verifica-se que a adi¢ao de ferro na superficie do ZnO, tanto na composi¢ao
do catalisador monometalico (8%Fe-ZnO) quanto na composicdo do catalisador
bimetalico (8%Ag-8%Fe-Zn0O), nao favoreceu o desempenho do catalisador. Na
presenca de 8%Fe-ZnO e de 8%Ag-8%Fe-ZnO, a degradacéo da cafeina foi de
aproximadamente 73,5% e de 96,4%, respectivamente para 300 min de reacéo.

Por suavez, a adicao de prata na superficie do ZnO, na composicéo do catalisador
monometalico (8%Ag-Zn0), aumentou a atividade catalitica com relagao ao ZnO puro,
visto que o catalisador com apenas Ag apresentou na primeira hora de reacdo uma
degradacao aproximadamente de 96%.

No presente estudo, a adicdo de Ag na superficie do ZnO aumentou a energia de
band gap do material (3,12 eV para 3,9 eV para as amostras ZnO puro e 8%Ag-Zn0O,
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respectivamente) o que teoricamente néo deveria favorecer a rea¢ao de degradacéo,
no entanto, em relagao aos componentes presentes na amostra, determinados pela
analise de difracdo de raios-x, ha uma diferenca na composicdo da estrutura do
catalisador 8%Ag/Zn0, ou seja, foi observado a presenga de nitrato de prata (AgNO,).
Desta forma, provavelmente, o nitrato de prata favoreceu a atividade catalitica do ZnO
por ter evitado que o processo de recombinagdo do par elétron-lacuna acontecesse.
Hsu e Chang (2014) sintetizaram nanobastées de Ag em ZnO em malhas de arame de
aco inoxidavel, e estudaram tais catalisadores na degradacé&o de corante alimenticio
Black 2; os autores verificaram que a adicédo de Ag na superficie de ZnO promoveu
a separacao de pares de elétron-lacunas fotoinduzidos, aumentando a atividade
fotocatalitica do material.

Para melhor visualizagcao do desempenho do nosso catalisador com os outros ja
descritos na literatura tem-se a Tabela 3.

A Tabela 3 apresenta uma comparagdo com os estudos ja encontrados na
literatura sobre a degradacéo da cafeina utilizando ZnO como fotocatalisador.

Processo utili-

Catalisador Preparacéo do catalisador zado Resultado Referéncia
95.7% em 60 min
Método de
8%Ag-Zn0O Fotocatalise 99% em 120 min Nosso estudo
impregnagao
100% em 240 min
Co precipitacdo + processo (ELHALIL,
5%Ag-Zn0- Al,O, Fotocatélise 100% em 55 min Aladeddine et
ceramico al., 2017)
1%Mg-ZnO- Co preC|p|t?ga_10 +Processo .o islise 98.9% em 70 min (ELHALIL, A
ALO, ceramico et al., 2018a)
5%Ca-Zn0- Co precipitacdo + processo . o . (ELHALIL, A
-ALO, ceramico Fotocatalise 98.5% em 70min et al., 2018b)
60% em 120 — ad- SACCO:
ZnO/ZEO Adsorgao + SOrgao ( AL
e . . ~ VAIANO; MA
compooitos; 6.1% Método de impregnacgao TARANGOLO
em peso Fotocatélise =~ 100% em 120 min - ’
fotocatélise 2018)

Tabela 3. Comparacédo com estudos reportados na literatura atual com diferentes catalisadores de ZnO
na degradacéo da cafeina.

Pela Tabela 3, é possivel observar que nosso estudo proporciona 6timos
desempenhos para a degradacao da cafeina por fotocatélise heterogénea utilizando
0 ZnO com Ag como fotocatalisador. Além de apresentar uma metodologia de sintese
muito simples e com baixos custos.

31 CONCLUSAO

A partir desse estudo é possivel observar que o ZnO tem se apresentado um
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material promissor em reacdes de fotocatalise heterogénea. Essa tendéncia esta
relacionada as boas propriedades de fotoestabilidade e fotoatividade que o éxido de
zinco pode proporcionar. Em relagdo a aplicagcao do ZnO a degradacéo do composto
organico, cafeina, nota-se que a calcinacao pode favorecer o desempenho do ZnO isso
porque, o tratamento térmico pode aumentar a area especifica e diminuir a energia de
band gap, fatos estes que favorecem a reagdo. Em paralelo ao tratamento térmico que
pode apresentar melhoras as caracteristicas do ZnO como fotocatalisador, a adicéo
de metais a superficie do material pode mostrar-se atraente também. No presente
estudo, provou-se que a adicéo de prata favoreceu a fotoreacéo de degradacao da
cafeina, contudo a adicao simultanea de Fe and Ag bem como apenas a adi¢ao de
Fe prejudicou o0 ZnO. Provavelmente o composto organico apresenta maior facilidade
em ser adsorvida na superficie do catalisador contendo prata no estado de oxidacao
mais alto, 6xido de prata, ou ainda na forma de nitratos de prata. Além da presenca do
metal a superficie, pode ter dificultado a recombinacéo do par elétron-lacuna. Diversas
combinacdes de metais com ZnO podem ser feitas e testadas a fim de encontrar-se
a melhor proporcao e condi¢des para aplicacdo em reacdes fotocataliticas a fim de
aplica-las em tratamentos de agua.
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