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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia dos catalisadores hibridos a base
de telureto de zinco (ZnTe) e pequenas inser¢des de oxido de grafeno (OG) em trés
proporc¢des distintas (0,50; 1,0 e 2,0%) na degradacao fotocatalitica de um poluente
emergente, sendo escolhido um medicamento modelo, a cafeina (CF) na faixa de
concentracdo de 5,0 a 15,0 mg L™. A caracterizacao fisico-quimica das propriedades
dos materiais sintetizados mostrou a modificacdo do ZnTe pela insercédo de OG,
sendo que a proporcdo mais adequada a aplicacao fotocatalitica foi de ZnTe/OG
1,0%, com resultados de degradacdo molecular da CF bastante promissores (quase
100% em 180 min de irradiacdo UV) em ampla faixa de pH, principalmente na
versdo &cida (4,0) e levemente acida (6,25).

INTRODUCAO

Considerando a infinita gama de poluentes emergentes encontrados em Aaguas
superficiais, podemos destacar a cafeina, que € o principal componente de diversas
bebidas e alimentos consumidos diariamente, como café, cha, bebidas energéticas,
refrigerantes, chocolates e de varios outros produtos farmacéuticos, devido aos seus
efeitos psicoativos, por serem considerados prejudiciais a longo prazo para os seres
humanos e o0 meio ambiente devido a sua natureza recalcitrante e bioacumulativa,
os esforgos para remover esses poluentes emergentes tem se intensificado [1]. As
estratégias convencionais para o tratamento apresentam limitacbes na remocéao
desses compostos. Por esse motivo, 0s processos oxidativos avancados (POAS)
tornaram-se promissores sendo uma alternativa adequada para complementar os
métodos convencionais de tratamento. Dentre os POAs, a fotocatalise € usada para
remover poluentes organicos usando luz UV-Vis e condi¢cdes ambientais, devido a
sua alta eficiéncia, baixo custo e estabilidade [2]. Os semicondutores de Oxidos
metalicos séo relatados como fotocatalisadores ambientalmente seguros e eficazes
para descontaminacdo aquatica. No entanto, esses materiais possuem elevado band
gap e sO podem estar envolvidos na atividade fotocatalitica via luz UV, que
representa 4% do espectro solar. O ZnTe € um importante semicondutor com um
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band gap de 2,26 eV com nanoestruturas apresentando caracteristicas excelentes
como baixo custo elevada area superficial, estabilidade ambiental, além de ser
reutilizavel e apresentar absor¢éo de luz Vis. Por outro lado, devido a rapida taxa de
recombinacdo e/h* indesejavel, o ZnTe tem seu desempenho fotocatalitico afetado,

especialmente sob irradiacdo de luz Vis. Para contornar, a sintese de compdésitos a
base de grafeno, que tem se destacado como uma tecnologia de modificagdo de

catalisadores [3]. Oxido de grafeno (OG) pode atuar como ponte para 0 escoamento

de elétrons fotogerados, diminuindo o efeito de recombinacéo, pois quando reduzido
exibe afinidade e alta mobilidade eletronica, combinadas ao acoplamento eletrénico
adequado. Além disso, a area superficial elevada do OG fornece mais locais de
adsorcédo, o que pode aumentar significativamente o niumero de sitios fotocataliticos
e sua condutividade elétrica € benéfica para o transporte de elétrons [4].

MATERIAIS E METODOS
Sintese e caracterizacao dos catalisadores

A impregnacdo dos compostos de ZnTe com OG foi realizada por um procedimento
de dispersao das suspensdes aquosas do ZnTe e do OG em condi¢cOes adequadas,
de agitacdo e posterior secagem a 150°C por 24 h. Os catalisadores foram
caracterizados através das andlises de: DRX; FTIR; Espectroscopia micro-Raman;
MEV; Analise Textural, Espectroscopia Fotoacustica (PAS) para célculo da energia
de band gap; Ponto de Carga Zero (pHpcz).

Ensaios de fotodegradacéo

As reacOes de fotodegradacao foram conduzidas em um reator do tipo batelada com
lampadas de vapor de Hg sem bulbo de 250W. Todos os catalisadores foram
utilizados em suspenséao (250 mL inicial), com retiradas de aliquotas de 1,5 mL nos
tempos de 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 180 min, que foram filtradas em filtros de seringa
com membranas de 0,2 um de porosidade. Testes de fotolise e de adsorcédo foram
realizados com intuito de avaliar a contribuicdo de cada processo na remocao da
CF. As amostras foram monitorados via espectrofotometria UV-Vis, avaliando-se os
efeitos do: pH da solucéo (4, natural 6,25 e 9); concentracdo da cafeina (5,0 a 15,0
mg L™Y); tipo de catalisador (ZnTe ou ZnTe/OG 0,50% - 1,0% - 2,0%); concentracdo
de catalisador (0,5; 1,0; e 2,0 g L™).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Quanto a caracterizagdo dos catalisadores, para avaliar a impregnacdo do ZnTe
com OG, bem como o aspecto dos aglomerados formados, foram obtidas
micrografias por MEV, que mostrou a estrutura do OG que se apresenta em forma
de folhas variam entre 1 e 5 um de comprimento e possui espessura de poucos
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nanometros. Com a impregnagdo dos compostos, as folhas de OG serviram de
suporte para as nanoesferas de ZnTe. A analise de DRX do composto ZnTe/OG
apresentou pico caracteristico proximo a 20 26°, correspondente ao plano atémico
(002), isso é um indicativo da restauracao da estrutura do grafite, que ocorre apos o
processo de reducdo do OG em rOG, a remogao desses grupos oxigenados
favorece a interacdo atrativa por ligacbes de van der Waals e -1 entre folhas
vizinhas, causando a formacédo de aglomerados irreversiveis e o empilhamento das
folnas. Os espectros de FTIR mostraram a hibridizacdo do ZnTe/OG e a
espectroscopia Raman permitiu a determinacdo de interessantes parametros fisico-
guimicos, tais como: organizacdo estrutural, qualidade das amostras e
funcionalidades. Quanto ao pHyc; 0 valor para o material ZnTe/OG foi 6,0. Foram
obtidos também o0s espectros de absorcdo Optica para o calculo do bandgap,
observando-se para o ZnTe bandgap de 1.8 eV, ja em relagdo ao OG, o valor
observado foi préximo de 1.5 eV, sendo esperado um bandgap nulo para o grafeno
puro e monocamada, porém, no caso do OGr esse valor pode estar alterado. Foi
notado que o OG exerce uma grande influéncia no gap do catalisador, visto que para
o catalisador ZnTe/OG o gap também foi baixo.

Quanto aos experimentos de fotodegradacédo, para fins de comparacao, a CF (10,0
mg L?%) submetida & fotdlise por 90 min ndo teve sua concentracdo
significativamente reduzida, sendo assim, procedeu-se o0s estudos das variacdes
dos tipos de catalisadores ZnTe; ZnTe/OG 0,50%, ZnTe/OG 1,0% e ZnTe/OG 2,0%,
aos quais a resposta de degradacdo da CF em 180 min foi de 57,1%, 55,2%, 94,7%
e 39,5%, respectivamente, demonstrando que o catalisador hibrido ZnTe/OG 1%
obteve um importante incremento de capacidade fotocatalitica, enquanto os demais
se assemelharam ao ZnTe puro, isso se deve ao fato da sutil faixa de concentracéo
de impregnacido que € responsavel pelo impedimento da recombinacdo e/h* da
camada de valéncia do ZnTe. Escolhida a melhor proporcdo de impregnacgéo
procedeu-se os testes da faixa de pH na qual o catalisador ZnTe/OG1% causaria
melhor rendimento de degradacado, assim os pH acido (4,0) e natural da CF (6,25)
mostraram-se semelhantes com remocdes de 94,7% e 93,6%, respectivamente,
sendo o pH 9,0 menos eficiente com remocédo de apenas 89,0%. A variacao de pH é
um importante parametro a ser investigado, pois através dele se justifica a
combinagéo do substrato (CF pK,=14) com o catalisador que tem seu pHpc; 6,0.

Na sequéncia foram investigadas a influéncia da concentracéo inicial de CF e de
catalisador, sendo que para 5,0 e 10,0 mg L' de CF, ndo houve diferenca
significativa na eficacia de degradacado estando fixa a massa de catalisador em 1,0 g
L* em pH 6,25, com degradacbes de praticamente 100% em 180 min, porém
elevando-se a concentracdo de CF a 15,0 mg L™ a remogdo no mesmo tempo foi de
apenas 82,5%, demonstrando a saturacdo dos sitios ativos na superficie do
catalisador para degradacdo da CF, o que aumenta o tempo de irradiacdo para
remocdo de concentragcdes maiores de CF. No quesito variacdo da massa de
catalisador a tabela 1 mostra que ha uma melhora com aumento da massa de 0,50 a
1,0 g L™ de ZnTe/OG1%, entretanto, com mais catalisador obtem-se um efeito
inverso na qualidade do tratamento, uma vez que grandes massas de catalisador em
suspensao causam turbidez exacerbada o que impede a penetragdo da luz no meio
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impedindo a ativacdo da superficie do catalisador, isso mostra que a eficiéncia do
processo nao € diretamente relacionada ao aumento da superficie reacional, mas
sim do sucesso de ativagdo dessa superficie através da excitacdo dos elétrons de
valéncia do ZnTe sendo promovidos para banda de conducéo e assim se manterem
através do impedimento da recombinagdo e/h” causado pela presenca do OG na
estrutura hibrida.

Tabela 1 Efeito da variacdo da massa de ZnTe/OG1% em suspensao na % de
degradacdo da CF 10,0 mg L™ em pH 6,25 em diferentes tempos de de irradiacao.

Massa (g L) 60 min - % 90 min - % 120 min - % 180 min - %
0,50 15,0 27,4 40,8 51,4
1,0 37,1 72,8 86,5 94,7
2,0 18,8 24,5 33,8 54,6
CONCLUSOES

Dentre os materiais testados (ZnTe; OG; ZnTe/OG 0,50; 1,0 e 2,0%), o catalisador
hibrido ZnTe/OG 1,0% de impregnacao apresentou os melhores resultados quanto
as propriedades fotocataliticas na regido UV para degradacédo de cafeina (10,0 mg L
1Y em meios acidos e levemente acidos, obtendo seu nivel maximo de 94,3% de
degradagao em 180 min de irradiagao.
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