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RESUMO

de MORAES, N. P. Desenvolvimento de compdsitos ternarios ZnO/Bi,Os/Xerogel de
carbono como fotocatalisadores para a degradacao de poluentes organicos persistentes.
2022. 197 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade
de S&o Paulo, Lorena, 2022.

Nesse trabalho foi explorado o desenvolvimento de fotocatalisadores de alta
eficiéncia baseados em 6xido de zinco, 6xido de bismuto e xerogel de carbono para aplicacéo
em processos fotocataliticos sustentaveis empregando luz solar simulada e visivel, visando
a degradacdo de poluente orgénicos persistentes (4-clorofenol e bisfenol-A) em efluentes
aquaticos. A utilizagcdo dos semicondutores ZnO e Bi20s3 € justificada pela formagdo de
heterojuncdes do tipo p-n, enquanto que a escolha do xerogel de carbono como co-
catalisador é justificada por sua elevada condutividade elétrica, alta area superficial,
porosidade controlavel e possibilidade de sintese utilizando precursores obtidos de fontes
renovaveis e de baixo custo, como o tanino e a lignina. Para os fotocatalisadores, foi
estudado o efeito das razdes entre xerogel de carbono/ZnO e ZnO/Bi20s3, temperatura de
calcinacdo, meio de sintese (aquoso ou alcodlico), rota de sintese (acida ou basica) e
diferentes precursores carbonosos (tanino, lignina e resorcinol) em suas propriedades
estruturais e fotocataliticas. No que tange aos materiais ZnO/Bi2Os/xerogel de carbono
sintetizados utilizando tanino como precursor para o xerogel de carbono, foi determinado
que a temperatura de calcinacao é de suma importancia para a atividade fotocatalitica obtida,
devido a sua influéncia na estrutura final do composito. A maior eficiéncia fotocatalitica foi
verificada para o material calcinado a 600 °C, devido a formacao das fases p-Bi2Oz e Bi°,
que concomitantemente com o xerogel de carbono, promoveram um aumento na separacao
de cargas fotogeradas devido a formacao de heterojuncdes entre as diferentes fases presentes
na estrutura do material. Dentre as razdes ZnO/Bi.Os avaliadas (1-10%), a propor¢éo
intermediaria de 6xido de bismuto na estrutura do material (XC/ZnO-Bi2035%) resultou em
uma maior eficiéncia de fotodegradacdo das moléculas de 4-clorofenol e bisfenol-A, sob
ambas as radiacGes estudadas (solar e visivel). Também foi verificado que as sinteses em
meio alcodlico ou por rota &cida ndo levaram a melhoria da atividade fotocatalitica do
material XC/ZnO-Bi20s 5%, devido as modificagcdes estruturais e morfologicas néo
vantajosas observadas nos materiais resultantes, como a diminuicdo de &rea superficial e
modificagdo nas razdes entre as fases p-Bi03 e Bi°. Para os materiais sintetizados utilizando
lignina, foi observado que um aumento na temperatura de calcinacdo para 700 °C resultou
em materiais com maior atividade fotocatalitica, sendo que o material XCL/ZnO-Bi203 5%
apresentou a maior eficiéncia para a degradacdo dos poluentes avaliados. Novamente, a
temperatura de calcinacao foi um fator critico para a formacéo de fases cristalinas baseadas
em bismuto, responsaveis pela formacgéo de heterojungdes na estrutura do material. A adicdo
de lignina também resultou em modifica¢cbes morfoldgicas nos materiais compdsitos, como
a formacdo de particulas em forma de placas e aumento da area superficial especifica.
Finalmente, foram estudados fotocatalisadores produzidos utilizando resorcinol como
precursor carbonoso, uma vez que essa molécula sintética € comumente utilizada para a
producdo de xerogéis de carbono. Foi verificado que os materiais ternarios nao obtiveram
boa eficiéncia fotocatalitica para a degradacdo das moléculas avaliadas, uma vez que ndo
houve sinergia apropriada entre os componentes do composito, levando a baixa formacéo de
fases cristalinas baseadas em bismuto e baixa area superficial especifica.

Palavras-chave: Fotocatalise. Oxido de zinco. Xerogel de carbono. Oxido de bismuto
Poluentes organicos persistentes.



ABSTRACT
de MORAES, N. P. Development of ternary ZnO/Bi>Os/carbon xerogel composites as
photocatalysts for the degradation of persistent organic pollutants. 2022. 197 p. Thesis
(Doctoral of Science) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena,
2022.

In this work, the development of high efficiency photocatalysts based on zinc oxide,
bismuth oxide and carbon xerogel was explored for application in sustainable photocatalytic
processes using simulated sunlight and visible light, aiming at the degradation of persistent
organic pollutants (4-chlorophenol and bisphenol-A) in aquatic effluents. The use of ZnO
and Bi20s semiconductors is justified by the formation of p-n heterojunctions, while the
choice of carbon xerogel as co-catalyst is justified by its high electrical conductivity, high
surface area, controllable porosity and possibility of synthesis using precursors obtained
from renewable and low-cost sources, such as tannin and lignin. For the photocatalysts, the
effect of the ratios between carbon xerogel/ZnO and ZnO/Bi20s, calcination temperature,
synthesis medium (aqueous or alcoholic), synthesis route (acid or basic) and different carbon
precursors (tannin, lignin and resorcinol) in their structural and photocatalytic properties was
studied. Regarding the materials ZnO/Bi2Os/carbon xerogel synthesized using tannin as a
precursor for carbon xerogel, it was determined that the calcination temperature is of
paramount importance for the photocatalytic activity obtained, due to its influence on the
final structure of the composite. The highest photocatalytic efficiency was verified for the
material calcined at 600 °C, due to the formation of B-Bi2Os and Bi® phases, which
concomitantly with the carbon xerogel, promoted an increase in the separation of
photogenerated charges due to the formation of heterojunctions between the different phases
present in the structure of the material. Among the ZnO/Bi203 ratios evaluated (1-10%), the
intermediate proportion of bismuth oxide in the material structure (XC/ZnO-Bi203 5%)
resulted in a greater efficiency of photodegradation of 4-chlorophenol and bisphenol-A,
under both studied radiations (solar and visible). It was also verified that the syntheses in
alcoholic medium or by acid route did not lead to the improvement of the photocatalytic
activity of the material XC/ZnO-Bi2O3 5%, due to the unfavorable structural and
morphological changes observed in the resulting materials, such as the decrease in surface
area and modification in the ratios between the B-Bi203 and Bi° phases. For the materials
synthesized using lignin, it was observed that an increase in the calcination temperature to
700 °C resulted in materials with higher photocatalytic activity, and the material XCL/ZnO-
Bi203 5% presented the highest efficiency for the degradation of the evaluated pollutants.
Again, the calcination temperature was a critical factor for the formation of bismuth-based
crystalline phases, responsible for the formation of heterojunctions in the material’s
structure. The addition of lignin also resulted in morphological changes in the composite
materials, such as the formation of plate-shaped particles and an increase in the specific
surface area. Finally, photocatalysts produced using resorcinol as carbon precursor were
studied, since this synthetic molecule is commonly used for the production of carbon
xerogels. It was verified that the ternary materials did not obtain good photocatalytic
efficiency for the degradation of the evaluated molecules, since there was no appropriate
synergy between the composite components, leading to low formation of crystalline phases
based on bismuth and low specific surface area.

Keywords: Photocatalysis. Zinc oxide. Bismuth oxide. Carbon xerogel. Persistent organic
pollutants.
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1 Introducao

1.1 Justificativa e objetivo

Atualmente, existe uma grande demanda cientifica no que tange o desenvolvimento
de tecnologias limpas e eficientes para a remediacdo da poluicdo ambiental causada por
residuos industriais, devido ao aumento da consciéncia global sobre a conservacéo do meio
ambiente e o valor dos processos industriais sustentaveis (Kang et al., 2017). A fotocatélise
heterogénea tem se destacado como uma opcéo viavel para a remediacdo de efluentes que
contém produtos quimicos altamente téxicos e pouco biodegradaveis. A conversdo de
substancias quimicas nocivas em substancias ndo toxicas, como agua e COz, é um beneficio
dessa técnica em relacdo as abordagens tradicionais. Como resultado, o poluente é removido
ao invés de ser transportado para outra fase, como é o caso dos processos de adsor¢édo e
floculacéo (Chang, 2016; Ma et al., 2017; Ng et al., 2017).

O mecanismo da fotocatalise heterogénea é iniciado pela fotoativacdo de um
fotocatalisador, que é usualmente um semicondutor, por irradiacdo de luz. Essa ativacdo
excita elétrons da banda de valéncia (BV) do semicondutor, transferindo-os para a sua banda
de conducéo (BC), gerando assim vacéancias na BV e elétrons na BC. O par elétron/vacancia
fotogerado é responsavel pela formag&o de radicais livres por meio de reac@es redox, como
hidroxilas e superoxidos, que tem alta capacidade de degradacdo de moléculas organicas.
Porém, tais radicais ativos ndo estardo disponiveis se o0 par elétron/vacancia se recombinar,
fator que diminui significativamente a eficiéncia do processo de fotodegradacdo de
poluentes organicos. Adicionalmente, grande parte dos semicondutores possuem elevadas
energias de ativacdo (energia de gap), apresentando atividade fotocatalitica somente sob
radiacbes mais energéticas, como a ultravioleta. Para melhorar a eficiéncia do processo
fotocatalitico, devem ser desenvolvidas estratégias que dificultem a recombinacdo entre
elétrons e vacancias, promovam o aumento da darea superficial do fotocatalisador
(otimizando o processo de adsor¢éo) e diminuam a energia do gap do semicondutor (Ge et
al., 2019).

Nesse contexto, o desenvolvimento de heterojuncdes entre semicondutores tem
atraido grande atencdo da comunidade cientifica (Chang, 2016; Ma et al., 2017; Ng et al.,
2017). Essa modificacdo é responsavel pela criacdo de um campo elétrico interno na
heterojuncdo entre os semicondutores, de modo que os pares elétron-vacancia fotoinduzidos

sdo eficientemente separados e transferidos, inibindo sua recombinacgéo (Xi et al., 2017). No
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entanto, ainda existem empecilhos para a aplicacdo de fotocatalisadores baseados na
heterojuncdo entre semicondutores, tais como baixa area superficial e a baixa absorgéo de
luz visivel. Sendo assim, gquando comparados com sistemas binarios entre semicondutores,
fotocatalisadores ternarios baseados em semicondutores e materiais carbonosos sdo ainda
mais promissores para a otimizacdo da atividade fotocatalitica, uma vez que a matriz
carbonosa pode ser responsavel por aumentar a area superficial do compdsito, facilitar a
transferéncia de elétrons e elevar a absorcéo de radiacéo visivel (Chenetal., 2017; Maetal.,
2017).

Levando em consideracao os topicos abordados nos paragrafos anteriores, o objetivo
geral deste trabalho é de desenvolver fotocatalisadores baseados nas heterojuncGes entre
6xido de zinco/6xido de bismuto/xerogel de carbono para a aplicacdo eficiente em processos
fotocataliticos realizados sob iluminacédo natural, com foco em sua otimizacdo estrutural para
0 consequente aumento de atividade fotocatalitica na degradacao de poluentes organicos de
elevada toxicidade (4-clorofenol e bisfenol-A) em efluentes aquosos.

1.2  Objetivos especificos

a) Desenvolver uma rota de sintese para o fotocatalisador ZnO/Bi2Os/xerogel de
carbono;

b) Estudar o impacto do xerogel de carbono na cristalizagéo dos 0xidos;

c) Estudar o impacto das razdes semicondutor/xerogel de carbono e ZnO/Bi20s nas
propriedades dos fotocatalisadores;

d) Estudar o impacto do meio de sintese (aquoso ou alcodlico) nas propriedades dos
fotocatalisadores;

e) Estudar o impacto do tipo de catalisador (4cido ou basico) utilizado para as reacdes
de policondensacgédo/precipitacdo nas propriedades dos fotocatalisadores;

f) Estudar o impacto de diferentes materiais precursores carbonosos nas propriedades
dos fotocatalisadores (tanino, lignina e resorcinol);

g) Estudar o impacto da temperatura de calcinacdo nas propriedades globais dos
fotocatalisadores desenvolvidos;

h) Estudar a fotodegradacdo dos poluentes 4-clorofenol e bisfenol A pelos

fotocatalisadores desenvolvidos, sob luz solar simulada e luz visivel.
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2 Revisdo bibliografica

2.1 Fotocatalise heterogénea

Nos ultimos anos, o processo de oxidacdo avangado denominado fotocatalise
heterogénea surgiu como um método alternativo particularmente interessante para a
descontaminacdo de &guas residuais contendo poluentes organicos com baixa
biodegradabilidade. Vale lembrar que os processos de purificagdo comumente utilizados
(adsorcao e floculacdo) se baseiam na transferéncia de poluentes entre diferentes fases, de
modo que etapas de processamento posteriores sdo necessarias para a remediacdo completa
de tais poluentes. A fotocatalise heterogénea, por outro lado, surge como um processo capaz
de promover a mineralizacdo completa de moléculas em meio aquoso, gerando compostos
atoxicos como agua e dioxido de carbono (Hamilton et al., 2012; Kabra et al., 2004).

O mecanismo envolvido no processo de fotocatalise heterogénea € baseado na
ativacdo de um fotocatalisador por uma fonte luminosa externa. Este fendmeno segue o
mecanismo classico do processo de catélise heterogénea, podendo ser dividido em 5 etapas
principais (Mufioz-Batista e Luque, 2021):

a)  Transferéncia de moléculas do meio para a superficie do fotocatalisador;

b)  Adsorcdo de moléculas na superficie do fotocatalisador;

c) Reacdo fotocatalitica;

d)  Dessorcdo dos produtos de reacao;

e)  Transferéncia dos produtos da superficie do fotocatalisador para 0 meio.

Os fotocatalisadores comumente empregados neste tipo de processo séo, em sua
maioria, materiais classificados como semicondutores. Diferentemente de metais, essa
classe de materiais apresenta uma zona de energia nula na qual ndo existem niveis de energia
disponiveis para promover a recombinacdo de elétrons e buracos gerados pela fotoativacao.
Essa zona de energia nula, comumente denominada como banda proibida ou bandgap, esta
localizada entre o nivel superior da banda de valéncia (BV) e o nivel inferior da banda de
conducéo (BC) de semicondutores. Portanto, quando o semicondutor é irradiado por uma
fonte luminosa de energia adequada, os elétrons sdo promovidos diretamente da BV para
BC. A energia necesséria para que os elétrons sejam elevados para a banda de conducéo é
chamada de energia de gap (Nasr et al., 2018; S. Wang et al., 2017).
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Devido & promocdo do elétron para a banda de conducdo, uma vacéancia é formada
na banda de valéncia do fotocatalisador. Em seguida, o par elétron/vacancia fotogerado pode
seguir por duas rotas reacionais distintas (Byrne et al., 2018):

a) Recombinagdo, onde o elétron fotoexcitado retorna a banda de valéncia,
liberando energia térmica;

b) Promover reacGes de oxidacdo ou reducdo envolvendo as moléculas
adsorvidas na superficie do fotocatalisador.

A Figura 1 mostra uma esquematizacdo do mecanismo envolvido no processo de

ativacdo fotocatalitica.

Reduc¢ao

®© © &6 6 &
A

Banda de conducao

Fotoexcitacao
Recombinacao

Banda de valéncia

v
0 ‘ ‘ ‘ 0 Oxidagao

Figura 1 - Esquema da ativagdo fotocatalitica de um semicondutor

A formacdo de radicais ativos pela ativacao fotonica do fotocatalisador é o principal
fendmeno responsavel pela fotodegradacdo de moléculas organicas em meio aquoso. Nesse
ambito, a vacancia é responsavel por promover a oxidacdo de moléculas de dgua adsorvidas
na superficie do fotocatalisador, gerando o radical ativo conhecido como hidroxila (*OH).
O radical hidroxila € comumente reconhecido como o principal componente ativo em
reacdes de fotodegradacdo, devido a sua alta capacidade de oxidacdo de moléculas organicas
(Nosaka Y. e Nosaka A.Y., 2017). O elétron (") fotogerado também pode causar a formacéao

de radicais ativos junto a moléculas aceptoras de elétrons, como o oxigénio adsorvido na
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superficie do fotocatalisador, resultando no radical ativo conhecido como superdxido (05 7).
E valido notar que a formag&o do composto conhecido como perdxido de hidrogénio também
é relatada durante o processo de fotocatalise, de modo que esta molécula pode participar na
formacdo posterior de radicais ativos (Moraes et al., 2020; Nosaka Y. e Nosaka A.Y ., 2017;
Zhang e Nosaka, 2014).

O processo de geracao de radicais ativos pode ser proposto como uma combinagao
das Equacdes 1-10 (Nosaka Y. e Nosaka A.Y., 2017; Zhang e Nosaka, 2014):

Fotocatalisador + radiacio - h* + e~ @
H,0(qas) + h* - H" + "OH (2)

e” + Oyaas) = 03~ 3)

0;"+ H* - HO, 4)

HO; + HO; — H,0, + 0, (5)

HO; + 05 - 0, + HO; (6)
HO; + H - H,0, (7)

H,0, — 2°OH (8)

H,0, + 0" - °OH + OH™ + 0, 9)
H,0, + e~ - *OH + OH™ (10)

E valido ressaltar também que a reagio direta de moléculas organicas adsorvidas
na superficie do fotocatalisador com as vacancias formadas durante o processo de
fotoexcitacdo é reportada na literatura, sendo esse fendmeno denominado como fotocatalise
direta (Byzynski et al., 2018).

Ainda no que tange ao processo de fotoativacao, pode-se isolar a recombinacéo das
cargas fotogeradas como uma das maiores adversidades para a aplicacéo eficiente de um
fotocatalisador na remediagdo de efluentes aquosos, uma vez que esse fenbmeno reduz
significativamente a probabilidade de formagéo de radicais ativos durante o processo e

consequentemente, piora a eficiéncia global de fotodegradacgao (Byrne et al., 2018).

2.2 Semicondutores

Como citado na sec¢do anterior, semicondutores sdo amplamente utilizados em

processos fotocataliticos. Nesse ambito, um semicondutor deve apresentar caracteristicas
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particulares que aumentem sua viabilidade como fotocatalisador. Os principais requisitos

que um potencial fotocatalisador deve atender podem ser identificados como (Bueno et al.,

2019; Gaya, 2014; Li e Wu, 2015; Tamirat et al., 2016):
a) Alta atividade fotocatalitica: A viabilidade da aplicacdo de um processo
fotocatalitico depende diretamente da eficiéncia do fotocatalisador utilizado. Dessa
forma, fotocatalisadores com alta atividade fotocatalitica sdo ideais para que um
processo de alta eficiéncia seja atingido. Vale notar que a atividade fotocatalitica
de semicondutores varia de acordo com o tipo de radiacdo utilizada e de sua
estrutura eletrénica e, dessa forma, deve-se sempre levar em conta as caracteristicas

de cada processo para a escolha do fotocatalisador ideal;

b)  Estrutura de bandas: A posicdo das bandas eletrénicas de um fotocatalisador
deve ser cuidadosamente avaliada, pois esta propriedade tem influéncia
significativa na eficiéncia de um processo fotocatalitico. Uma reacdo de reducéo
somente acontecera se o potencial do nivel inferior da banda de conducéo for mais
negativo que o da espécie a ser reduzida. De maneira similar, a oxidacdo de uma
espeécie s6 ocorrera se o potencial de reducgéo da parte superior da banda de valéncia

do semicondutor for mais positivo que o da espécie a ser oxidada;

c) Fatores econdmicos: A avaliacdo econémica de um processo fotocatalitico
também €& um fator de significativa importancia para sua implementacdo. Dessa
forma, fotocatalisadores de baixo custo e boa disponibilidade devem ser

selecionados para garantir um processo com boa relacdo custo-beneficio;

d) Estabilidade e toxicidade: A reutilizacdo do fotocatalisador empregado em
um processo deve ser aplicada sempre que possivel em processos industriais. Dessa
forma, fotocatalisadores com alta estabilidade para reuso sdo ideais para aumentar
a viabilidade de um processo. Da mesma forma, um fotocatalisador de elevada
toxicidade dificilmente ser& empregado em processos fotocataliticos,

principalmente em processos baseados em descontaminacéo de efluentes;

Uma ampla gama de semicondutores € utilizada em aplicagbes fotocataliticas,
sendo em estudos preliminares ou em processos de maior porte. A Figura 2 relaciona 0s

fotocatalisadores mais utilizados com sua estrutura eletronica e energia de gap.



29

ENHE
A

mmmm Banda de condugao s Banda de valéncia

=20
-1.5
-1.0
0.5
L] ol it et b Sletell (Bl bl LE Ll EEEE S EAd Lt ettt bttt Lol St T 1T S ELLL Hy/H;0
0.5

T T 1 T

10
15
20
25
3.0
3.5

0,/H,;0

cds MoS;

Fe;0,

Figura 2 - Propriedades eletronicas de semicondutores aplicados em processos fotocataliticos
(Tamirat et al., 2016)

O semicondutor conhecido como dioxido de titanio (TiO2) é o fotocatalisador mais
comumente utilizado em processos fotocataliticos. Esse material apresenta alta eficiéncia
fotocatalitica sob radiacdo ultravioleta, alta estabilidade, baixa toxicidade, baixo custo e
posicdo de banda adequada para geracdo de radicais ativos em processos de fotodegradacao
de poluentes organicos (Nasr et al., 2018). Contudo, a viabilidade do uso do dioxido de
tithnio como fotocatalisador é limitada pela necessidade do uso de fontes artificiais de
radiacdo ultravioleta, uma vez que somente 3-5% do espectro de irradiacéo solar é composto
por esse tipo de radiacdo (Malato et al., 2009). Ademais, uma alta taxa de recombinagéo
também diminui a efetividade do TiO2 como fotocatalisador (Souza e Corio, 2013).

As desvantagens encontradas na aplicacdo do dioxido de titanio se estendem a
maioria dos semicondutores disponiveis para uso em processos fotocataliticos. Dessa forma,
0 estudo de modificacbes e novos fotocatalisadores ¢ de grande importancia para o

desenvolvimento de processos fotocataliticos de alta eficiéncia.
2.3 Design de heterojuncdes

O design de heterojungdes tem emergido como uma das principais rotas para o
aprimoramento da atividade fotocatalitica de semicondutores (Wang et al., 2014). No geral,
esse tipo de modificacdo promove a separacdo eficiente das cargas fotogeradas durante o
processo de fotocatalise, diminuindo o fendmeno de recombinagéo.

No que tange ao aumento da eficiéncia fotocatalitica de um semicondutor, 0s
seguintes tipos de heterojuncbes podem ser destacados (Wang et al., 2014):

a) Heterojuncdo entre semicondutor e metal;
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b) Heterojuncédo entre semicondutor e material carbonoso;

c) Heterojuncao entre semicondutores.

2.3.1 Heterojung&o entre semicondutor e material carbonoso

Visando o processo de fotocatalise, matrizes carbonosas apresentam um conjunto
de propriedades particularmente apropriadas para a formacdo de heterojuncbes com
semicondutores:

a) Elevada area superficial especifica: Materiais carbonos apresentam, de maneira
geral, uma alta area superficial especifica. Essa propriedade, quando aplicada na
criagdo de compositos com semicondutores, leva a um aumento na interface
disponivel para propagacdo da reacdo fotocatalitica, além de potencializar a
adsorcdo de moléculas na superficie do material desenvolvido (Wang et al.,
2014);

b) Elevada condutividade elétrica: A alta condutividade elétrica de matrizes
carbonosas pode ser empregada para a captura de cargas geradas durante o
processo fotocatalitico, diminuindo o fendmeno de recombinacgéo e aumentando

a eficiéncia do processo (Low et al., 2017; Wang et al., 2014);

c) Alta absorcdo de radiacdo visivel: Devido a baixa atividade fotocatalitica de
semicondutores sob radiacdo visivel, o desenvolvimento de heterojuncfes com
materiais carbonosos pode ser aplicado para provocar um aumento na
sensibilidade a radiacdo visivel do compdsito resultante (Bailon-Garcia et al.,
2017; Moraes et al., 2019);

No contexto destacado nesse trabalho, os suportes carbonosos mais utilizados sao:
particulas de carbono (“quantum dots™), 6xido de grafeno (GO), éxido de grafeno reduzido
(rGO) e nanotubos de carbono (CNT) (Chen et al., 2017; Hafeez et al., 2018; Ng et al., 2017;
Zhang et al., 2018).

Particulas de carbono foram utilizadas por Dai et al. (2014) para a criacdo de Bi2O3
poroso dopado com carbono. Os materiais obtidos apresentaram excelentes propriedades
fotocataliticas para a degradacéo do alaranjado de metila sob radiagéo visivel, devido a sua
maior sensibilidade a radiacdo visivel e maior area superficial obtida. Ainda para a
degradacdo do alaranjado de metila, Zou et al. (2018) estudaram o composito ternario

C/TiO2/Bi203. O composito apresentou baixa taxa de recombinagdo de cargas geradas e
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baixa energia de gap, resultando em um desempenho fotocatalitico superior do composito
em relacdo aos seus componentes individuais. Nanoparticulas de carbono, conhecidas como
"carbon quantum dots", também sdo utilizadas para o aprimoramento de fotocatalisadores.
Muthulingam et al. (2015) desenvolveram um fotocatalisador baseado em 6xido de zinco e
nanoparticulas de carbono de alta eficiéncia para degradacao de corantes organicos. A alta
eficiéncia encontrada foi explicada pela captura de elétrons pelas nanoparticulas de carbono
e pela inibicdo da fotocorrosdo do éxido de zinco por essas estruturas.

Compdsitos ternarios baseados em ZnO/TiO2/CNT foram estudados por Liu et al.
(2012) e Chen et al. (2018a). Em ambos os casos, a eficiéncia fotocatalitica dos compositos
se mostrou altamente superior. Os resultados obtidos sdo baseados na capacidade dos
nanotubos de carbono de captar e transportar os elétrons gerados durante 0 processo
fotocatalitico, diminuindo a recombinag&o entre elétron e vacancia. Também foi verificado
0 aumento da absor¢do de radiagdo visivel provocada pelo acoplamento do material
carbonoso, essencial para a otimizagdo do processo.

Ghorai et al. (2018) reportaram a criagdo de compositos baseados em
GO/Bi203/Nb20s para a degradacgéo de 4-nitrofenol e 4-nitroanilina sob radiagéo solar. Os
materiais ternarios apresentaram atividade fotocatalitica superior aos binérios e individuais,
obtendo degradacdo completa dos poluentes em 15 min sob radiacdo solar. A maior
capacidade de adsorcdo do 6xido de grafeno e a facilitacdo da separacdo de cargas
proveniente da juncdo entre as diferentes fases foram creditadas como responsaveis por este
comportamento. Nesse mesmo contexto, Pei et al. (2017) estudaram o composito
GO/ZnOITiO2/Bi203 para a purificacdo fotocatalitica de gases. O composito exibiu elevada
area superficial, alta capacidade de absorcdo de radiacdo visivel, baixa energia de gap e
longo tempo de vida para o par elétron/vacancia, o que resultou em uma maior capacidade
de adsorcdo dos gases e em uma maior atividade fotocatalitica. Compdsitos baseados em
Oxido de grafeno reduzido também séo reportados na literatura, como o material estudado
por Raghavan et al (2015). Este material, de composicdo rGO/ZnO/TiO2, exibiu uma menor
taxa de recombinacdo do que suas contrapartes binérias e individuais, confirmada pelo
espectro de fluorescéncia dos compdsitos. Desse modo, foi determinado que o 6xido de
grafeno reduzido captura e transporta os elétrons produzidos no processo fotocatalitico,

facilitando a geracao de radicais ativos e aumentando a eficiéncia quantica do processo.
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2.3.2 Heterojuncéo entre semicondutor e metal

Também dentro do contexto de fotocatalise, a heterojuncdo formada entre
semicondutores e metais é vantajosa devido a formacdo da chamada barreira de Schottky.
Esse fendbmeno é responsavel pela criagdo de uma regido de desbalanceamento elétrico na
interface semicondutor/metal, onde os elétrons irdo se deslocar de um material para o outro
de modo a alinhar os niveis de energia de Fermi do semicondutor e do metal. Geralmente
nesse tipo de heterojuncdo, metais possuem menores valores de energia de Fermi (Es) e,
dessa forma, o fluxo de elétrons se deslocard do semicondutor em diregdo a fase metalica,
naregido da heterojungéo (Khan etal., 2015; Li et al., 2013; Wang et al., 2014). Dessa forma,
um excesso de cargas negativas serd gerado na fase metalica, enquanto que um excesso de
vacancias sera observado no semicondutor. Além disso, metais nobres, como Au, Ag, Pt e
Pd, apresentam o efeito denominado de ressonancia plasmonica, onde elétrons da camada
de valéncia séo excitados pela irradiacdo de luz e podem ser transferidos para um
semicondutor, onde serdo utilizados em subsequentes reacdes de oxirredugéo para a geragao
de radicais ativos. O fendmeno de ressonancia em metais nobres € comumente ativado por
radiacdo luminosa do comprimento visivel, de modo que a dopagem com esses metais pode
levar a um aumento da atividade fotocatalitica do semicondutor sob radia¢éo natural (Khan
etal., 2015; Li et al., 2013; Wang et al., 2014).

Tendo em vista os fendbmeno descrito, é evidente que a heterojuncédo
semicondutor/metal pode ser utilizada como uma armadilha de alta eficiéncia para os
elétrons excitados durante o processo de ativagdo fotocatalitica, resultando na diminuicdo
do processo de recombinacao e, consequentemente, elevando a eficiéncia do fotocatalisador
desenvolvido (Khan et al., 2015; Wang et al., 2014).

A Figura 3 ilustra a formagao desse tipo de heterojuncao.
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Figura 3 — Esquematizag&o da heterojungdo semicondutor/metal

Atualmente, os metais mais utilizados para esse tipo de modificacéo séo: ouro (Au),
prata (Ag), platina (Pt), paladio (Pd), cobre (Cu), niquel (Ni), titnio (Ti) e bismuto (Bi)
(Kumaravel et al., 2019).

2.3.3 Heterojuncéo entre semicondutores

O desenvolvimento de heterojuncdes entre semicondutores tem sido
extensivamente explorado na literatura devido a sua versatilidade e simplicidade. Utilizado
da maneira correta, esse método pode ser eficientemente aplicado para o aprimoramento da
atividade de fotocatalisadores, pois resulta em uma maior separacdo de cargas durante o
processo fotocatalitico. De modo geral, quatro tipos de heterojuncdo entre semicondutores
podem ser formadas, sendo elas (Low et al., 2017):

a) Heterojuncdo do Tipo I;
b) Heterojuncédo do Tipo II;
c) Heterojuncédo do Tipo IlI;

d) Heterojuncédo entre semicondutores dos tipos p-n.
2.3.3.1 Heterojuncéo tipo |

Para a avaliacdo da heterojuncdo formada, primeiro deve-se considerar a existéncia
de dois semicondutores distintos, que serdo chamados de Semicondutor A e Semicondutor
B. Nesse tipo de heterojuncdo, a banda de conducdo (BC) do Semicondutor B terd um
potencial de reducdo mais positivo que a do Semicondutor A, levando a transferéncia de
elétrons do Semicondutor A para o Semicondutor B. Da mesma forma, a banda de valéncia

(BV) do Semicondutor B apresentard um potencial de reducdo menor que a banda de
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valéncia do Semicondutor A, levando ao acumulo de cargas positivas na banda de valéncia
do Semicondutor B (Low et al., 2017).

Pode-se ver que nesse tipo de heterojun¢éo todas as cargas formadas tendem a se
concentrar em somente um semicondutor. Dessa forma, néo existe uma separagdo de cargas
eficiente e, consequentemente, a atividade fotocatalitica do material n&o é aprimorada.

A Figura 4 mostra uma esquematizacao da formacao da heterojuncao do tipo I.
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Semicondutor A

BV

Transferéncia
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Figura 4 - Representacdo esquematica da heterojunc¢éo do tipo |

2.3.3.2 Heterojuncdo tipo Il

Nesse tipo de heterojuncéo, a banda de conducdo (BC) do Semicondutor A se
encontra em um potencial de reducdo mais negativo que a banda de condugdo do
Semicondutor B, levando ao acumulo de elétrons na banda de condu¢do do Semicondutor
B. Contudo, diferentemente do tipo I, a banda de valéncia do Semicondutor B tem um
potencial de reducdo mais positivo que a banda de valéncia do Semicondutor A, levando ao
acumulo de vacancias no Semicondutor A (Low et al., 2017; Xu et al., 2018). Dessa forma,
existe a separacdo das cargas fotogeradas em diferentes semicondutores, o que leva a
diminuicdo da recombinacdo entre o par elétron/vacancia. Sendo assim, destaca-se a
heterojuncdo do tipo Il como uma estratégia efetiva para o aumento da atividade
fotocatalitica de semicondutores.

A Figura 5 mostra uma esquematizacao da heterojuncéo do tipo II.
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Figura 5 — Representacdo esquematica da heterojuncéo do tipo Il

2.3.3.3 Heterojuncao tipo 11

Na heterojuncdo do tipo Ill, as bandas de vacéncia e de condugdo dos

semicondutores ndo se sobrepdem, de modo que o transporte e acumulo de cargas

observados nos casos anteriores ndo podem ocorrer (Low et al., 2017). Dessa forma, esse

tipo de heterojuncdo também n&o é efetivo no que tange ao aprimoramento da atividade

fotocatalitica de semicondutores.

A Figura 6 mostra uma representacao da heterojuncao do tipo 1.
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Figura 6 - Representacdo esquematica da heterojuncédo do tipo 111

2.3.3.4 Heterojuncg&o entre semicondutores dos tipos p-n

De maneira geral, quando semicondutores do tipo p (com excesso de cargas
positivas) do tipo n (com excesso de cargas negativas) entram em contato, uma regiao
eletricamente carregada € gerada na interface localizada entre os materiais devido a difusao
de elétrons e vacancias entre os semicondutores. Quando o0s semicondutores sdo irradiados
com luz, as cargas fotogeradas podem ser rapidamente separadas pela agdo do campo elétrico
presente na heterojuncdo entre os materiais. Os elétrons gerados fluem para a banda de
conducdo (BC) do semicondutor do tipo n, enquanto as vacancias formadas sdo transferidas
para a banda de valéncia (BV) do semicondutor do tipo p (Low et al., 2017). Dessa forma,
devido a separacdo das cargas fotogeradas, a atividade fotocatalitica do material
desenvolvido sera aprimorada.

A Figura 7 mostra uma representacao do processo global envolvido na heterojungéo

do tipo p-n.
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Figura 7 - Representacdo esquematica do mecanismo envolvido em uma heterojuncao do tipo p-n

2.4 Oxido de zinco (ZnO) e 6xido de bismuto (Bi2053)

Dentre os semicondutores aplicados no processo de fotocatélise heterogénea, o
Oxido de zinco (ZnO) pode ser classificado como um dos fotocatalisadores de maior
relevancia, junto ao dioxido de titanio. Esse material apresenta baixo custo de sintese, baixa
toxicidade, alta mobilidade eletr6nica e alta atividade fotocatalitica sob radiacéo ultravioleta,
tendo uma energia de gap de aproximadamente 3,3 eV (Elamin e Elsanousi, 2013;
Pirhashemi et al., 2018)

O oxido de zinco apresenta trés estruturas cristalinas, sendo elas: hexagonal
(Wurtzita), cubica (Blenda de zinco) e rocksalt. A estrutura conhecida como Wurtzita € a de
mais comum ocorréncia entre as estruturas citadas, devido & sua maior estabilidade
termodinamica em condigOes ambientes (Ali et al., 2018).

Contudo, o 6xido de zinco apresenta altas taxas de recombinacéo e baixa atividade
fotocatalitica quando submetido a radiacdo visivel, o que diminui significativamente sua
viabilidade para processos fotocataliticos utilizando luz natural. Além disso, o 6xido de
zinco é susceptivel a fotocorrosdo durante o processo de fotocatélise, 0 que se mostra como

uma barreira consideravel a sua aplicacéo.
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Ainda no contexto de fotocatélise, o semicondutor conhecido como Oxido de
bismuto (Bi203) tem atraido significativa atencdo da comunidade cientifica, devido as suas
propriedades particularmente adequadas ao fenébmeno de fotoexcitacdo. Esse 6xido possui
uma estrutura eletronica singular, tendo um estreito intervalo de energia de gap, alta
permissividade dielétrica, alta fotocondutividade e fotoluminescéncia e atividade
fotocatalitica sob radiacéo visivel. Além disso, € um material de facil preparo e relativo baixo
custo, sendo amplamente utilizado nas areas de sensores, supercondutores e materiais
ceramicos funcionais (Chen et al., 2018; Maji et al., 2012; Wang et al., 2017).

O 6xido de bismuto também é notavel pelo seu polimorfismo, possuindo cinco
estruturas cristalinas distintas: a-Bi2O3 (monoclinica), B-Bi2O3 (tetragonal), y-Bi2O3
(cubica), ®-Bi20s (triclinica) e 6-Bi20s (cubica) (Leontie et al., 2002; Yilmaz et al., 2012).
Dentre estas, somente as estruturas o-Bi203 e 3-Bi2O3 sdo estaveis em baixas temperaturas
sob condigdes normais, de modo que as fases restantes se apresentam como estruturas
metaestaveis sob altas temperaturas. Cada uma dessas estruturas cristalinas apresenta
propriedades fisicas distintas, de modo que cada um dos polimorfos apresenta uma energia
de gap distinta. As fases estaveis, a-Bi203 e 8-Bi203, apresentam valores de energia de gap
de 2,85¢V e 2,2¢V. Contudo, a fase 8-Bi2Oz requer alto gasto energético para sua preparacéo,
uma vez que é estavel somente em temperaturas entre 730 e 850 °C (Leontie et al., 2002).

Eberl e Kisch (2008) reportaram que a fase a-Bi203 possui significativa atividade
fotocatalitica para a decomposicdo de 4-clorofenol sob radiacdo visivel, devido a sua baixa
energia de gap. Zhao et al. estudou a eficiéncia do 6xido de bismuto para a degradacéo do
composto bisfenol-A sob radiacéo visivel, verificando que o 6xido € um fotocatalisador
eficiente para a degradacdo deste poluente organico devido a sua habilidade de propagar o
mecanismo fotocatalitico por meio de buracos de elétron (Peng et al., 2014).

Contudo, o 6xido de bismuto ainda apresenta uma altissima taxa de recombinacao
das cargas geradas pelo processo de fotoexcitacdo, o que diminui significativamente sua
eficiéncia fotocatalitica. Sendo um semicondutor do tipo p, o desenvolvimento de
heterojuncdes com o Oxido de zinco (tipo n) é uma estratégia interessante para o
desenvolvimento de um fotocatalisador com alta eficiéncia fotocatalitica (Medina et al.,
2018; Wang et al., 2019; Yi et al., 2015).

Neste contexto, Wang et al. (2015) produziram heterojuncdes ZnO/a-Bi20s por
reacdo em estado sélido, demonstrando que o material composto pela juncéo dos dois 6xidos
é superior na descoloracdo de corantes sob radiacdo solar, quando comparado aos 6xidos

puros. Esse resultado foi explicado pela maior facilidade na separacédo das cargas geradas no
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processo fotocatalitico. Também foi ressaltada a influéncia da quantidade de a-Bi203 nas
propriedades morfoldgicas dos materiais obtidos. Resultados similares foram obtidos por
Medina et al. (2018), que verificaram a superioridade do material ZnO/a-Bi20O3 na
degradagdo de Indigo-carmin sob radiacdo visivel. A degradagio do corante rodamina-B
pelo composito de nanofibras de ZnO/a-Bi.O3 também foi avaliada, de modo que,
novamente, 0 compdsito se mostrou altamente eficiente quando utilizado no processo de
fotocatalise sob radiacdo visivel (Yang et al., 2014).

Embora o acoplamento do Bi2Os com ZnO resulte na melhoria do transporte e da
separacao das cargas fotogeradas pelas heterojungdes formadas, fica evidente que a atividade
fotocatalitica destes sistemas binarios ainda ndo é suficientemente elevada, uma vez que esta
é limitada pela: (i) reduzida absorcao de luz visivel, (ii) baixa area superficial e (iii) estrutura
porosa inadequada (Chen et al., 2017; Miao et al., 2018; Wang et al., 2018). Uma forma de
minimizar estes problemas é a construgdo de sistemas ternarios através da incorporacédo de

materiais carbonosos no sistema descrito anteriormente.
2.5 Xerogel de carbono

Como proposto na secdo 2.3.1, o desenvolvimento de heterojuncdes entre
semicondutores e matrizes carbonosas € uma estratégia interessante para 0 aumento da
eficiéncia de um fotocatalisador. Nesse contexto, o material conhecido como xerogel de
carbono surge como uma alternativa particularmente viavel para a formacédo de compasitos
voltados para aplicagdo fotocatalitica, uma vez que possui uma gama de propriedades
adequadas a otimizacdo do mecanismo fotocatalitico, tais como (Canal-Rodriguez et al.,
2018; Moraes et al., 2019):

a) Elevada condutividade elétrica, permitindo a captura de elétrons formados

durante o processo de fotoexcitacao;

b) Elevada éarea superficial, resultando em um aumento na interface disponivel

para as etapas de adsorcéo e reacédo fotocatalitica;

c) Versatilidade de sintese, uma vez que diferentes tipos de xerogel podem ser

obtidos empregando diferentes condigdes de sintese e precursores;

Comumente, xerogéis de carbono sdo obtidos pela secagem evaporativa do gel
obtido na reacédo de policondensacdo em meio liquido entre resorcinol e formaldeido com
um catalisador &cido ou basico. O resorcinol € um composto benzénico com grupos hidroxila

ligados nas posigdes 1 e 3. Desta forma, o resorcinol age como um mondmero tri-funcional
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durante a reacao de polimerizacao, sendo capaz de adicionar a molécula de formaldeido nas

posicdes 2, 4 e 6 do seu anel benzénico. Independentemente do tipo de catalisador utilizado

na reacdo de policondensacdo, as moléculas de resorcinol irdo sofrer um processo de

reticulacdo atraves de grupos superficiais, resultando em um gel composto por agregados de

particulas nanométricas (Pekala et al., 1992).

Na literatura pertinente a essa classe de materiais, a rota de sintese empregando

catalisador basico € a mais utilizada. Essa reacdo de policondensacdo consiste de duas etapas

principais (Canal-Rodriguez et al., 2018):

a)

b)

Reacdo de adicdo: Primeiramente, na presenca de catalisador basico, existe a
formacdo do anion resorcinol pela abstragdo do hidrogénio presente nos
grupos hidroxilas da molécula. Esse anion apresenta reatividade superior a
molécula de resorcinol original, favorecendo a adicdo das moléculas de
formaldeido na estrutura aromética por meio de uma reagdo de
hidroximetilagdo. A formacdo desse derivado hidroximetil é necessaria para
que a segunda etapa da reagdo ocorra.

Reacdo de condensacdo: As moléculas resultantes da primeira etapa de reacao
perdem um grupo hidroxila, gerando um cétion benzil. Esse cation ir entéo
reagir com o anel aromatico de outra molécula de resorcinol, interligando-os
por meio de ligacbes metileno e éter-metileno. A condensacdo das moléculas
de resorcinol ira entdo resultar na nucleacdo de nédulos poliméricos, que irdo
se agregar e interconectar em meio aquoso, dando origem a estrutura

tridimensional conhecida como gel de carbono.

A Figura 8 mostra o mecanismo envolvido no processo de formagdo de géis de

carbono via catalise basica.
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Figura 8 — Mecanismo de formacéo de géis de resorcinol-formaldeido utilizando catalisador basico
(Modificado de Canal-Rodriguez et al., 2018)

Diferentemente da rota utilizando catalisador basico, que é iniciada pela formacao
do anion resorcinol, a reacdo de policondensacdo de géis de carbono utilizando catalisador
acido é iniciada pela protonagédo da molécula de formaldeido, gerando o cation formaldeido.
Em seguida, o cation formaldeido ira atacar a molécula de resorcinol na posicéo 2, 4 ou 6,
levando a sua hidroximetilagdo. Em seguida, ocorre a protonagdo de grupos
hidroximetilicos, gerando o grupo CH20Hz*. A partir desse momento, a reagao pode seguir
dois caminhos distintos (Mulik et al., 2007):

a) O carbono do grupo CH20H:" é diretamente atacado por outra molécula de
resorcinol, dando origem a ligagdes de metileno
b) O grupo OH2" pode ser considerado como um grupo labil, sendo removido

facilmente da estrutura da molécula. Esse processo da origem as moléculas
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intermediarias de orto-quinona metidio. Esse tipo de molécula €
consideravelmente instavel e, de modo similar a rota alcalina, pode reagir com
outras moléculas de resorcinol, também dando origem as ligac6es de metileno.
A Figura 9 mostra um esquema do mecanismo da reacdo de formacao do gel sob

catalisador acido.
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Figura 9 - Mecanismo de formacéo de géis de resorcinol-formaldeido utilizando catalisador basico
(Modificado de Mulik et al., 2007)
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Independente do catalisador utilizado, os parametros de sintese sdo de extrema
importancia para a obtencdo de um xerogel com propriedades adequadas. Os seguintes
parametros podem ser isolados como os de maior importancia em uma sintese desse tipo de
gel (Canal-Rodriguez et al., 2018; Yoon et al., 2019):

a) Efeito do pH: O pH do meio reacional, assim como o catalisador utilizado,
tem uma influéncia significativa na estrutura final do composito. A literatura

reporta a formacdo de particulas de menor tamanho em valores de pH
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elevados, devido a maior velocidade de formacdo de &nions resorcinol, que
ddo origem a uma maior quantidade de noédulos no inicio da reacéo;

b) Efeito da concentracdo: O aumento da concentracdo de resorcinol resulta em
uma maior interconexdo dos clusters formados durante o processo de
policondensacdo. Dessa forma, quanto menor a concentracdo de resorcinol
utilizada, maior sera a segregacao dos nodulos formados durante a sintese. A
razdo entre as concentracBes de resorcinol e formaldeido também tem
influéncia na estrutura do material final. Uma maior concentracdo de
formaldeido resulta em xerogéis com menor tamanho de particula devido ao
aumento da velocidade da reacdo de policondensacao;

c) Meio de sintese: A sintese de xerogéis de carbono em diferentes meios resulta
em materiais com propriedades significativamente distintas. Como um
exemplo, a preparacao de xerogeis em meio alcodlico resulta em um material
formado por particulas de maior uniformidade. Contudo, a reagdo de
policondensacdo ocorre de maneira mais lenta e o encolhimento do material
durante processos de tratamento térmico é mais elevado, quando comparado

ao material preparado em meio aquoso (Qin e Guo, 2001).

As Figuras 10 e 11 exemplificam o efeito dos pardmetros de sintese na estrutura
final do xerogel de carbono sintetizado pela policondensacdo da molécula de resorcinol com

formaldeido.

Figura 10 - Efeito da razdo formaldeido/resorcinol (F/R) na morfologia de um xerogel de carbono:
A)F/IR=22;B)FIR=24;C)FIR=2,6eD)F/R=2,8(Yoon etal., 2019)
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Figura 11 - Influencia do pH e diluigdo do meio reacional na morfologia de um xerogel de carbono
(Modificado de Canal-Rodriguez et al., 2018).

Embora a producdo de xerogéis de carbono seja baseada em um tipo de secagem
simples e de baixo custo (secagem evaporativa), o custo da molécula de resorcinol é
relativamente alto (450 R$/kg, 98%, Sigma-Aldrich). Uma solucéo para esse problema é o
uso de moléculas de origem natural como precursor carbonoso, aumentando a viabilidade
da sintese de xerogeis no que tange aspectos econdémicos e ecoldgicos (Amaral-Labat et al.,
2013; Grishechko et al., 2013; Yang et al., 2017).

Nesse contexto, 0s taninos condensados surgem como uma alternativa
interessante para a molécula de resorcinol na sintese de xerogéis de carbono. Os taninos
condensados podem ser extraidos de diversas plantas, tendo como fungdo principal a
protecdo contra predadores e agentes patogenos (Girard e Bee, 2020). Essa molécula é
formada pela ligacdo de duas ou mais unidades flavan-3-ol, podendo apresentar diferencas

estruturais significativas de acordo com a fonte da qual foi extraida (Queiroz et al., 2005).
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A Figura 12 mostra a estrutura de um flavonoide e uma representacdo simplificada de um

tanino condensado.
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Figura 12 — A) Estrutura quimica de um flavan-3-ol; B) Estrutura simplificada de um tanino
condensado (Modificado de Schofield et al., 2001)

Devido a estrutura hidréxifendlica apresentada pelos taninos condensados, assim
como sua solubilidade em agua, esse material apresenta reatividade similar a do resorcinol
para reacdes de policondensacdo na presenca de formaldeido (Amaral-Labat et al., 2012;
Szczurek et al., 2011). O mecanismo envolvido na formagéo de géis de tanino-formaldeido
é similar ao observado no sistema resorcinol-formaldeido. O inicio da reacdo se da pela
hidroximetilacdo da molécula de flavonoide em seu anel aromatico A, preferencialmente
adicionando o formaldeido na posicdo orto do anel devido & sua maior reatividade
(Braghiroli etal., 2019). Em seguida, a reacdo prossegue pela policondensacao dos derivados
hidroximetilados por meio de ligaces de metileno ou éter-metileno, dando origem a clusters
nanomeétricos que, ao se interconectarem, irdo formar a estrutura tridimensional do gel de
tanino-formaldeido. A Figura 13 mostra 0 mecanismo de formacdo do gel de tanino-
formaldeido.
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Figura 13 - Mecanismo genérico da reacdo entre tanino e formaldeido (Modificado de Beltran-
Heredia et al., 2012)

Assim como observado para os géis de carbono sintetizados com resorcinol, 0s
géis baseados em tanino também sofrem grandes mudancas estruturais de acordo com 0s
parametros de sintese escolhidos. A Figura 14 exemplifica a modificagdo do xerogel de

tanino-formadeido preprado em diferentes condi¢Bes de pH.
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Figura 14 - Influéncia do pH na estrutura de xerogéis de tanino-formaldeido (Modificado de Amaral-
Labat et al., 2013)

Géis de carbono baseados em lignina também sdo uma solucdo interessante, no que
tange ao alto custo dos materiais precursores. A lignina € um polimero fendlico reticulado
que pode ser encontrado em tecidos vegetais, geralmente obtido como material de queima
na indudstria de papel. Sendo a maior fonte natural de polifendis, é reportado na literatura o
potencial uso desse composto para a producédo de géis de carbono de baixo custo (Ciolacu et
al., 2012; Grishechko et al., 2013; Yang et al., 2017).

Yang et al. (2017) reportaram a formagc&o de géis de lignina-formaldeido utilizando
ligninas obtidas do processo Kraft e por processamento organosolv. Os autores propdem um
mecanismo de policondensacdo similar ao encontrado na producdo de géis de resorcinol-
formaldeido, de modo que a reacdo de policondensacao € iniciada pela hidroximetilagdo da
lignina pela molécula de formaldeido. Os resultados indicam que os materiais produzidos

com lignina Kraft apresentam maior &rea superficial e volume de poros. Contudo, 0s
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materiais produzidos com lignina organosolv apresentaram tempos de gelacdo
significativamente menores.

Wang et al. (2016) descreveram uma metodologia para produgdo de criogéis
carbono utilizando lignina e celulose, de modo que a celulose teria a fungéo de agente de
adesdo. A sintese foi baseada na solubilizacdo dos materiais em um liquido i6nico (Cloreto
de 1-butil-3-metilimidazolio), seguida pela precipitacdo por troca de solvente. A ligacao
entre as moléculas de lignina e celulose foi creditada a formacéo de interacdes de hidrogénio
durante a etapa de precipitacdo. Os materiais produzidos apresentam baixa densidade, boas
propriedades mecanicas e possibilidade de controle morfolégico por modificacbes na razéo
entre lignina e celulose. A Figura 15 mostra uma representacdo dos materiais obtidos por
Wang et al. (2016).

50% Lignina 75% Lignina 90% Lignina

Figura 15 - Criogéis de lignina-celulose e suas caracteristicas morfolégicas (Modificado de Wang
etal. 2016)

2.6 Poluentes organicos persistentes (POP’s)

No contexto de tratamento de efluentes, a classe de compostos conhecida como
poluentes organicos persistentes (POP’s) é formada por moléculas com elevada resisténcia
a processos de degradacdo naturais, de modo que a remediacdo de efluentes contendo tais
moléculas é de altissima importancia para que processos industriais sejam aplicados de

maneira ecologicamente correta. Ademais, POP’s apresentam baixa solubilidade em agua e
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elevada solubilidade em lipideos, levando a sua bioacumulagédo no organismo de seres vivos
(Lee et al., 2016; Maynez-Navarro e Sanchez-Salas, 2018).

Dentre os variados tipos de POP’s, os clorofenois podem ser isolados como uma
classe de poluentes de alta representatividade, uma vez que sua liberacdo em efluentes
aquaticos € comum em processos industriais relacionados a producdo de plasticos e
pesticidas. Esses compostos sao controlados por diversas agéncias de controle ambiental,
como a Environmental Protection Agency (EPA — Estados Unidos da América) e a European
Union Decision, devido aos possiveis efeitos adversos resultantes de contaminagéo severa
em seres humanos, englobando riscos neurolégicos, endocrinos, reprodutivos e
imunolodgicos (Kurian e Nair, 2015). Dentre as moléculas do grupo de clorofendis, o
composto conhecido como 4-clorofenol se tornou um padréo para avaliar a eficiéncia de
processos de remediagdo fotocatalitica de efluentes aquosos (Zouzelka et al., 2016). Essa
molécula apresenta pKa = 9,43, ou seja, se encontra ndo ionizada em valores de pH menores
que 9,43, o que dificulta sua remocédo de efluentes aquosos por processos baseados em
interacdes de carater eletrostatico, como o processo de adsorc¢éo (Jia et al., 2001).

O bisfenol A (BPA) é uma molécula usualmente empregada na indistria de
plasticos para a sintese de policarbonatos transldcidos e resinas epoxi (Reddy et al., 2018).
Tendo uma ampla liberacdo em aguas residuais industriais, esse composto recentemente
chamou a atencdo da comunidade global devido aos seus potenciais efeitos negativos a satde
de seres humanos (Doong e Liao, 2017). O BPA pode ser relacionado a perturbagdes no
sistema endocrino de seres humanos, além de ser um potencial agente cancerigeno (Lin et
al., 2016). Embora apresente um tempo de meia-vida relativamente curto, essa molécula
pode ser agrupada na classe de poluentes organicos persistentes devido a sua liberacdo
elevada em efluentes industriais (Haffner e Schecter, 2014). De maneira similar ao 4-
clorofenol, o BPA apresenta pKa = 9,3, se apresentando na forma n&o ionizada em condigdes
onde pH < pKa (Ntsendwana et al., 2012).

No que tange a remediacdo de efluentes industriais contendo os compostos citados
acima, a fotocatalise heterogénea se mostra como uma alternativa particularmente efetiva,
devido a sua capacidade de transformar tais poluentes em compostos atoxicos (Doong e
Liao, 2017). Os mecanismos de degradacéo fotocatalitica propostos pela literatura para o 4-
clorofenol e bisfenol-A se encontram nas Figuras 16 e 17, respectivamente (Myilsamy et al.,
2016; Reddy et al., 2018).
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Figura 16 - Mecanismo de degradacdo fotocatalitica do 4-clorofenol (Modificado de Myilsamy et

al., 2016).
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3 Materiais e métodos

3.1  Preparacao dos fotocatalisadores utilizando tanino como precursor do xerogel de

carbono

3.1.1 Preparacdo do composito xerogel de carbono/ZnO para avaliacdo da razéo ideal

xerogel de carbono/semicondutor

Primeiramente, 20 g de nitrato de zinco (Zn(NOs)z2, 98% m/m) e 50 mL de &gua
deionizada foram acrescentados em um béquer de vidro, sob temperatura ambiente. Em
sequéncia, foram acrescentadas massas pré-determinadas de tanino de acécia negra
(PHENOTAN BS) e solucéo de formol (37% m/m), sendo o sistema mantido sob agitacao
magnética até a completa dissolu¢do do tanino. Em paralelo, foi preparada uma solugédo
aquosa de 50 mL com 9 g de hidroxido de potéssio (KOH, 85% m/m). A solucéo de KOH
foi entdo adicionada a solucéo precursora, que foi conservada em agitacdo magnética por 15
min. O precipitado resultante foi filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro e seco
em estufa (100°C, 24 h). O material foi entdo macerado e peneirado (325 mesh), sendo em
seguida adicionado a um cadinho fechado e calcinado em atmosfera inerte de nitrogénio em
temperatura de 300 °C por 1 hora, com rampa de aquecimento de 10 °C min™.

A razdo xerogel de carbono/semicondutor foi modificada pelo uso de diferentes
massas de tanino (PHENOTAN BS) e formaldeido na sintese dos compdsitos. Esses
materiais foram nomeados XC/ZnO w, sendo w a massa de tanino empregada na sintese do
material, em gramas.

As massas de reagentes utilizadas na rota de sintese dos materiais séo relacionadas a

sequir:

a) XC/ZnO 1.0: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BS e 1 mL de
formol em 50 mL de &gua deionizada. Em seguida, acrescenta-se solugdo aquosa
de 50 mL contendo 9 g de KOH;

b) XC/znO 2.0: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 2 g de PHENOTAN BS e 2 mL de
formol em 50 mL de &gua deionizada. Em seguida, acrescenta-se solugdo aquosa
de 50 mL contendo 9 g de KOH;
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c) XC/zZnO 3.0: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 3 g de PHENOTAN BS e 3 mL de
formol em 50 mL de &4gua deionizada. Em seguida, acrescenta-se solucéo aquosa
de 50 mL contendo 9 g de KOH,;

d) XC/ZnO 4.0: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 4 g de PHENOTAN BS e 4 mL de
formol em 50 mL de &4gua deionizada. Em seguida, acrescenta-se solugdo aquosa
de 50 mL contendo 9 g de KOH;

e) ZnO: Dissolve-se 20 g de Zn(NOz)2 em 50 mL de agua deionizada. Em seguida,
acrescenta-se solucdo aquosa de 50 mL contendo 9 g de KOH.

3.1.2 Preparacdo do compdsito xerogel de carbono/ZnO/Bi20s para do efeito da razao

ZnO/Bi203 e da temperatura de calcinacéo

Tendo definido a razéo ideal entre xerogel de carbono/semicondutor (obtida na se¢éo
4.1.1.2), os estudos do efeito da temperatura de calcinacdo e da razdo ZnO/Bi203 nas
propriedades dos materiais foram realizados.

Para a sintese desses materiais, primeiramente, 1 mL de &cido nitrico (HNOs, 63%
m/m) foi adicionado em um béquer, junto a uma massa pré-definida de nitrato de bismuto
(Bi(NOs3)3, 98% m/m). Apds a dissolugdo do Bi(NOs)s, 50 mL de H20 e 20 g de nitrato de
zinco (Zn(NO3)2, 98% m/m) foram adicionados ao sistema, sob agitacdo. Apos essa etapa, 1
g de tanino de acécia negra (PHENOTAN BS) e 1 mL de formol foram adicionados ao
béquer. Finalmente, 50 mL de uma solucio de KOH (85% m/m) 3,2 mol L foram
adicionados a mistura, que foi mantida em agitagdo por mais 15 minutos. O precipitado
resultante foi filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro e seco em estufa (100°C,
24 h). O material foi entdo macerado e peneirado (325 mesh), sendo em seguida adicionado
a um cadinho fechado e calcinado em atmosfera inerte de nitrogénio em mdaltiplas
temperaturas (300 °C, 400 °C, 500 °C e 600 °C) por 1 hora, com rampa de aguecimento de
10 °C min™.,

A razdo xerogel de ZnO/Bi20s3 foi modificada pela adigdo de maiores quantidades de
Bi(NOs3)s durante a sintese proposta. Esses materiais sd0 nomeados XC/ZnO-Bi203 x%,
sendo x% a porcentagem massica teorica de 6xido de bismuto (Bi2O3) no composito, em
relacdo ao 6xido de zinco.

As massas de reagentes utilizadas na rota de sintese dos materiais séo relacionadas a

sequir:
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a) XC/ZnO-Bi20s 1%: Dissolve-se 0,113 g de Bi(NOs)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢do de 50 mL de Hz20, 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BS e
1,0 mL de formol. Acrescenta-se 50 mL de solucgdo 3,2 mol L de KOH;

b) XC/ZnO-Bi203 2.5%: Dissolve-se 0,288 g de Bi(NO3)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢cdo de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BS e
1,0 mL de formol. Acrescenta-se 50 mL de solugéo 3,2 mol L™ de KOH;

c) XC/ZnO-Bi203 5%: Dissolve-se 0,592 g de Bi(NOs)s em 1 mL de HNOsa.
Posterior adi¢cdo de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BS e
1,0 mL de formol. Acrescenta-se 50 mL de solugéo 3,2 mol L de KOH,;

d) XC/ZnO-Bi:03 7.5%: Dissolve-se 0,911 g de Bi(NOz)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢cdo de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BS e
1,0 mL de formol. Acrescenta-se 50 mL de solucéo 3,2 mol L de KOH,;

e) XC/ZnO-Bi20s 10%: Dissolve-se 1,249 g de Bi(NOs3)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢cdo de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BS e
1,0 mL de formol. Acrescenta-se 50 mL de solugéo 3,2 mol L de KOH;

f) ZnO-Bi203 5%: Dissolve-se 0,592 g de Bi(NO3)sem 1 mL de HNOs. Posterior
adicéo de 50 mL de H20 e 20 g de Zn(NOs)2. Acrescenta-se 50 mL de solucgéo
3,2 mol L de KOH;

3.1.3 Preparacdo do compdsito xerogel de carbono/ZnO/Bi20O3 em meio alcodlico (etanol)

Utilizando as proporgdes ideais de xerogel de carbono e Oxido de bismuto
determinadas nas se¢fes 4.1.1.2 e 4.1.2.1, 0o meio de sintese do material XC/ZnO-Bi203 5%
foi modificado de &gua para etanol. Para isso, 1 mL de &cido nitrico (HNOs, 63% m/m) foi
adicionado em um béquer, junto a 0.592 g de nitrato de bismuto (Bi(NO3)s, 98% m/m). Ap6s
a dissolugéo do Bi(NOs)s3, 50 mL de etanol (99% m/m) e 20 g de nitrato de zinco (Zn(NOs3)2,
98% m/m) foram adicionados ao sistema, sob agitacdo. Subsequentemente, foram
adicionados 1 g de tanino (PHENOTAN BS) e 1 mL de formol (37% m/m), sob agitacao
constante até a completa dissolucdo do tanino. Em paralelo, 9 g de hidréxido de potéssio
(KOH, 85% m/m) foram dissolvidos em uma solucdo de etanol de 50 mL. Essa solucéo foi
entdo acrescida a mistura precursora, que foi mantida sob agitacdo magnética por 15 min. O
precipitado resultante foi filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro e seco em estufa
(100°C, 24 h). O material foi entdo macerado e peneirado (325 mesh), sendo em seguida

adicionado a um cadinho fechado e calcinado em atmosfera inerte de nitrogénio em
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temperatura de 600 °C por 1 hora, com rampa de aquecimento de 10 °C min‘t. Esse material
foi denominado XC/Zn0O-Bi203 5% (EtOH).
Os materiais binarios (XC/ZnO (EtOH) e ZnO-Bi203 5% (EtOH)), assim como o
Oxido de zinco puro (ZnO (EtOH)), foram preparados utilizando a mesma metodologia
proposta no paragrafo acima. Para isso, 0s seguintes reagentes foram utilizados:
a) ZnO (EtOH): Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2 em 50 mL de etanol. Acrescenta-se
solucdo de 50 mL contendo 9 g de KOH;
b) XC/ZnO (EtOH): Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BSe 1 mL
de formol em 50 mL de etanol. Acrescenta-se solu¢do de 50 mL contendo 9 g de
KOH;
c) ZnO-Bi203 5% (EtOH): Dissolve-se 0,592 g de Bi(NO3)sem 1 mL de HNOs.
Posterior adigdo de 50 mL de etanol e 20 g de Zn(NOs)2. Acrescenta-se solucao
de 50 mL contendo 9 g de KOH;

3.1.4 Preparacéo do compdsito xerogel de carbono/ZnO/Bi20s via rota acida

Uma rota utilizando catalisadores acidos também foi desenvolvida para o material
XC/Zn0-Bi203 5%, visando modificar as propriedades finais do material. Sendo assim, 1
mL de &cido nitrico (HNOs, 63% m/m) foi adicionado em um béquer, junto a 0.592 g de
nitrato de bismuto (Bi(NOz)3, 98% m/m). Apos a dissolucdo do Bi(NOs)s, 50 mL de a4gua
deionizada e 20 g de nitrato de zinco (Zn(NOs)z2, 98% m/m) foram adicionados ao sistema,
sob agitacdo. Posteriormente, foram adicionados 1 g de tanino de acacia negra (PHENOTAN
BS) e 1 mL de formol (37% m/m), sob agitagcdo constante até a completa dissolucdo do
tanino. Em paralelo, foi confeccionada uma solucdo aquosa de 50 mL contendo 10 g de acido
oxalico (99% m/m) e 2 mL de &cido nitrico (HNOs, 63% m/m). A solucédo acida foi entéo
acrescida a mistura precursora, sendo conservada sob agitacdo magnética por 15 min. O
precipitado resultante foi filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro e seco em estufa
(100°C, 24 h). O material foi macerado e peneirado (325 mesh), sendo em seguida
adicionado a um cadinho fechado e calcinado em atmosfera inerte de nitrogénio em
temperatura de 600 °C por 1 hora, com rampa de aquecimento de 10 °C min™*. Esse material
foi denominado XC/Zn0O-Bi203 5% (A).

Os materiais binarios (XC/ZnO (A) e ZnO-Bi2035% (A)), assim como o oxido de
zinco puro (ZnO (A)), foram preparados utilizando a mesma metodologia proposta no

paragrafo acima. Para isso, 0s seguintes reagentes foram utilizados:
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a) ZnO (A): Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2 em 50 mL de H20. Acrescenta-se
solucédo de 50 mL contendo 10 g de &cido oxalico e 2 mL de HNOs;

b) XC/ZnO (A): Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 1 g de PHENOTAN BS e 1 mL de
formol em 50 mL de H20. Acrescenta-se solu¢do de 50 mL contendo 10 g de
acido oxalico e 2 mL de HNOs;

c) ZnO-Bi2035% (A): Dissolve-se 0,6 g de Bi(NO3s)sem 1 mL de HNOs. Posterior
adicdo de 50 mL de H20 e 20 g de Zn(NOs)2. Acrescenta-se solugédo de 50 mL
contendo 10 g de acido oxalico e 2 mL de HNOs;

3.2 Preparacao dos fotocatalisadores utilizando lignina kraft como precursor do xerogel

de carbono

Para o desenvolvimento deste novo tipo de compoésito, as razbes entre
semicondutor/xerogel de carbono e ZnO/Bi2Os foram reavaliadas, tomando como
indicadores as massas de precursor carbonoso (1 g) e Bi(NO3)s (0.592 g) determinadas na
avaliacdo da sintese baseada em tanino. A temperatura de calcinacéo inicial foi de 600 °C,

devido ao fato de que essa temperatura foi definida como ideal na sintese utilizando tanino.

3.2.1 Preparacdo do composito xerogel de carbono/ZnO para avaliacdo da razdo ideal

xerogel de carbono/semicondutor

Primeiramente, 20 g de nitrato de zinco (Zn(NOs)2, 98% m/m) e 50 mL de agua
deionizada foram acrescentados em um béquer de vidro, sob temperatura ambiente. Em
paralelo, foi feita uma solugdo aquosa de 50 mL contendo 8 g de hidréxido de potassio
(KOH, 85% m/m) e quantidades pré-definidas de lignina Kraft (Suzano S.A.) e celulose
microcristalina (Wang et al., 2016), que foi mantida sob agitacdo por 30 min. Essa segunda
mistura foi entdo acrescida a solugdo de nitrato de zinco, que foi conservada sob agitacdo
magnética por mais 15 min. O precipitado resultante foi filtrado e lavado com &gua destilada
até pH neutro e seco em estufa (100°C, 24 h). O material foi entdo macerado e peneirado
(325 mesh), sendo em seguida adicionado a um cadinho fechado e calcinado em atmosfera
inerte de nitrogénio em temperatura de 600 °C por 1 hora, com rampa de aquecimento de 10

°C min™.
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A razdo xerogel de carbono/semicondutor foi modificada pelo uso de diferentes
massas de lignina Kraft e celulose microcristalina durante a rota de sintese. Esses materiais
sdo nomeados XCL/ZnO w, sendo w igual a soma das massas de lignina e celulose utilizadas
na preparacdo do composito, em gramas.

As massas de reagentes utilizadas na rota de sintese dos materiais sdo relacionadas a
sequir:

a) XCL/ZnO 0.5: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2 em 50 mL de dgua. Acrescenta-se

solucgéo de 50 mL contendo 8 g de KOH, 0,375 g de lignina e 0,125 g de celulose;

b) XCL/ZnO 1.0: Dissolve-se 20 g de Zn(NOz)2 em 50 mL de agua. Acrescenta-se

solucédo de 50 mL contendo 8 g de KOH, 0,75 g de lignina e 0,25 g de celulose;

c) XCL/ZnO 1.5: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2 em 50 mL de dgua. Acrescenta-se

solugéo de 50 mL contendo 8 g de KOH, 1,12 g de lignina e 0,38 g de celulose;

3.2.2 Preparacdo do composito xerogel de carbono/ZnO/Bi20s3 para estudo do efeito da

razdo ZnO/Bi20s3 e da temperatura de calcinagio

Tendo definido a razdo ideal xerogel de carbono de lignina/semicondutor (secao
4.2.1.2), os estudos do efeito da temperatura de calcinacdo e da razdo ZnO/Bi203 nas
propriedades dos materiais foram realizados.

Para a sintese desses materiais, primeiramente, 1 mL de &cido nitrico (HNOs, 63%
m/m) foi adicionado em um béquer, junto a uma massa pré-definida de nitrato de bismuto
(Bi(NOs3)3, 98% m/m). Apos a dissolucdo do Bi(NOz)s, 50 mL de H20 e 20 g de nitrato de
zinco (Zn(NOs)2, 98% m/m) foram adicionados ao sistema, sob agitacdo. Em paralelo, foi
feita uma solucéo aquosa (50 mL) com 8 g de KOH, 0,75 g de lignina Kraft e 0,25 g de
celulose microcristalina, que foi mantida sob agitacdo por 30 min. Essa mistura foi entdo
acrescida a solugdo de nitrato de zino e bismuto, que foi entdo conservada sob agitacdo
magnética por 15 min. O precipitado resultante foi filtrado e lavado com &gua destilada até
pH neutro e seco em estufa (100°C, 24 h). O material foi entdo macerado e peneirado (325
mesh), sendo em seguida adicionado a um cadinho fechado e calcinado em atmosfera inerte
de nitrogénio em diferentes temperaturas (600 °C e 700 °C) por 1 h, com rampa de
aquecimento de 10 °C min™.

A razdo de ZnO/Bi20s foi modificada pela adicdo de maiores quantidades de

Bi(NOs3)s durante a rota de sintese. Esses materiais sdo nomeados XCL/ZnO-Bi203 x%,
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sendo x% a porcentagem massica teodrica de 6xido de bismuto (Bi2Os) no compdsito, em
relacdo ao oxido de zinco.

As massas de reagentes utilizadas na rota de sintese dos materiais sdo relacionadas a

seqguir:

a) XCL/ZnO-Bi203 1%: Dissolve-se 0,11 g de Bi(NOs)s em 1 mL de HNOsa.
Posterior adi¢do de 20 g de Zn(NOs)2 e 50 mL de agua. Acrescenta-se 50 mL da
mistura contendo 8 g de KOH, 0,75 g de lignina e 0,25 g de celulose;

b) XCL/ZnO-Bi203 2.5%: Dissolve-se 0,288 g de Bi(NOs3)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adicdo de 20 g de Zn(NOs)2 e 50 mL de agua. Acrescenta-se 50 mL da
mistura contendo 8 g de KOH, 0,75 g de lignina e 0,25 g de celulose;

c) XCL/ZnO-Bi203 5%: Dissolve-se 0,592 g de Bi(NOsz)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adicdo de 20 g de Zn(NOs)2 e 50 mL de agua. Acrescenta-se 50 mL da
mistura contendo 8 g de KOH, 0,75 g de lignina e 0,25 g de celulose;

d) XCL/ZnO-Bi203 7.5%: Dissolve-se 0,911 g de Bi(NOs)s em 1 mL de HNOsa.
Posterior adi¢do de 20 g de Zn(NOs)2 e 50 mL de agua. Acrescenta-se 50 mL da
mistura contendo 8 g de KOH, 0,75 g de lignina e 0,25 g de celulose;

3.3 Preparacéo dos fotocatalisadores utilizando resorcinol como precursor para o xerogel

de carbono

Para essa nova classe de materiais, a razao entre semicondutor/xerogel de carbono
e ZnO/Bi203 foi novamente reavaliada, tomando como indicadores as massas de precursor
carbonoso (1 g) e Bi(NOs)s (0.592 g) determinados na avaliacdo da sintese baseada em
tanino. Da mesma forma, a temperatura de calcinagéo inicial foi de 600 °C, de modo que

essa temperatura foi definida como ideal na sintese utilizando tanino.

3.3.1 Preparagdo do composito xerogel de carbono/ZnO para avaliacdo da razéo ideal

xerogel de carbono/semicondutor

Primeiramente, 20 g de nitrato de zinco (Zn(NOs)2, 98% m/m) e 50 mL de agua
deionizada foram acrescentados em um béquer de vidro, sob temperatura ambiente. Em
sequéncia, foram acrescentadas massas pré-determinadas de resorcinol (99% m/m) e solugédo

de formol (37% m/m), sendo o sistema mantido sob agitacdo magnética até a completa
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dissolugdo do resorcinol. Em paralelo, foi feita uma solucéo de 9 g de KOH em 50 mL de
agua deionizada. Essa solucdo bésica foi entdo adicionada a solucéo precursora, que foi
conservada em agitacdo magnética por 60 min. O precipitado resultante foi filtrado e lavado
com &gua destilada até pH neutro e seco em estufa (100°C, 24 h). O material foi entdo
macerado e peneirado (325 mesh), sendo em seguida adicionado a um cadinho fechado e
calcinado em atmosfera inerte de nitrogénio em temperatura de 600 °C por 1 hora, com
rampa de aquecimento de 10 °C min™.

A razdo xerogel de carbono/semicondutor foi modificada pelo uso de diferentes
massas de resorcinol e formol na sintese dos compdsitos. Esses materiais sdéo nomeados
XCR/ZnO w, sendo w a massa de resorcinol empregada na sintese do material, em gramas.

As massas de reagentes utilizadas na rota de sintese dos materiais sdo relacionadas a
seqguir:

a) XCR/ZnO 0.25: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 0,25 g de resorcinol e 0.25 mL

de formol em 50 mL de &gua. Acrescenta-se solucdo aquosa de 50 mL contendo
9 g de KOH,;

b) XCR/ZnO 0.5: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)2, 0,5 g de resorcinol e 0,5 mL de
formol em 50 mL de dgua. Acrescenta-se solu¢do aquosa de 50 mL contendo 9 g
de KOH;

c) XCR/ZnO 1.0: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)z, 1 g de resorcinol e 1 mL de formol
em 50 mL de &gua. Acrescenta-se solucdo aquosa de 50 mL contendo 9 g de
KOH;

d) XCR/ZnO 1.5: Dissolve-se 20 g de Zn(NOs)z2, 1,5 g de resorcinol e 1,5 mL de de
formol em 50 mL de 4gua. Acrescenta-se solucao aquosa de 50 mL contendo 9 g
de KOH;

3.3.2 Preparacao do compdsito xerogel de carbono/ZnO/Bi20s para avaliacédo do efeito da

razdo ZnO/Bi20s3 e da temperatura de calcinagio

Tendo definido a razdo 6tima xerogel de carbono/semicondutor (secéo 4.3.1.2) para
0s materiais sintetizados com resorcinol, a avaliagéo do efeito da temperatura de calcinagdo
e da razdo ZnO/Bi20s3 e nas propriedades dos materiais foi realizada.

Para a sintese desses materiais, primeiramente, 1 mL de acido nitrico (HNOs, 63%
m/m) foi adicionado em um béquer, junto a uma massa pré-definida de nitrato de bismuto
(Bi(NOs3)3, 98% m/m). Apds a dissolugdo do Bi(NOs)s, 50 mL de H20 e 20 g de nitrato de
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zinco (Zn(NOs)2, 98% m/m) foram adicionados ao sistema, sob agitagdo. Apos essa etapa,
0,5 g de resorcinol e 0,5 mL de formol foram adicionados ao bequer. Apos a dissolucdo do
resorcinol, 50 mL de uma solugdo de contendo 9 g de KOH (85% m/m) foram adicionados
a mistura, que foi mantida em agitacdo por mais 60 minutos. O precipitado resultante foi
filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro e seco em estufa (100°C, 24 h). O material
foi entdo macerado e peneirado (325 mesh), sendo em seguida adicionado a um cadinho
fechado e calcinado em atmosfera inerte de nitrogénio em mdaltiplas temperaturas (600 °C,
700 °C, e 800 °C) por 1 hora, com rampa de aquecimento de 10 °C min™,

A razéo xerogel de ZnO/Bi.0s3 foi modificada pela adicdo de maiores quantidades
de Bi(NOg3)s durante a sintese dos materiais. Eles sdo nomeados XCR/ZnO-Bi203 x%, sendo
x% a porcentagem massica teorica de éxido de bismuto (Bi2O3) no compdsito.

As massas de reagentes utilizadas na rota de sintese dos materiais sdo relacionadas a

seqguir:

a) XCR/ZnO-Bi203 1%: Dissolve-se 0,11 g de Bi(NOs)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢do de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)z, 0,5 g de resorcinol e 0,5
mL de formol. Acrescenta-se solucdo de 50 mL contendo 9 g de KOH;

b) XCR/ZnO-Bi203 2.5%: Dissolve-se 0,288 g de Bi(NOs)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢do de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)2, 0,5 g de resorcinol e 0,5
mL de formol. Acrescenta-se solucdo de 50 mL contendo 9 g de KOH;

c) XCR/ZnO-Bi203 5%: Dissolve-se 0,592 g de Bi(NOs)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢do de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)2, 0,5 g de resorcinol e 0,5
mL de formol. Acrescenta-se solucdo de 50 mL contendo 9 g de KOH;

d) XCR/ZnO-Bi203 7.5%: Dissolve-se 0,911 g de Bi(NO3)s em 1 mL de HNOs.
Posterior adi¢do de 50 mL de H20, 20 g de Zn(NOs)2, 0,5 g de resorcinol e 0,5

mL de formol. Acrescenta-se solug¢do de 50 mL contendo 9 g de KOH,

3.4 Caracterizacéo

Os materiais sintetizados foram entdo caracterizados utilizando as seguintes técnicas:
espectroscopia de refletancia difusa (RD), difratometria de raios X (DRX), isotermas de
adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectrometria de energia dispersiva (EDS), microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia Raman e

espectroscopia no infravermelho.
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A medida da isoterma de nitrogénio foi realizada a -196°C em um analisador de
adsorcdo V-Sorb 2800 (Gold APP Instruments). Antes das analises os materiais foram
previamente degaseificados sob vacuo a 120 °C. A éarea superficial especifica foi
determinada através do método BET. O volume total de poros foi estimado utilizando a
pressdo relativa de P/Po~0,99.

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X para identificacdo das
fases cristalinas geradas e otimizacdo do processo de sintese. Os resultados foram obtidos
em um difratometro PANalytical X’Pert PRO MPD 3060 utilizando radiagdo de cobre, na
faixa entre 20 e 70° (tamanho de passo = 0,013 °; velocidade de varredura = 0,06 s por passo).
Um padréo LaBs foi usado para descontar o alargamento instrumental. O software FullProf
Suite foi utilizado para a realizacdo do refinamento de Rietveld.

A morfologia da superficie dos materiais foi avaliada por meio de um microscépio
eletronico de varredura TESCAN MIRA 3, com canhdo de emissédo de campo acoplado
(FEG-SEM). As micrografias eletronicas de transmissdo foram obtidas utilizando um
microscopio JEOL JEM-2100 LaB6 operando em 200 kV, equipado com uma camera digital
Gatan 2K. A espectroscopia de energia dispersiva foi realizada em um espectrémetro modelo
INCA Energy (Oxford) acoplado a um MEV do modelo HITACHI TM-3000.

A espectroscopia no infravermelho foi realizada empregando um espectrémetro
Perkin EImer modelo Frontier com sensor de refletancia total atenuada universal (FTIR-
UATR). As medicBes foram realizadas entre 4000 e 450 cm™ com 16 varreduras por
amostra. A espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento HORIBA LabRAM HR
Evolution com microscépio 6tico. O espectro foi coletado na regido entre 50-2000 cm™,
utilizando um laser de comprimento de onda igual a 532 nm. A espectroscopia por refletancia
difusa foi realizada em um espectrofotémetro Shimadzu UV-2600, com uma esfera de

integracdo modelo ISR2600 Plus acoplada e padréo de sulfato de béario.

Empregou-se um analisador esférico VSW HA-100 para obter os espectros XPS,
utilizando radiagdo AlKa (hv = 1486,6 e¢V). O equipamento foi configurado no modo de
transmisséo fixa com uma energia de passagem de 44 eV. Durante as medicOes, a pressao
foi mantida abaixo de 2 x 10® mbar. As amostras foram depositadas em um suporte de
amostras de ago inoxidavel com fita de carbono e analisadas sem preparacao adicional.

Testes de cronoamperometria foram realizados para avaliar a geracao de fotocorrente
dos materias produzidos, utilizando um potenciostato Autolab Metrohm. A técnica da
microcamada porosa foi utilizada para determinar a geracdo de fotocorrente de cada
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material, quando submetido a radiacdo solar simulada (l&mpada OSRAM Ultravitalux
300W). Para tanto, uma fina camada de cada material foi depositada na superficie de um
eletrodo de platina RDE (Pine Research, modelo AFE3T050PTPK). Uma lamina de platina
foi usada como contra-eletrodo junto com um eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Uma célula
eletroquimica de quartzo de 200 mL foi usada, enquanto o eletrdlito consistia de uma solugéo
aquosa de sulfato de potassio (0,1 mol L™?). Os testes foram realizados aplicando um

potencial de 0,8 V (vs AgCl) por 700s, com periodos de irradiacdo de luz de 60s.
3.5 Testes fotocataliticos

Para a avaliacdo fotocatalitica, os testes foram conduzidos em um reator encamisado
(10 cm de altura e 10 cm de diametro interno), mantido na temperatura de 25 °C pela
passagem de agua proveniente de um banho termostatico (Apéndice 1). Para cada teste, 500
mL de solucdo de 4-clorofenol ou bisfenol-A (10 mg L) e 0,1 g de fotocatalisador foram
adicionados ao reator, que foi mantido sob agitagdo magnética para a dispersao uniforme do
fotocatalisador na solugdo. A concentracdo das moléculas no sistema foi avaliada pela coleta
de amostras em intervalos regulares, com medicdo realizada em um espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2600 no comprimento de 224 nm para ambas as moléculas (Di et al., 2017,
Sasai et al., 2014). Anteriormente a iluminacéo, o sistema reacional foi mantido no escuro
para a obtencdo do equilibrio adsorcdo-dessorcdo entre fotocatalisador e molécula
contaminante. Este equilibrio é atingido a partir do momento em que a concentracdo de
contaminante no sistema se mantém constante, de modo que foi atingida a capacidade de
adsorcdo méxima do fotocatalisador. A quantidade de contaminante adsorvido (ge) foi
calculada empregando a seguinte relagdo (Equacédo 11):

_ (C§=Co)xV

Qe = —— (11)

m

Onde: ge representa a quantidade adsorvida (mg g?), C; a concentragdo inicial de
contaminante, C, a concentrac¢do ao final da adsorcédo, V o volume da solugéo e m a massa

de fotocatalisador utilizada.

Subsequentemente, o sistema reacional foi exposto a iluminacdo artificial, onde
diferentes tipos de radiagdo foram utilizados (solar e visivel). A ldmpada utilizada para a
simulacdo do espectro de emissdo da luz solar foi a Osram Ultra Vitalux 300 W, enguanto

que a lampada escolhida como fonte de radiagdo visivel foi a Osram Powerstar 400 W, com
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filtro UV. A fotodegradacdo das moléculas organicas foi conduzida por 300 min, e a
concentracdo determinada em um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2600 como descrito
anteriormente. A eficiéncia de degradacdo das moléculas contaminantes foi avaliada

utilizando a Equacgéo 12.

Co—
Co

Eficiéncia de degradagio (%) = ¢ x 100 (12)

Sendo: Co a concentracdo de contaminante no equilibrio de adsor¢do e C a
concentracdo em um dado tempo t.

O mecanismo fotocatalitico de geracdo de radicais foi avaliado utilizando a
metodologia de agentes sequestrantes, ou “scavengers”, que tem a fungéo de bloguear uma
determinada espécie ativa durante o processo de fotocatalise. Utilizando a mesma
metodologia para a avaliacdo fotocatalitica, testes na presenca de isopropanol (scavenger
para *OH), nitrogénio (inibidor de 05~, 0,3 L min), oxalato de sddio (scavenger para h*,
0,5 mol L) e cromato de potassio (scavenger para e~ , 0,025 mol L) foram realizados
(Moraes et al., 2020).



4 Resultados e discussao

4.1 Fotocatalisadores sintetizados utilizando tanino como precursor para o xerogel de

carbono

4.1.1 Avaliagéo da razéo xerogel de carbono/semicondutor

Nessa secdo foi avaliado o efeito da quantidade de xerogel de carbono nas
propriedades estruturais e fotocataliticas do composito xerogel de carbono/6xido de zinco
(calcinados a temperatura de 300 °C). Dessa forma, a propor¢do Otima entre matriz
carbonosa e semicondutor para desenvolvimento do material XC/ZnO-Bi2Os x% foi

definida. Vale ressaltar que os materiais avaliados nessa secao foram produzidos em meio

aquoso por rota alcalina.

4.1.1.1 Caracterizacédo dos materiais XC/ZnO w

4.1.1.1.1 Difratometria de raios x (XC/ZnO w)

A Figura 18 exibe os difratogramas obtidos para os materiais XC/ZnO w e ZnO.

20 (°)

Figura 18 - Difratogramas obtidos para os materiais com diferentes proporcOes de xerogel de

carbono/semicondutor (XC/ZnO w) e para o 6xido puro (ZnO)
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Os perfis encontrados para os difratogramas dos materiais ZnO e XC/ZnO w
correspondem a estrutura hexagonal do 6xido de zinco, habitualmente nomeada de Wurtzita
(Moezzi et al., 2016). Os picos equivalentes a esta estrutura estdo localizados nos angulos
20 de: 31,8°, 34,4°, 36,3°, 47,5°, 56,6°, 62,9°, 66,6°, 68,0°, e 69,2°, que podem ser
relacionados, respectivamente, aos planos de reflexdo: (100),(002),(101),(102),(11
0),(103),(200),(112)e(201).

A Figura 19 mostra uma ampliacdo dos difratogramas obtidos, na regido

compreendida entre 30° e 40°.
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Figura 19 - Ampliagéo dos difratogramas relativos ao XC/ZnO w na regido entre 30 e 40°

Observando a Figura 19, nota-se que a expansdo da quantidade de xerogel de
carbono presente nos compositos gera um deslocamento nos picos relacionados a estrutura
do 6xido de zinco. Esse tipo de comportamento pode ser relacionado a distorcdo da estrutura
do éxido de zinco pela insercdo de um novo atomo ou molécula em sua rede cristalina
(Taziwa et al., 2017). Sendo assim, o deslocamento obtido indica que o xerogel de carbono
esta conectado a estrutura cristalina do 0xido de zinco. Resultados similares foram obtidos
por Moraes et al. (2019), que confirmaram a incorporagdo da matriz carbonosa na estrutura

do oxido utilizando espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X.
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4.1.1.1.2 Espectroscopia de infravermelho (XC/ZnO w)

A Figura 20 exibe os espectros de infravermelho obtidos para 0 ZnO e para 0s

materiais XC/ZnO w.
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Figura 20 - Espectros de infravermelho para os materiais XC/ZnO w e ZnO

Para todos os materiais, a banda entre 3000 e 3500 cm™ pode ser associada as
ligacOes de hidrogénio existentes nos grupos carboxila, grupos fenolicos e agua adsorvida.
As bandas localizadas nas posi¢des de 900 e 720 cm™ estdo ligadas a vibragdo de estiramento
do grupo Zn-O-Zn (Qin et al., 2014). Para os compositos, as bandas em 1440 e 1500 cm™?
estdo relacionadas, respectivamente, ao estiramento C-H de grupos -CH: e as ligacdes C=C
dos anéis aromaticos da estrutura do tanino. A banda proxima de 1200 cm™ pode ser
associada a presenca de ligagdes na forma de pontes éter-metileno (C-O-C), provavelmente
formadas durante a policondensacao do xerogel de carbono (Jamil et al., 2017; Lopes et al.,
2014). Finalmente, a banda localizada em 1620 cm™ é caracteristica da presenca de agua

adsorvida na superficie dos compositos (Wang et al., 2013).
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4.1.1.1.3 Espectroscopia de refletancia difusa (XC/ZnO w)

A Figura 21 mostra os espectros de absor¢do para os materiais XC/ZnO w e ZnO.
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Figura 21 - Espectros de absorcdo obtidos por refletancia difusa para ZnO e XC/ZnO w

Nota-se que o comportamento do 6xido de zinco puro difere significativamente dos
compdsitos produzidos. Pode-se notar que o 0xido puro apresenta sua caracteristica banda
de absorcao para comprimento de onda menores que 420 nm, enquanto que 0S compositos
produzidos apresentam capacidade de absorcdo de radiacdo para toda a faixa de
comprimentos de onda testada. Fica evidente também que essa nova capacidade de absorcao
de radiacdo menos energética esta intrinsicamente ligada ao xerogel de carbono, uma vez
gue uma maior quantidade desse material resulta em uma maior capacidade de absorcao.
Dessa forma, é possivel que os compositos apresentem atividade fotocatalitica superior ao
Oxido de zinco quando submetidos a radiacdo solar, uma vez que estes materiais apresentam
uma sensibilidade superior a radiag&o visivel.

A energia de gap desses materiais pode ser calculada empregando a metodologia
desenvolvida por Ghobadi (2013). Nesse método, a equacdo de Tauc (Equacdo 13) é
modificada, gerando uma rela¢do que permite o calculo direto da energia de gap de um
material (Equacéo 14) (Ghobadi, 2013).
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ahv = B(hv — Egqp,)™ (13)
Abs \1/m 11
()" =8 (z - Agap) + B, (14)

Na Equacéo 13 tem-se que a corresponde ao coeficiente de absor¢do do material, hv
a energia da radiacdo incidente e m é uma constante relacionada ao tipo de transicdo
observada no material, onde o valor m = % € utilizado para transi¢cdes diretas e m = 2 para
transicOes indiretas.

Jana Equacdo 14, Abs é representativo da absor¢do de um determinado comprimento
de onda (1) pelo material; A,,,, representa 0 comprimento de onda relacionado a energia de
bandgap, B1 e B2 sdo constantes e m, devido a presenca de transicdes diretas, deve ser
considerado como m = .

A partir da Equagéo 14, o valor de 1/4,,, é estimado pela extrapolagéo da regido

Abs

. 1/m 1 .
linear da curva (T) para o ponto - = 0 (Ghobadi, 2013).

A Figura 22 mostra os resultados obtidos pela metodologia descrita acima.
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Figura 22 - Gréfico (T) vs — para 0s materiais ZnO e XC/ZnO w

Com o valor de 1/4,, definido, utiliza-se a Equagdo 15 para calcular a energia de

gap dos materiais (Moraes et al., 2019):
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1240

Egap (eV) = (15)

Agap
Onde: Egap = Energia de gap (eV) e 4,44, = Comprimento de onda relativo a energia
de gap.
A Tabela 1 mostra os valores de energia de gap para 0os materiais ZnO e XC/ZnO

w.

Tabela 1 - Valores de energia de gap calculados para os materiais ZnO e XC/ZnO w

Material 1A gap Egap (€V)
Zn0O 0,002611 3,241
XC/ZnO 1.0 0,002601 3,225
XC/ZnO 2.0 0,002601 3,225
XC/ZnO 3.0 0,002599 3,223
XC/ZnO 4.0 0,002594 3,215

De acordo com a Tabela 1, o acoplamento entre o xerogel de carbono e o 6xido de
zinco provocou uma leve reducdo da energia de gap do 6xido puro. Dessa forma, é esperado
que o material composito apresente melhor atividade sob radiagdo solar que o ZnO. Esse
resultado concorda com a distor¢do da rede cristalina do 6xido de zinco observada na secéo
3.1.1.1, ja que a mudanca da energia de gap pode ser ligada a dopagem da rede cristalina de

um semicondutor (An et al., 2016).

4.1.1.2 Avaliacdo fotocatalitica dos materiais XC/ZnO w

Os testes fotocataliticos para avaliagdo do efeito da razdo xerogel de
carbono/semicondutor foram realizados utilizando radiacdo solar simulada para degradacao
da molécula 4-clorofenol. Como descrito na metodologia, o teste fotocatalitico s6 foi
iniciado quando o equilibrio adsor¢do-dessorcdo entre contaminante e fotocatalisador foi
obtido. Contudo, os materiais aqui testados ndo apresentaram capacidade de adsorgdo
apreciavel da molécula de 4-clorofenol.

Dessa forma, a Figura 23 apresenta os resultados de fotodegradacdo da molécula de

4-clorofenol utilizando os materiais XC/ZnO w e ZnO sob radiacdo solar simulada.
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Figura 23- Fotodegradacao da molécula de 4-clorofenol realizada pelos materiais ZnO e XC/ZnO w
(m=0,19, V=05 L, Co=10 mg L™, Radiac&o solar simulada)

A Figura 23 mostra que o material XC/ZnO 1.0 apresentou a melhor atividade
fotocatalitica entre os materiais testados, superando a atividade obtida pelo 6xido de zinco
puro. Esta melhora pode ser associada a reducdo da taxa de recombinacdo resultante de uma
melhor eficiéncia de transporte e separacdo de cargas fotogeradas promovida pela
incorporacdo do xerogel de carbono (Ma et al., 2015; Zhao et al., 2016). Além disso, esse
resultado pode ser atribuido ao menor valor de energia de gap do material, que aumenta sua
eficiéncia sob radiagcBes menos energéticas presentes na fonte luminosa utilizada. O material
XC/ZnO 2.0 apresentou atividade similar ao 6xido de zinco, enquanto que 0s materiais com
maior quantidade de carbono se mostram inferiores no que tange a degradacdo do 4-
clorofenol. Isso pode ser explicado pela menor quantidade de semicondutor presente nesses
compdsitos, que foi insuficiente para propagar o mecanismo de fotocatélise eficientemente
(Moraes et al., 2018, 2019).

No que tange a analise cinética dos dados obtidos, 0 modelo cinético simplificado de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) (Equacdo 16) € frequentemente usado para descrever a
cinética de reacGes fotocataliticas (Moraes et al., 2019).
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C
In (2) = kgppt (16)
Sendo: Co a concentracdo encontrada no inicio do processo de fotodegradacéo e
Kapp @ constante de velocidade aparente da reacdo. O valor de kapp pode ser encontrado pelo

calculo da inclinagdo da reta obtida no gréfico In (%) versus t.

A Tabela 2 mostra os parametros cinéticos obtidos pela adequacdo dos dados

reacionais ao modelo cinético proposto.

Tabela 2 - Pardmetros cinéticos obtidos pela utilizacdo do modelo de pseudo-primeira ordem

Material Degradacéo (%) Kapp (mint) R?
ZnO 61 0,0029 0,987
XC/Zn0O 1.0 71 0,0043 0,985
XC/Zn0O 2.0 63 0,0030 0,986
XC/zZnO 3.0 53 0,0023 0,981
XC/ZnO 4.0 33 0,0018 0,983

Os parametros mostram que o modelo cinético utilizado é apropriado para
descrever a cinética das reagGes fotocataliticas realizadas, uma vez que os valores R? estdo
proximos de 1. Ademais, o compdsito XC/ZnO 1.0 pode ser tomado como fotocatalisador
de maior eficiéncia, uma vez que o valor de sua constante velocidade € superior entre 0s

materiais testados.

Dessa forma, para a avaliagdo do material XC/ZnO-Bi20O3 x% a proporcdo de
carbono a ser utilizada ficard definida como a mesma empregada na producéo do material

XC/zZnO 1.0, onde 1 g de tanino foi adicionado durante a rota de sintese.

4.1.2 Avaliagdo do efeito da razdo ZnO/Bi2Os e da temperatura de calcinacdo nas

propriedades do material XC/ZnO-Bi203 x%

Nessa secdo, primeiramente foi avaliada a atividade fotocatalitica dos materiais
XC/ZnO-Bi203 x% desenvolvidos, de modo a determinar os valores 6timos da razdo
ZnO/Bi203 e da temperatura de calcinacdo para a maximizagéo da atividade fotocatalitica
dos compdsitos desenvolvidos. Apds essa etapa, foi conduzida uma extensa caracterizacao
dos materiais produzidos, de modo a elucidar os resultados obtidos nos testes fotocataliticos.

Novamente, vale ressaltar que os materiais nessa se¢cdo foram produzidos em meio aquoso
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por rota alcalina. O efeito de rota de sintese e solvente nas propriedades dos materiais
XC/ZnO-Bi203 x% serd mostrado em sec¢des posteriores, utilizando os valores 6timos da

razdo ZnO/Bi20s e da temperatura de calcinacdo definidos na atual secdo.

4.1.2.1 Avaliacdo fotocatalitica dos compdsitos XC/ZnO-Bi203 x%

A principio, é necessario evidenciar que a temperatura maxima de calcinacao
possivel para os materiais nessa se¢do foi de 600 °C, uma vez que o tratamento térmico acima

dessa temperatura levava a oxidacdo da fase carbonosa e heterogeneidade entre os materiais.

Antes dos testes fotocataliticos, a adsor¢ao da molécula de 4-clorofenol foi avaliada
para 0s materiais produzidos. A temperatura de calcinacao teve influéncia nas propriedades
adsortivas dos materiais produzidos, sendo que somente os materiais calcinados a 600 °C
apresentaram adsorcdo mensuravel da molécula. A Figura 24 mostra os resultados de

adsorcéo obtidos para os materiais calcinados a 600 °C.
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Figura 24 - Resultados de adsorcao obtidos para os materiais calcinados a 600 °C (m=0,1 g, V=0,5
L, Co=10mg LY

Observa-se que 0s materiais sem carbono em sua composic¢ao apresentaram adsorcado

praticamente nula do 4-clorofenol. O material XC/ZnO e os XC/ZnO-Bi203 x%
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apresentaram capacidades de adsorcdo similares, implicando que a adigdo de bismuto e a

razdo ZnO/Bi203 tem pouca influéncia na capacidade de adsorgcéo de 4CP dos materiais.

Tendo determinado o tempo de equilibro de adsorcéo-dessorcdo para os materiais,

os testes fotocataliticos foram entdo realizados.

A Figura 25 mostra os resultados de fotodegradacdo da molécula 4-clorofenol
obtidos utilizando os materiais XC/ZnO-Bi203 x% sob radiacéo solar simulada, variando os

parametros de temperatura de calcinacédo e razdo ZnO/Bi20s.
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Figura 25 - Resultados de fotodegradacdo para os materiais XC/ZnO-Bi,O3 x% calcinados a
diferentes temperaturas (m= 0,1 g, V=0,5 L, Co=10 mg L™, Radiac&o solar)

Primeiramente, pode-se notar que o material XC/ZnO apresenta a maior atividade
fotocatalitica nas temperaturas de calcinacdo de 300 e 400 °C. Nessa faixa de temperatura,
pode-se ver que a adigcdo da fase de bismuto ndo acarretou em melhorias nas propriedades
fotocataliticas dos materiais XC/ZnO-Bi2Os x%, sendo a atividade desses materiais
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inferiores as apresentadas pelo material binario de xerogel de carbono e pelo dxido de zinco.
Nota-se também que a propor¢éo de maior eficiéncia entre os materiais XC/ZnO-Bi203 x%
foi a de 5% de Bi20s. Aplicando essa mesma propor¢édo para o material binario (ZnO-Bi203
5%), verifica-se que a eficiéncia desse material em relagdo ao composto XC/ZnO-Bi203 5%
é consideravelmente inferior, implicando que o carbono tem papel fundamental na eficiéncia
fotocatalitica do material XC/ZnO-Bi203 x%.

Contudo, observa-se que para as temperaturas de 500 e 600 °C a adicdo da fase de
bismuto resultou em uma melhora significativa na atividade fotocatalitica dos materiais
XC/ZnO-Bi203 x% em relagdo ao XC/ZnO. Vé-se que o material XC/ZnO-Bi203 5%
promoveu a maior degradacdo da molécula de 4-clorofenol nas temperaturas de 500 e 600
°C, obtendo aproximadamente 85% de degradacdo da molécula de 4-clorofenol quando
calcinado a 600 °C. Dessa forma, fica claro que a fotoatividade dos materiais XC/ZnO-Bi203
x% depende fortemente da temperatura de calcinagdo empregada, assim como da razao
ZnO/Bi203 utilizada. Os dados também evidenciam que o material binario ZnO-Bi203 5%
continua apresentando degradacdo inferior em temperaturas de calcinacdo mais altas,
confirmando que a incorporacdo do xerogel de carbono ao material é de suma importancia
para 0 aumento da atividade fotocatalitica do compdsito XC/ZnO-Bi203 x%.

Ademais, vé-se que o 6xido de bismuto puro (Tca = 600 °C) apresentou a menor
capacidade de degradacdo da molécula de 4-clorofenol sob radiacéo solar entre os materiais
testados, provavelmente devido a sua alta taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas,
concordando com dados existentes na literatura relacionada as propriedades fotocataliticas
desse material (Benyamina et al., 2019; Medina et al., 2018; Wang et al., 2015).

Como descrito na secdo 4.1.2., a cinética de fotodegradacdo da molécula de 4-
clorofenol foi ajustada utilizando o modelo cinético de primeira ordem descrito na Equacéo

16. Os dados cinéticos obtidos estdo expostos na Tabela 3.



Tabela 3 — Parametros cinéticos obtidos para os materiais testados (Kapp = [min™])

T =300°C T =400 °C T =500°C T =600°C
Material Degradagdo  Kapp R?  Degradagdo  Kapp R?  Degradagdo  Kapp R?  Degradagdo  Kapp R?
(%) (%) (%) (%)

ZnO 61 0,0033 0,973 67 0,0038 0,974 71 0,0036 0,981 69 0,0037 0,983
Zn0O-Bi;0; 5% 53 0,0020 0,978 48 0,0017 0,965 46 0,0022 0,979 57 0,0026 0,983
XC/ZnO 71 0,0043 0,985 79 0,0046 0,978 75 0,0044 0,969 75 0,0044 0,991
XC/Zn0O-Bi,03 1% 58 0,0027 0,991 55 0,0027 0,984 58 0,0029 0,976 73 0,0042 0,982
XC/Zn0-Bi,03 2,5% 57 0,0026 0,990 54 0,0025 0,979 66 0,0032 0,964 82 0,0058 0,992
XC/Zn0O-Bi,03 5% 65 0,0030 0,992 62 0,0034 0,989 80 0,0052 0,989 86 0,0069 0,997
XC/Zn0O-Bi,03 7,5% 50 0,0022 0,980 49 0,0027 0,980 57 0,0031 0,985 73 0,0041 0,986
XC/Zn0O-Bi,03 10% 44 0,0018 0,988 45 0,0025 0,979 62 0,0030 0,987 68 0,0036 0,993

17
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Os coeficientes de correlagdo (R?) encontrados confirmam que o modelo cinético
proposto descreve satisfatoriamente o sistema estudado, uma vez que os valores obtidos se
encontram préximos de 1.

Em relacdo a velocidade das reacGes estudas, pode-se ver na Tabela 3 que os
materiais ZnO e XC/ZnO ndo apresentam variagdes significativas em seus valores de
constante de velocidade aparente (kapp) com a variacdo da temperatura de calcinagéo,
indicando que este fator ndo tem influéncia significativa na eficiéncia fotocatalitica desses
materiais. Os materiais XC/ZnO-Bi203 x%, por outro lado, apresentam uma forte relacdo
entre temperatura de calcinacdo e Kkapp, de modo que um aumento da temperatura do
tratamento térmico ocasiona um aumento significativo na eficiéncia fotocatalitica dos
materiais. Nota-se que, quando calcinado na temperatura de 600 °C, o material XC/ZnO-
Bi203 5% obteve o maior valor de kapp entre todos os testes realizados, sendo este 1,6 vezes
maior do que valor encontrado para o XC/ZnO e 1,9 vezes maior que o valor encontrado
para 0 ZnO puro.

Dessa forma, fica evidente que a temperatura de calcinacdo utilizada para a
producdo dos materiais XC/ZnO-Bi20s x% € intrinsecamente relacionada a atividade
fotocatalitica final, de modo que esse parametro provavelmente esté ligado a modificacGes
estruturais e morfoldgicas benéficas ao processo de ativagdo fotbnica. Esse efeito serad
avaliado de maneira detalhada na secdo de caracterizacdo dos materiais produzidos.

Em seguida, de modo a estudar a sensibilidade dos materiais desenvolvidos a
radiacdo menos energética, testes foram realizados sob radiacdo visivel. A Figura 26 mostra
os resultados de fotodegradacdo da molécula 4-clorofenol obtidos utilizando os materiais
XC/ZnO-Bi203 x% sob radiagdo visivel, variando os pardmetros de temperatura de

calcinacdo e razdo ZnO/Bi20s.
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Figura 26 - Resultados de fotodegradacdo para os materiais XC/ZnO-Bi,O3; x% calcinados a
diferentes temperaturas (m=0,1 g, V=0,5 L, Co=10 mg L™, Radiacao visivel)

Nota-se que o comportamento obtido para os testes fotocataliticos realizados sob
radiacdo visivel foi similar ao obtidos nos testes solares, sendo que os materiais XC/ZnO-
Bi2O3 x% apresentaram capacidade de degradacdo superior quando calcinados a
temperaturas mais altas. Novamente, o material XC/ZnO-Bi203 5% calcinado a 600 °C
apresentou a melhor capacidade de degradacao do 4-clorofenol, confirmando a temperatura
de calcinagéo de 600 °C e a razdo ZnO/Bi203 desse material como ideais para a maximizagao
da atividade fotocatalitica do material XC/ZnO-Bi203 x%. O 6xido de bismuto puro nao
apresentou atividade fotocatalitica mensuravel no teste fotocatalitico sob radiacédo visivel.

A cinética de degradacdo dos testes realizados sob radiacéo visivel também foi
avaliada utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem. Os resultados se encontram na
Tabela 4.



Tabela 4 — Parametros cinéticos obtidos para os materiais testados (Kapp =[min™*], Radiacdo visivel)

T=300°C T =400°C T =500 °C T=600°C
Material Degradacdo  Kapp R?  Degradacdo  Kap R?  Degradagdo  Kapp R?  Degradagdo  Kapp R?
(%) (%) (%) (%)

ZnO 17 0,0008 0,997 23 0,0011 0,994 19 0,0009 0,986 18 0,0008 0,982
Zn0-Bi,03 5% 7 0,0002 0,989 6 0,0003 0,944 5 0,0002 0,979 12 0,0004 0,963
XC/ZnO 27 0,0012 0,962 26 0,0012 0,998 24 0,0010 0,969 23 0,0009 0,977
XC/Zn0O-Biy03 1% 15 0,0003 0,987 13 0,0006 0,962 12 0,0005 0,960 25 0,0010 0,987
XC/Zn0O-Bi,03 2,5% 14 0,0007 0,994 11 0,0005 0,955 10 0,0004 0,962 27 0,0011 0,975
XC/Zn0O-Bi,03 5% 14 0,0007 0,975 15 0,0007 0,959 25 0,0011 0,985 41 0,0018 0,981
XC/Zn0O-Bi,03 7,5% 10 0,0004 0,963 12 0,0006 0,969 12 0,0005 0,989 30 0,0012 0,988
XC/Zn0O-Bi,03 10% 7 0,0003 0,988 13 0,0006 0,987 14 0,0005 0,947 28 0,0011 0,995

Ll
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Novamente, os valores de R? se aproximam do valor unitario, indicando um bom
ajuste ao modelo cinético proposto. O comportamento dos valores de Kapp € similar ao
encontrado para os testes sob radiacdo solar, sendo os valores maximos encontrados para 0s
materiais XC/ZnO-Bi203 x% na temperatura de calcinacdo de 600 °C.

Tendo determinado os valores ideais para a razdo ZnO/Bi20O3 e temperatura de
calcinacdo, o estudo da degradacdo da molécula de bisfenol-A foi avaliado. Para esses testes,
o material utilizado foi 0 XC/ZnO-Bi203 5% calcinado a 600 °C, que apresentou a melhor
capacidade de degradacdo da molécula de 4-clorofenol.

Primeiramente, nenhum material testado apresentou adsorcdo significativa da
molécula de bisfenol-A. Sendo assim, os testes fotocataliticos foram realizados, sob radiacéo
solar simulada e radiacdo visivel, utilizando a mesma metodologia empregada nos testes

anteriores. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 27.
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Figura 27 - Resultados de degradacéo fotocatalitica da molécula bisfenol-A utilizando os materiais
desenvolvidos: A) Radiagéo solar e B) Radiagéo visivel (m=0,1g, V=0,5 L, Co=10 mg L™

Pode-se ver que, para a degradacdo da molécula de bisfenol-A, o material XC/ZnO-
Bi203 5% calcinado a 600 °C apresentou as melhores eficiéncias para os dois tipos de
radiacdo testadas. O comportamento exibido foi similar ao obtido para a molécula de 4-
clorofenol, mostrando que a eficiéncia superior do material desenvolvido se mantém para
diferentes tipos de moléculas organicas.

Os resultados da analise cinética dos resultados acima se encontram na Tabela 5.



79

Tabela 5 — Parametros cinéticos obtidos para os materiais testados (Kapp =[min™*], Radiacio visivel)

Radiacéo Solar Radiacao Visivel
Material Degradacdo  Kapp R?  Degradacdo  Kapp R?
0 (%)

ZnO 60 0,0032 0,982 18 0,007 0,951

Zn0-Bi,03 5% 22 0,0008 0,977 2 - -
XC/ZnO 71 0,0036 0,966 23 0,0009 0,979
XC/ZnO-Bi;03 5% 82 0,0050 0,962 27 0,0014 0,981

Bi.O3 19 0,0007 0,977 - - -

Os dados mostram uma boa adequacdo ao modelo proposto e evidenciam a
superioridade do material XC/ZnO-Bi203 5%, que obteve valores de constante de velocidade
aparente significativamente superiores aos materiais binarios e ao ZnO puro, para ambas as

radiacOes testadas.

4.1.2.2 Caracterizacdo dos materiais XC/ZnO-Bi203 x%

Nesta secdo foram avaliadas as propriedades estruturais, morfologicas e 6ticas dos
materiais desenvolvidos, de modo a elucidar os resultados obtidos nos testes fotocataliticos
realizados. O efeito da razdo ZnO/Bi20s3 foi avaliada para os materiais calcinados a 600 °C,
que apresentaram a melhor resposta fotocatalitica. Da mesma forma, o efeito da temperatura
de calcinacdo foi avaliado utilizando o material XC/ZnO-Bi203 5%, que obteve a melhor

eficiéncia fotocatalitica entre as razdes ZnO/Bi203 testadas.

4.1.2.2.1 Difratometria de raios X (XC/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 28 mostra a influéncia da temperatura de tratamento térmico nas
propriedades do material XC/ZnO-Bi203 5%.
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Figura 28 - Efeito da temperatura de calcinacdo na estrutura cristalina do material XC/ZnO-Bi,O3
5%

Analisando a Figura 28, fica claro que a temperatura de calcinacdo tem influéncia
significativa na estrutura cristalina dos materiais XC/ZnO-Bi203 x% preparados.

Primeiramente, vé-se que para as temperaturas de 300 e 400 °C somente a fase
relacionada ao 6xido de zinco hexagonal (Wurtzita) esta presente. Novamente, 0s picos
relativos a essa fase podem ser observados nos angulos 26 de: 31,8°, 34,4°, 36,3°, 47,5°,
56,6°, 62,9°, 66,6°, 68,0°, ¢ 69,2°, com 0s planos de reflexdo correspondentes: (1 0 0), (0 0
2),(101),(102),(110),(103),(200),(112)e(201) (Moraes et al., 2019). Esta
evidente que o processo de calcinagdo empregado nédo foi capaz de cristalizar de maneira
significativa nenhuma estrutura ordenada baseada no bismuto presente na amostra.

Estruturas amorfas apresentam alto nivel de desordem entre seus atomos, o que leva
a criacdo de uma grande quantidade de defeitos estruturais distribuidos na matriz do material.
No processo fotocatalitico, esses defeitos podem funcionar como centros de recombinagéo
das cargas fotogeradas, o que diminui significativamente a atividade catalitica do material
preparado (Li et al., 2017; Zhang et al., 2019). Xiao et al. (2013) reportaram que a fase -
Bi2Os apresentou atividade fotocatalitica superior quando calcinada em temperaturas
elevadas, de modo que a baixa cristalinidade do material obtida em temperaturas baixas
causou uma queda brusca na atividade do material. Dessa forma, fica explicado o efeito

negativo provocado pela adi¢do de bismuto nos materiais calcinados a menores temperaturas
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(Figuras 25 e 26), uma vez que a alta taxa de recombinagdo provocada pelos defeitos
estruturais da fase amorfa de bismuto foi a responsavel pela diminuicdo da atividade
fotocatalitica dos materiais.

Na temperatura de calcinacdo de 500 °C, observa-se que uma nova fase esta
presente. Esta fase corresponde a estrutura tetragonal B-Bi2O3. Os picos relativos a essa fase
podem ser encontrados nas posi¢des 20 de: 28°, 30,3°, 32,75°, 46,3° e 55,6°; com os
respectivos planos de reflexdo: (221),(311),(400),(402)e(621) (Liuetal., 2013).

A fase B-Bi203 € reportada como uma fase metaestavel do 6xido de bismuto, que se
transforma na fase a-Bi20O3 quando resfriada. Contudo, o xerogel de carbono presente na
estrutura do material XC/ZnO-Bi203 5% pode ser responsavel pela estabilizacdo dessa fase
em baixas temperaturas, pois essa fase carbonosa ja foi reportada como responsavel pela
modificacéo e estabilizacdo estrutural da fase TT do 6xido de nidbio em baixas temperaturas
(Moraes et al., 2018).

Do ponto de vista do processo fotocatalitico, a formagao da fase 3-Bi2O3 é benéfica
a atividade fotocatalitica do material XC/ZnO-Bi20s 5%, uma vez que, dentre as fases
existentes do 6xido de bismuto, a fase B-Bi2O3 foi reportada como a de maior eficiéncia
fotocatalitica, devido a sua baixa energia de gap (2.4 eV) (Xiao et al., 2013).

Ainda analisando processo fotocatalitico, a heterojuncdo entre semicondutores do
tipo n (ZnO) e do tipo p (B-Bi203) esta relacionada a um aumento significativo na eficiéncia
fotocatalitica de semicondutores. Como exemplificado anteriormente, quando
semicondutores do tipo n e p estdo em contato uma regido eletricamente carregada é formada
na heterojuncéo entre os materiais, devido a transferéncia de cargas entre os semicondutores.
Quando esses semicondutores séo irradiados com fotons de energia maior que sua energia
de gap, as cargas fotogeradas (par elétron/vacancia) sdo facilmente separadas pela acdo do
campo elétrico presente na heterojuncéo entre os semicondutores. Devido a este fenémeno,
os elétrons sdo transferidos para a banda de conducdo do semicondutor do tipo n e as
vacancias sdo transferidas para a banda de valéncia do semicondutor do tipo p. Dessa forma,
uma diminuicdo da recombinacg&o do par elétron/vacancia é gerada, aumentando a atividade
fotocatalitica do material desenvolvido (Wang et al., 2014). Sendo assim, o efeito da
heterojuncdo p-n entre o 6xido de zinco (ZnO) e o 6xido de bismuto (B-Bi203) foi
responsavel pelo aumento na atividade fotocatalitica dos materiais calcinados na temperatura

de 500 °C, como evidenciado pelas Figuras 25 e 26.
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Finalmente, para a temperatura de calcinacdo de 600 °C, pode-se ver que trés fases
cristalinas distintas estdo presentes na estrutura do material. Além das fases relacionadas ao
6xido de zinco hexagonal e ao 6xido de bismuto tetragonal, identificam-se picos relativos a
fase romboédrica do bismuto metalico. Esses picos estdo localizados nas posi¢oes 260 de:
27,2°, 38,1° e 39,7°; com os respectivos planos de reflexdo: (01 2),(104)e (110).

A presenca da fase de bismuto metélico pode ser explicada pela redugao da fase -
Bi2Os na presenga de carbono em altas temperaturas. Esse tipo de comportamento é
reportado na literatura e pode ser expresso pelas Equacdes 17 a 19 (Sarafraz et al., 2019;
Zhang et al., 2018).

Bi,0; + 1,5C — 2Bi® + 1,5C0, (17)
Bi,05 + 3C — 2Bi® + 3C0 (18)
2Bi® + 1,50, > Bi,0; (19)

As Equacbes 17 e 18 representam a redugdo do Oxido de bismuto em atmosferas
ricas e pobres em oxigénio, respectivamente. Ambas sdo endotérmicas e espontaneas na
faixa de temperatura entre 200 e 1300 °C. A Equacdo 19 representa a oxidagao do bismuto
metalico formado na presenca de oxigénio, que regenera o 6xido de bismuto reduzido. Essa
reacdo € exotérmica e espontanea na faixa de temperatura entre 25 e 1300 °C (Sarafraz et
al., 2019). Contudo, como o processo de tratamento térmico foi realizado em atmosfera de
nitrogénio, a oxidagdo do bismuto metalico formado foi inibida.

A incorporagéo da fase de bismuto metélico ao fotocatalisador também é vantajosa
para a otimizacéo da eficiéncia fotocatalitica do material, uma vez que a heterojuncao entre
metal e semicondutor leva a formacao da chamada barreira Schottky. Essa barreira consiste
em uma regido carregada na heterojuncdo entre semicondutor e metal, de modo que na
interface entre os materiais elétrons fluem do material de maior energia de Fermi
(semicondutor) para o material de menor energia de Fermi (metal). Dessa forma, os elétrons
fotogerados séo transferidos do semicondutor para a fase metalica, inibindo a recombinacgéo
do par elétron/vacancia (Wang et al., 2014). A literatura relacionada ao fenémeno reporta o
aumento da eficiéncia de ambos 6xido de zinco e 6xido de bismuto pela dopagem estrutural
com bismuto metélico, devido a sua habilidade de capturar elétrons formados no processo
fotocatalitico, que é comparavel ao efeito obtido por metais nobres, como ouro e platina
(Patil et al., 2016; Tian et al., 2016; Wang et al., 2014; Zhang et al., 2018).
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Dessa maneira, pode-se relacionar a elevada atividade fotocatalitica do material
XC/ZnO-Bi203 5% calcinado a 600 °C a 3 tipos de heterojungdo, que ocorrem
simultaneamente na matriz do fotocatalisador:

)] Heterojungdo semicondutor/material carbonoso entre ZnO/B-Bi20s e

xerogel de carbono;

)] Heterojuncéo do tipo p-n entre os semicondutores ZnO e B-Bi20g;

iii) Heterojuncdo do tipo metal-semicondutor devido a dopagem com bismuto

metélico.

A Figura 29 mostra o efeito da razdo ZnO/Bi203 na estrutura cristalina dos materiais

calcinados a 600 °C.
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Figura 29 - Influencia da razdo ZnO/Bi»03 na estrutura cristalina dos materiais XC/ZnO-Bi,03 x%
calcinados a 600 °C

De acordo com a Figura 29, observa-se que o comportamento encontrado para 0s
materiais com diferentes razdes ZnO/Bi20s3 é similar ao encontrado para o material XC/ZnO-
Bi203 5%, avaliado anteriormente. Dessa forma, pode-se identificar 3 fases presentes na
estrutura cristalina dos materiais XC/ZnO-Bi203 x%: fase hexagonal do éxido de zinco, fase
tetragonal do o0xido de bismuto e fase romboédrica do bismuto metélico.

De modo a investigar as fragGes massicas de cada componente cristalino presente
no fotocatalisador, foi realizado o ajuste dos difratogramas pelo método de refinamento de

Rietveld. Os dados obtidos para cada material estdo expostos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Propor¢des obtidas utilizando o método de refinamento de Rietveld

Material ZnO (%o m/m)  Bi2O3(% m/m) Bi (% m/m)
XC/Zn0O-Bi2032.5% 98,39 0,86 0,75 6,01
XC/Zn0O-Bi2035% 97,68 1,42 1,00 5,92
XC/ZnO-Bi2037.5% 95,99 2,18 1,83 511
XC/Zn0O-Bi»0310% 93,90 3,34 2,76 5,07

De acordo com a Tabela 6, nota-se que a quantidade de 6xido de bismuto e bismuto
é proporcional ao aumento de nitrato de bismuto utilizado na sintese inicial, como esperado.
Também se observa que a quantidade de dxido de bismuto nas amostras € sempre superior
a quantidade de bismuto metalico, de modo que a razdo global entre essas fases é de
aproximadamente 0,55 Bi203/0,45 Bi°.

A literatura reporta que, de maneira isolada, o O0xido de bismuto apresenta
fotoatividade inferior ao éxido de zinco, devido a uma maior taxa de recombinacédo entre as
cargas fotogeradas nesse semicondutor (Benyamina et al., 2019; Medina et al., 2018; Wang
et al., 2015). Dessa forma, a razéo ideal entre ZnO e Bi203 deve favorecer o efeito das
heterojuncdes na atividade fotocatalitica do material sem que 0 aumento na porcentagem de
oxido de bismuto influencie negativamente a atividade do compdsito. Sendo assim, nesse
trabalho a proporcdo utilizada no material XC/ZnO-Bi20O3 5% provou-se ideal para
maximizar o efeito benéfico da modificacdo proposta.

A Figura 30 mostra uma comparacao entre os difratogramas dos materiais XC/ZnO-
Bi203 5%, XC/ZnO, ZnO-Bi2035% e ZnO, todos calcinados a temperatura de 600 °C.
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Figura 30- Comparacdo entre os materiais XC/ZnO-Bi,03; 5%, XC/ZnO, Zn0-Bi,03; 5% e ZnO
calcinados a temperatura de 600 °C

Analisando a Figura 30, vé-se que os materiais XC/ZnO e ZnO apresentaram
somente os picos relativos ao 6xido de zinco de estrutura hexagonal, como esperado.
Contudo, pode-se ver também que o material ZnO-Bi203 5% nédo apresentou nenhum pico
relativo as fases de bismuto presentes no material XC/ZnO-Bi203 5%, indicando que toda a
fracdo massica contendo bismuto se encontra em estado amorfo. Como discutido
anteriormente, o alto nimero de defeitos desse tipo de estrutura leva a uma alta taxa de
recombinacdo de cargas fotogeradas, o que diminui a eficiéncia fotocatalitica do material.
Esse fator, somado com a inexisténcia de heterojuncGes carbono/semicondutor no material,
explica a péssima atividade fotocatalitica do material ZnO-Bi203 5% em todos os testes
fotocataliticos realizados. Ademais, fica clara a importancia da adicdo do xerogel de carbono
ao material, uma vez que este foi claramente responsavel pela cristalizacéo e estabilizacdo
das fases de bismuto presentes nos materiais XC/ZnO-Bi203 x%.

A literatura relacionada ao fenémeno da fotocatalise heterogénea reporta que o
tamanho aparente do cristalito do 0xido de zinco tem efeito sobre sua atividade fotocatalitica,
sendo que uma maior eficiéncia fotocatalitica esta ligada a presenca de cristalitos de menor
tamanho aparente (Pardeshi e Patil, 2009; Strauss et al., 2014).



86

Sendo assim, a relacdo de Scherrer (Equacdo 20) foi utilizada para estimar o
tamanho de cristalito dos materiais XC/ZnO-Bi203 5%, XC/ZnO, Zn0O-Bi203 5% e ZnO
(Bechambi et al., 2015).

Lc = 0,91/ 5:cos(6) (20)

Onde L. corresponde ao tamanho aparente do cristalito do material, 1 é igual ao
comprimento de onda de raios X emitidos pelo cobre (Acu=1,54 nm) e € e [ sdo iguais ao
angulo de difracdo e a largura a meia altura do pico (100), respectivamente.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Tamanhos de cristalito aparentes para os materiais XC/ZnO-Bi,03; 5%, XC/ZnO, ZnO-
Bi203 5% e Zno (Tcalcz 600 OC)

Material Bc (rad) Lc (nm)
XC/Zn0O-Bi,035% 0,00655 22,02
XC/ZnO 0,00494 29,17
Zn0-Bi2035% 0,00642 22,43
ZnO 0, 00478 30,13

Nota-se que 0s materiais com bismuto em sua composi¢do apresentaram uma
reducéo significativa nos valores de tamanho aparente de cristalito da fase de dxido de zinco.
Dessa forma, no que tange ao efeito dessa propriedade na eficiéncia fotocatalitica dos

materiais, a adi¢do de bismuto é benéfica ao material.

4.1.2.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de
transmissao (MET) (XC/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 31 mostra as micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletronica
de varredura para os materiais XC/ZnO-Bi203 5%, XC/ZnO, Zn0O-Bi203 5% e ZnO, todos

calcinados a temperatura de 600 °C.
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Figura 31 - Microscopia eletronica de varredura para os materiais: A) ZnO (50000x), B) ZnO
(100000x), C) ZnO-Bi,03 5% (500000x), D) ZnO-Bi,03 5% (100000x), E) XC/ZnO (50000x), F)
XC/ZnO (100000x), G) XC/Zn0O-Bi»035% (50000x) e H) XC/Zn0O-Bi»O3 5% (100000x)

Analisando as Figuras 31A e 31B, observa-se que o oOxido de zinco (ZnO)
produzido é formado por aglomerados de particulas de caracteristica esférica, de
aproximadamente 100 nm. O material XC/ZnO (Figuras 31E e 31F) mostra a mesma
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morfologia, contudo, o tamanho das particulas obtidas ¢ maior (= 150 nm), indicando a
incorporacgédo do xerogel de carbono ao semicondutor.

O material ZnO-Bi20s 5% é composto de particulas esféricas e bastonetes,
evidenciando que a adi¢do do bismuto a esse material afetou severamente a morfologia do
6xido de zinco. Vé-se também que o material XC/ZnO-Bi203 5% (Figuras 31G e 31H) é
composto em sua maioria de particulas iguais as encontradas no material XC/ZnO. Contudo,
particulas disformes (indicadas pelas setas vermelhas) podem ser observadas na superficie
do material, indicando heterogeneidade na distribuigdo das fases presentes nesse material.

Para melhor avaliacdo da morfologia do material XC/ZnO-Bi203 5%, a técnica de
microscopia eletrénica de transmisséo foi realizada. Os resultados obtidos se encontram na

Figura 32.

A) B)

Figura 32 - Microscopia eletrnica de transmissdo para o XC/ZnO-Bi»O; 5%: A)200000x e
B)1500000x

Observa-se na Figura 32A que o material XC/ZnO-Bi203 5% é realmente composto
por particulas de carater esférico (destaque azul) e carater disforme (destaque vermelho).
Além disso, pode-se identificar a fase presente nas particulas esféricas como a hexagonal do
6xido de zinco, uma vez que a micrografia eletrdnica de transmissdo de alta resolucédo
(Figura 32B) mostrou uma distancia interplanar de 0.26 nm, que é caracteristica do plano (0
0 2) da Wurtzita (Zhang et al., 2007).
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4.1.2.2.3 Espectroscopia de energia dispersiva (XC/ZnO-Bi203 x%)

De modo a avaliar a composicéo e distribuicdo elementar do material XC/ZnO-
Bi203 5%, foi realizada o mapeamento elementar pela técnica de espectroscopia de energia

dispersiva. Os resultados sdo mostrados na Figura 33 e Tabela 8.

B)
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D) E)

A - 1

10um Bismuth Ma 10um Carbon Ka1_2

Figura 33 - Distribuicdo elementar do material XC/ZnO-Bi.03; 5%: A) Microscopia eletrénica de
varredura, B) Oxigénio, C) Zinco, D) Bismuto e E) Carbono

Tabela 8 - Composicao elementar do material XC/ZnO-Bi,03; 5%

Elemento Fracdo massica (%) Fracdo atbmica (%)
Carbono 10.160 26.802
Oxigénio 20.275 40.154
Zinco 67.541 32.738

Bismuto 2.024 0.307
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Primeiramente, pode-se ver que a distribuicdo do elemento carbono indica que o
xerogel de carbono estd distribuido uniformemente na matriz do material. Esse
comportamento garante ao compdsito uma transferéncia de cargas otimizada entre
heterojungdes das fases semicondutor/carbono, aumentando a eficiéncia fotocatalitica do
material (Moraes et al., 2019).

Em relagéo as fases Bi e Bi2Os, notam-se pontos de alta concentra¢do de bismuto
distribuidos pelo material, junto de uma menor quantidade do elemento distribuida
homogeneamente na superficie do compdsito. Os pontos de alta concentracdo séo
observados na micrografia obtida como regides de maior claridade, o que é um
comportamento caracteristico de metais depositados na superficie de semicondutores
(Ahmed et al., 2019; Aziz et al., 2012; Pathak et al., 2019). Dessa forma, essas regioes
correspondem a pontos concentrados da fase de bismuto metélico distribuidos pela matriz
do compdsito produzido, o que corrobora a heterogeneidade observada no formato das
particulas do material XC/ZnO-Bi203 5%.

4.1.2.2.4 Isotermas de adsorcéo de nitrogénio (XC/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 34 mostra as isotermas obtidas para os materiais XC/ZnO-Bi203 5%,
XC/Zn0O, ZnO-Bi2035% e ZnO, todos calcinados na temperatura de 600 °C.
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Figura 34 - Isotermas de adsor¢cdo de nitrogénio obtidas para os materiais XC/ZnO-Bi;O3 5%,
XC/ZnO, Zn0-Bi,035% e ZnO, calcinados a 600 °C



92

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), as
isotermas encontradas para os materiais podem ser categorizadas como tipo IV-H3. Este tipo
de isoterma, caracteristica de materiais com mesoporos em forma de fenda compostos por
aglomerados de particulas ndo rigidos, ndo tem limite de adsorgdo em valores P/Po elevados,
como observado na Figura 34 (Alothman, 2012).

A érea superficial especifica dos materiais foi calculada usando a equacgédo de
Brunauer, Emmett e Teller (BET). No ponto de saturacdo (P/Po=0,99), a quantidade
adsorvida foi utilizada para calcular o volume total de poros. A abordagem t-plot foi usada
para determinar a area e o volume dos microporos. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos.

Tabela 9 - Parametros morfoldgicos obtidos para os materiais XC/ZnO-Bi,03 5%, XC/ZnO, ZnO-
Bi»035% e ZnO, calcinados a 600 °C

Area Area de Volume  Volume de
Material superficial microporos de poros  microporos
(m?g™) (m?g™) cm*g?)  (emg)
XC/ZnO-Bi,035% 27,11 15,91 0,086 0,0072
XC/ZnO 29,58 17,71 0,070 0,0082
Zn0-Bi»035% 12,20 1,01 0,060 0,0005
ZnO 5,14 0,70 0,025 0,0003

Primeiramente, verifica-se um aumento substancial na area superficial e no volume
de poros do éxido de zinco (ZnO) com a inclusdo do bismuto em sua estrutura (ZnO-Bi203
5%). Esse resultado pode ser explicado pela diferenca entre os raios idnicos do zinco e do
bismuto (0,74 e 1,17 A, respectivamente), fator este que pode causar imperfeicdes na
estrutura cristalina, gerando texturizacdo da superficie e um consequente aumento na area
superficial dos materiais (Oliveira et al., 2019). O efeito de texturizagdo da superficie pode
ser verificado na micrografia do material, que apresentou uma mudanca significativa em sua
morfologia.

Observa-se também que a adicdo do xerogel de carbono acarretou um intenso
aumento na area superficial e volume de poros do compésito XC/ZnO, com destaque para o
aumento da quantidade de microporos na estrutura do material. Esse comportamento é
esperado, pois o xerogel de carbono possui uma estrutura de alta area superficial e
porosidade (Amaral-Labat et al., 2013). A adicdo de bismuto ao material provocou uma leve

diminuicdo nos valores de area superficial especifica e area de microporos. Nota-se que o
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valor de area de microporos do material diminuiu na mesma intensidade que a area total,
indicando que os microporos da rede de carbono foram preenchidos por algum componente.
Provavelmente, as particulas de bismuto metalico formadas durante a calcinacao bloguearam
esses espacos, ocasionando o comportamento observado. Apesar desse resultado, vé-se que
0 volume de poros total do material aumentou, indicando um aumento na meso e
macroporosidade do material pela adi¢cdo de bismuto. Resultados similares foram obtidos
por Zhu et al. (2020) pela adicdo de 6xido de bismuto e bismuto metélico na producdo de
carvdo ativado, que atribuiram o resultado a capacidade dessas fases de impedir o colapso
dos poros formados durante o processo de calcinacao.

A Figura 35 mostra a distribuicdo de tamanho de poros obtidas para os materiais
XC/Zn0-Bi203 5%, XC/Zn0O, ZnO-Bi203 5% e ZnO, calcinados a 600 °C.
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Figura 35 - Distribuicdo do tamanho de poros para os materiais XC/ZnO-Bi,0O3 5%, XC/ZnO, ZnO-
Bi»03; 5% e ZnO, calcinados a 600 °C: A) Macro e mesoporos; B) Microporos

Em relacdo a regido de macro e mesoporos (Figura 35A), pode-se ver que a adi¢ao

de carbono ao éxido de zinco (XC/ZnQO) resultou no maior desenvolvimento da estrutura
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porosa dos compositos na regido de diametros de poros entre 10 e 160 nm, enquanto a adi¢éo
de bismuto provocou efeitos somente na regido mesoporosa entre 10 e 75 nm. A distribuicao
do didmetro de poros do material XC/ZnO-Bi203 5% refletiu uma combinacdo dos efeitos
da adicdo de bismuto e carbono, exibindo uma estrutura porosa melhor desenvolvida na
regido de macro e mesoporos, com diametro de poros médio de 50 nm. Ja no que tange aos
microporos (Figura 35B), observa-se que 0s materiais sem carbono em sua composicao
apresentaram uma quantidade negligenciavel de microporos com diametro entre 0,5 e 2 nm,
enquanto que o material XC/ZnO apresentou uma regido microporosa melhor desenvolvida,
com diametro médio de microporos de 0,8 nm. Como esperado, 0 material XC/ZnO-Bi203
5% apresentou um menor desenvolvimento de microporos, quando comparado ao XC/ZnO,

concordando com a reducdo de volume e area de microporos observada anteriormente.

4.1.2.2.5 Espectroscopia de refletancia difusa (XC/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 36 mostra o efeito da razdo ZnO/Bi203 no espectro de refletancia difusa

dos materiais.

ZnO

—— XC/ZnO

—— Zn0O-Bi,O, 5%
— XC/Zn0O-Bi,0,10%
— XC/ZnO-Bi,0, 7.5%
—— XC/ZnO-Bi,0, 5%

2.0

1.5+

S —— XC/ZnO-Bi,0, 2.5%
2 — XC/ZnO-Bi,0, 1%
[%2]
g 1.0 H i
0.5 -
0.0

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 36 - Efeito da razdo ZnO/Bi,O3 no espectro de refletancia difusa dos materiais (Tca= 600 °C)

De acordo com a Figura 36, vé-se que o material ZnO-Bi203 5% apresentou um
leve aumento em sua capacidade de absor¢do de radiacdo na regido entre 400 e 500 nm,

indicando que a adicao do 6xido de bismuto acarretou em um leve aumento da sensibilidade
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a luz visivel do material. Como visto anteriormente, os materiais com xerogel de carbono

em sua composicdo apresentaram uma capacidade de absorcdo de radiacdo visivel

consideravelmente alta. A variacdo da razdo ZnO/Bi2Os3 ndo acarretou mudangas

significativas no espectro de absor¢do dos materiais, uma vez que a absorcdo de radiagdo

visivel proveniente do carbono provavelmente mascarou a contribuicdo das fases de

bismuto.

A metodologia descrita na se¢do 4.1.1.3 foi utilizada para determinar a energia de

gap dos materiais. Os resultados se encontram na Figura 37 e Tabela 10.
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Tabela 10 - Valores de energia de gap para ZnO, XC/ZnO, ZnO-Bi;035% e XC/Zn0O-Bi,03;x%

Material 1/2gap  Egap (eV) Material 1/24ap  Egap(eV)
Zn0O 0,002585 3,21 XC/Zn0O-Bi;032,5%  0,002566 3,18
XC/ZnO 0,002563 3,18 XC/Zn0-Bi,035% 0,002568 3,18
Zn0-Bi;035% 0,002583 3,20 XC/Zn0O-Bi;037,5%  0,002567 3,18
XC/Zn0-Bi;031% 0,002566 3,18 XC/Zn0-Bi;0310%  0,002570 3,19

Observa-se pelos valores obtidos que a adi¢ao das fases de bismuto ao compdsito

ndo gerou mudanca significativa na energia de gap do material, sendo que este valor € ainda

predominantemente relacionado as caracteristicas eletronicas do éxido de zinco, que possui
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energia de gap de 3.2 eV. Como visto anteriormente, a adi¢cdo de carbono provoca uma
ligeira reducéo na energia de gap do composito, o que favorece a atividade fotocatalitica do
material quando submetido as radiacGes menos energéticas.

A Figura 38 mostra o efeito da temperatura de calcinagcdo no espectro de refletancia
difusa do material XC/ZnO-Bi203 5%.
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Figura 38- Efeito da temperatura de calcinacdo no espectro de absor¢do do material XC/ZnO-Bi203

5%

De acordo com a Figura 38, é claro que um aumento na temperatura de calcinagdo
do material XC/ZnO-Bi203 5% esta ligado a um aumento na absor¢do de radiagdo visivel.
Como a absorcdo de radiacdo na regido visivel esta fortemente ligada ao xerogel de carbono,
esse resultado indica que a técnica de calcinacdo empregada é particularmente Util para evitar
a perda de carbono da matriz do compdsito, uma vez que a perda do material carbonoso pelo
tratamento térmico em altas temperaturas é reportada para materiais compositos de xerogel
de carbono calcinados em atmosfera natural (Moraes et al., 2019). Ademais, a literatura
reporta que um aumento na capacidade de absorcdo de radiacdo visivel de um material
carbonoso esta relacionada a facilitacdo da transferéncia de cargas em sua estrutura, o que
facilitaria a dissipacdo das cargas geradas durante o processo de fotocatélise e,
consequentemente, resultaria em uma maior eficiéncia fotocatalitica (Bunes et al., 2015;
Micheal et al., 2019).
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Em relacdo a energia de gap, a temperatura de calcinacdo ndo teve efeito
significativo sobre os valores obtidos, de modo que o valor de aproximadamente 3.18 eV foi

mantido em todas as temperaturas de calcinagéo testadas.

4.1.2.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XC/ZnO-Bi203 x%)

Para um estudo aprofundado da estrutura do material XC/ZnO-Bi2035%, a técnica
de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada. A Figura 39

mostra os resultados obtidos para o material, calcinado a 600 °C.
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Figura 39 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X da amostra XC/ZnO-Bi203 5%,
calcinada em 600 °C

Primeiramente, no que tange ao elemento bismuto, foi aplicado o método de
deconvolucdo para identificar quatro picos distintos. Os dois picos de maior intensidade,

localizados nas posicGes de 164 e 158,7 eV, sdo relacionados aos modos 4fs2 e 472 do Bi®*,
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respectivamente, caracteristico da presenca do 6xido de bismuto na amostra (Verni et al.,
2018). Os picos de menor intensidade, localizados em 161,4 e 156,6 eV, estdo relacionados
aos modos 4fs2 e 472 do Bi°, respectivamente, confirmando a presenca das duas fases de
bismuto na matriz do XC/ZnO-Bi2035% (Verni et al., 2018; Zhang et al., 2018).

Em relagdo ao zinco, os picos localizados em 1045 e 1021,3 eV sdo ligados a
existéncia dos modos 2p12 € 2psi2 do Zn?*, corroborando a presenca do 6xido de zinco no
material (Liang e Wang, 2018).

O espectro relativo ao elemento carbono pode ser deconvoluido em 3 picos. Os
picos localizados em 285 e 289 eV sdo relacionados as ligacbes C-C e O-C=0,
respectivamente, que estdo presentes na estrutura do xerogel de carbono. Ja o pico em 286,4
eV pode ser relacionado as ligacdes do tipo C-O na estrutura do material. A literatura
relacionada a materiais compositos de 6xido de zinco e carbono sugere que este pico pode
ser também relacionado a existéncia de ligaces Zn-O-C, indicando a interagdo entre as fases
de d6xido de zinco e xerogel de carbono (Mishra et al., 2013; Moraes et al., 2019).

Finalmente, o espectro relativo ao oxigénio pode ser deconvoluido em 3 picos,
sendo dois deles relativos a ligacdo presente nos 0xidos que compdem o material (Zn-O e
Bi-O) e um relativo as ligacdes e aos grupos funcionais presentes no xerogel de carbono
(Kang et al., 2016; Moraes et al., 2019).

4.1.2.2.7 Espectroscopia de infravermelho e espectroscopia Raman (XC/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 40 mostra os resultados de infravermelho obtidos para o material

XC/Zn0-Bi2035% calcinado a diferentes temperaturas.
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Figura 40 - Espectro infravermelho do material XC/ZnO-Bi,Os; 5% calcinado a diferentes
temperaturas

Como visto na se¢do 4.1.1.2, a banda entre 3000 e 3500 cm™ pode ser ligada a
existéncia de ligacdes de hidrogénio em grupos carboxila, grupos fenélicos e 4gua adsorvida,
enquanto as bandas em 900 e 720 cm™ podem ser ligadas ao estiramento da ligagdo Zn-O-
Zn (Qinetal., 2014). Para os compdsitos, as bandas em 1440 e 1500 cm™* estdo relacionadas,
respectivamente, ao estiramento C-H de grupos -CHze as ligagdes C=C em anéis aromaticos,
presentes na estrutura do xerogel de carbono. Ja a banda proxima de 1200 cm™ sugere a
formacéo de pontes éter-metileno (C-O-C) durante a policondensacao do xerogel de carbono
(Jamil et al., 2017; Lopes et al., 2014). Ademais, a banda localizada em 1620 cm™ é
caracteristica da presenca de agua adsorvida na superficie dos compositos (Wang et al.,
2013). Finalmente, para os materiais calcinados a 500 e 600 °C surge uma banda fina
proxima de 840 cm™, que é caracteristica da ligagdo Bi-O-C, indicando interacéo entre a fase
de doxido de bismuto e o xerogel de carbono presente no composito (Wang et al., 2019).

A Figura 41 mostra o efeito da razdo ZnO/Bi203 no espectro de infravermelho dos

materiais calcinados a 600 °C.
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oF(i:gura 41 - Efeito da razdo ZnO/Bi,03 no espectro de infravermelho dos materiais calcinados a 600
A Figura 41 mostra que a banda relativa a ligacdo Bi-O-C aumenta em intensidade
com o aumento da proporcdo de 6xido de bismuto no material, como esperado. As demais
bandas estéo relacionadas ao 6xido de zinco e as ligagdes presentes no xerogel de carbono,
como discutido anteriormente.
A Figura 42 mostra o espectro Raman para o material XC/ZnO-Bi2035%, calcinado
a 600 °C.
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Figura 42 - Espectro Raman da amostra XC/ZnO-Bi»03 5%, calcinada em 600 °C
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No espectro obtido, os picos centrados em 127,5 e 310 cm™ (identificados por linhas
azuis), correspondem as vibragdes encontradas na fase B-Bi2Os, enquanto que o pico
identificado em 435 cm™ corresponde ao modo de vibragio E2 do 6xido de zinco de estrutura
hexagonal (Diaz-Guerra et al., 2017; Zhuo et al., 2008). O material também mostra duas
bandas (indexadas por linhas verdes) centradas em 1380 e 1580 cm™, que podem ser
correlacionadas as bandas D e G de uma estrutura carbonosa. A banda D representa o grau
de desordem e quantidade de defeitos da estrutura, enquanto a banda G representa a presenca
da fase grafitica na estrutura carbonosa, podendo também ser relacionada ao tamanho do

cristalito do grafite presente no material (Schwan et al., 1996).

4.1.2.2.8 Avaliacdo de mecanismo de reacao e estabilidade (XC/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 43 mostra os espectros de absorcdo das amostras retiradas do meio
reacional durante o processo fotocatalitico empregando o material XC/ZnO-Bi203 5%,
calcinado a 600 °C.
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Figura 43 - Espectro de absor¢éo do sistema reacional durante o processo fotocatalitico empregando
0 material XC/ZnO-Bi,03 5%, calcinado a 600 °C

Pode-se ver que, para as os dois casos, ha um leve aumento da absorcdo para 0s
comprimento de ondas entre 240 e 260nm durante o experimento. Para o 4-clorofenol, esse
comportamento é explicado pela criacdo do intermediério 4-clorocatecol, sendo que essa
molécula absorve radiagdo no comprimento de onda de 246 nm (Elghniji et al., 2012). Para
0 bisfenol-A, o possivel intermediario formado durante o processo é o acido 4-

hidroxibenzdico, que tem pico de absor¢do localizado em 256nm (Rasmussen et al., 2016).
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Dessa forma, pode-se identificar esses compostos como os intermediarios principais
formados durante o processo fotocatalitico. VVé-se também que ao final dos experimentos a
existéncia desses compostos ndo é mais indicada nos espectros obtidos, indicando que 0s
intermediarios foram formados durante o processo e subsequentemente degradados.

De acordo com literatura, os principais radicais ativos formados devido ao efeito
fotocatalitico sdo os radicais hidroxila (*OH) e superdxido (0;7), além do par elétron
(e™)/vacancia (h*) formado pela excitacao foténica (Moraes et al., 2020). Dessa forma, para
0 estudo da influéncia dos radicais ativos formados durante o processo de fotodegradacao
das moléculas analisadas (4-clorofenol e bisfenol-A), testes com agentes sequestrantes
(scavengers) foram realizados como descrito na secdo 3.5. Os resultados obtidos séo
mostrados na Figura 44.
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Figura 44 - Resultados dos testes de mecanismo fotocatalitico para os materiais XC/Zn0O-Bi>03 5%,
XC/Zn0O, Zn0-Bi,03 5% e ZnO, calcinados a 600 °C (Radiagdo Solar)

Analisando os resultados obtidos, fica evidente que o radical hidroxila se mostra

como o radical de maior influéncia para todos os materiais testados, uma vez que a adi¢éo
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do isopropanol no sistema levou a maior queda de eficiéncia para todos os materiais, 0 que
estd de acordo com resultados encontrados na literatura (Moraes et al., 2019; Yang et al.,
2015). O radical superdxido também contribui para a degradacédo dos poluentes, porém com
menor intensidade. Tendo em vista os resultados obtidos, o seguinte mecanismo para

geracdo de radicais pode ser proposto (Equacdes 21-29) (Nosaka Y. e Nosaka A.Y., 2017,
Zhang e Nosaka, 2014).

Fotocatalisador + A » e~ + h* (21)
H,0 + h* > ‘OH + H* (22)

0, +e” - 05" (23)

‘OH + *0OH - H,0, (24)

H,0, + e~ > *OH + OH- (25)
H,0, + 05~ = *OH + 0, + OH" (26)
Poluente + 0;,- - H,0 + CO, (27)
Poluente + h* - H,0 + CO, (28)
Poluente + *OH - H,0 + CO, (29)

A Figura 45-A mostra os resultados dos testes de reciclo para o material XC/ZnO-
Bi203 5%, calcinado a 600 °C, de modo que a mesma amostra de material foi utilizada em
trés ciclos fotocataliticos, sendo lavada e seca entre cada ciclo. A Figura 45-B mostra 0s
resultados para o teste de reprodutibilidade dos materiais, preparados em tréplica e utilizados
para a degradacgéo do 4-CP sob radiacé&o solar simulada.
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Figura 45 — A) Testes de reciclo para o0 XC/Zn0O-Bi,0; 5%, calcinado a 600 °C; B) Testes de
reprodutibilidade para os materiais (m=0,1 g, V=0,5 L, C'0=10 mg L, Radiag&o solar)
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Pode-se ver que o material testado manteve sua eficiéncia fotocatalitica durante os
trés ciclos propostos, indicando uma boa estabilidade do fotocatalisador para aplicacdes
onde a reutilizacdo se faz necessaria. Além disso, os resultados atestam a repetibilidade da
metodologia proposta para avaliagdo fotocatalitica dos materiais e a reprodutibilidade da
sintese proposta, uma vez que os resultados aqui obtidos apresentam valores baixos de
desvio padréo.

A Figura 46 mostra os resultados dos testes de cronoamperometria para 0s materiais

desenvolvidos.
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Figura 46 - Resultados dos testes de cronoamperometria para 0s materiais XC/ZnO-Bi,03; 5%,
XC/ZnO, Zn0-Biy03 5% e ZnO, calcinados a 600 °C (Radiacdo Solar)

De acordo com a Figura 46, o material XC/ZnO-Bi203 5% ¢ capaz de gerar uma
densidade de fotocorrente superior sob irradiacdo de luz solar simulada, o que pode ser
relacionado ao aumento da sua eficiéncia fotocatalitica pelas modificacbes desenvolvidas.
A recombinacdo do par elétron/vacancia fotogerado é inversamente proporcional a geracdo
da fotocorrente em um processo fotocatalitico (Lee et al., 2018; She et al., 2017). Portanto,
pode-se dizer que as heterojuncdes formadas no material XC/ZnO-Bi2O3 5% sao
responsaveis por diminuir a recombinagdo do par elétron/vacancia durante o processo
fotocatalitico, promovendo o aumento do transporte de carga e consequente aumento da

eficiéncia fotocatalitica.
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4.1.3 Materiais preparados em meio alcoolico (etanol)

Essa secdo ird avaliar a atividade fotocatalitica e as caracterizacGes realizadas para
0s materiais produzidos em meio alcodlico. E valido ressaltar que esses materiais foram
produzidos tomando os parametros ideais (temperatura de calcinagéo, teor de carbono e teor
de bismuto) definidos anteriormente nas se¢oes 4.1.1.2 e 4.1.2.1.

4.1.3.1 Avaliacao fotocatalitica (meio alcodlico)
A Figura 47 mostra os resultados da degradacdo fotocatalitica dos poluentes 4-

clorofenol (4-CP) e bisfenol-A (BPA) utilizando os materiais desenvolvidos, utilizando
radiacédo solar simulada.
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Figura 47 - Curvas de degradacao obtidas pelos materiais sintetizados em meio alcodlico (m = 0,1
0,V =05L, Co=10mg L?, Radiac&o solar)

Primeiramente, é necessario evidenciar que nenhum dos materiais avaliados exibiu
capacidade de adsorcdo significativa para as moléculas de 4-CP ou BPA. Sendo assim, a
Figura 47 mostra que o comportamento obtido para os materiais sintetizados em meio de
etanol e similar ao observado para os materiais produzidos em meio aquoso. O material
XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) apresentou a melhor capacidade de degradacdo dentre os
materiais avaliados, obtendo 82% de degradacdo do 4-CP e 72% de degradacao do BPA. Os
materiais ZnO (EtOH) e XC/ZnO (EtOH) apresentaram atividades similares para a
degradacdo das moléculas, enquanto que o material ZnO-Bi20O3 5% (EtOH) apresentou a

pior capacidade de degradacdo dentre os materiais testados.
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Quando comparado ao material analogo produzido em meio aquoso (XC/ZnO-
Bi203 5%), 0 material XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) apresentou uma queda em sua capacidade
de degradacdo das moléculas estudadas, uma vez que o material produzido em agua obteve
valores de degradacdo de 86% para o 4-CP e 81% para o BPA. Dessa forma, a sintese
proposta aparentemente nao é vantajosa para a producdo do material proposto, uma vez que
apresenta maior custo agregado e ndo leva ao aumento da atividade fotocatalitica do

material.

Para uma melhor avaliagcdo da viabilidade dos materiais obtidos, a analise cinética
dos dados de fotodegradacdo foi realizada. Novamente, o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem apresentado pela Equacdo 16 foi utilizado. A Tabela 11 mostra os

parametros cinéticos obtidos.

Tabela 11 - Par@metros cinéticos obtidos pela utilizacdo do modelo de pseudo-primeira ordem

4-CP BPA
Material Degradacdo kg R? Degradacdo kg R?
(%) (min™) (%) (min)
ZnO (EtOH) 76 0,0044 0,988 60 0,0028 0,986
Zn0-Bi,03 5% (EtOH) 66 0,0034 0,992 30 0,001 0,994
XC/ZnO (EtOH) 76 0,0043 0,986 65 0,0031 0,984
XC/Zn0-Bi,03 5% 82 0,0051 0,990 72 0,0037 0,981

(EtOH)

Os dados obtidos se adequam de maneira satisfatoria ao modelo proposto, uma vez
que os valores do coeficiente de correlacéo (R?) estdo proximos de 1. Além disso, o material
XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) confirma sua posi¢cdo como melhor fotocatalisador dentre os
materiais produzidos em meio alcodlico, uma vez que apresenta 0os maiores valores de Kapp
observados. Em relacdo ao material produzido em agua (XC/ZnO-Bi203 5%), 0 material
XC/Zn0-Bi203 5% (EtOH) obteve uma reducgéo de aproximadamente 25% nos valores de
kapp para a degradacdo do 4-CP e BPA, confirmando que a sintese proposta ndo leva a

melhora da atividade fotocatalitica do composito proposto.

A Figura 48 mostra os resultados da degradacdo fotocatalitica dos compostos 4-
clorofenol (4-CP) e bisfenol-A (BPA) utilizando os materiais desenvolvidos, utilizando

radiacéo visivel.
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Figura 48 - Curvas de degradacao obtidas pelos materiais sintetizados em meio alcodlico (m = 0,1
9,V=0,5L, Co=10 mg L*, Radiago visivel)

A Figura 48 mostra que o comportamento observado para os testes sob radiagéo
solar simulada se repete para os testes realizados sob radiacdo visivel. Sendo assim, o
material XC/ZnO-Bi2Os 5% (EtOH) obteve a melhor fotodegradacdo dos poluentes
analisados, dentre os materiais testados. Contudo, em comparac¢ao com os resultados obtidos
para 0 material produzido em agua (XC/ZnO-Bi203 5%), houve uma drastica queda na
eficiéncia obtida nos testes sob radiacdo visivel. Utilizando o material XC/ZnO-Bi203 5%
(EtOH), a degradacdo obtida para o 4-CP sofreu uma reducdo de 30%, enquanto que a
degradacéo obtida para o BPA foi reduzida em 20%. Dessa forma, fica claro que o material
XC/Zn0-Bi203 5% (EtOH) possui uma menor atividade sob radiacéo visivel que o material
produzido em &gua, evidenciando 0 impacto negativo da sintese proposta nas propriedades

fotocataliticas do material.

Assim como anteriormente descrito, 0s parametros cinéticos para 0s testes
mostrados na Figura 48 foram obtidos utilizando o modelo exibido na Equacdo 16. Os

resultados obtidos se encontram na Tabela 12.
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Tabela 12 - Pardmetros cinéticos obtidos pela utilizacdo do modelo de pseudo-primeira ordem

4-CP BPA
Material Degradacdo kg R? Degradacdo  kgpp R?
(%) (min™) (%) (min)
ZnO (EtOH) 16 0,0007 0,978 19 0,0007 0,986
Zn0-Bi,03 5% (EtOH) 11 0,0005 0,987 3 - 0,994
XC/ZnO (EtOH) 20 0,0009 0,989 20 0,0008 0,991
XC/Zn0-Bi,03 5% 29 0,0013 0,985 25 0,0010 0,982

(EtOH)

Novamente, os dados mostram um bom ajuste ao modelo proposto. O material
XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) exibiu os maiores valores de kapp dentre os materiais testados,
confirmando sua superioridade. Em relacdo aos valores de kapp obtidos pelo material
sintetizado em &gua (XC/ZnO-Bi203 5%), houve uma reducdo de 30% para a degradagéo do
4CP e de 25% para a degradacdo do BPA, confirmando o impacto negativo da sintese em
meio alcodlico na fotoatividade do material XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) quando submetido

a radiacdo visivel.

Dessa forma, a sintese em meio alcodlico ndo resultou em melhora das propriedades
fotocataliticas do composito proposto e, dessa forma, a sintese em meio aquoso deve ser
considerada como ideal para a producdo dos materiais avaliados neste projeto.

4.1.3.2 Caracterizagdo dos materiais produzidos em meio alcodlico

4.1.3.2.1 Difratometria de raios X (meio alcodlico)

A Figura 49 exibe os difratogramas de raios X dos fotocatalisadores preparados em

meio alcodlico.
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Figura 49 - Difratogramas de raios X dos materiais produzidos em meio alcodlico

Os difratogramas dos materiais preparados em meio alcodlico apresentaram
exatamente 0 mesmo comportamento observado para 0s materiais preparados em meio
aquoso. Dessa forma, no material XC/Zn0O-Bi203 5% (EtOH) podem ser observadas 3 fases

distintas:

a) Estrutura hexagonal do o0xido de zinco (Wurtzita). Os picos equivalentes a esta
estrutura estdo localizados nos angulos 20 de: 31,8°, 34,4°, 36,3°, 47,5°, 56,6°,
62,9°, 66,6°, 68,0°, e 69,2°, que podem ser relacionados, respectivamente, aos
planos de reflexdo: (100),(002),(101),(102),(110),(103),(200),(11
2)e (201).

b) Estrutura tetragonal B-Bi20Os. Os picos relativos a essa fase podem ser
encontrados nas posi¢des 260 de: 28°, 30,3°, 32,75°, 46,3° e 55,6°; com os
respectivos planos de reflexdo: (221),(311),(400),(402)e (621) (Liuet
al., 2013);

c) Estrutura romboédrica do bismuto metalico. Esses picos estdo localizados nas

posicdes 20 de: 27,2°, 38,1° e 39,7°; com os respectivos planos de reflexdo: (0
12),(104)e(110).
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Dessa forma, a atividade fotocatalitica superior desse material pode ser relacionada
a existéncia de 3 tipos de heterojuncdo na estrutura do material, como descrito na se¢ao
4122.1.

Os materiais ZnO (EtOH) e XC/ZnO (EtOH) so6 apresentaram os picos relativos a
estrutura hexagonal do 6xido de zinco, como esperado. O material ZnO-Bi203 5% (EtOH),
assim como o material analogo preparado em meio aquoso, ndo apresentou a formacéo de
estruturas cristalinas baseadas em bismuto, indicando que a fase de 6xido de bismuto
formada se encontra em estado amorfo. Como discutido anteriormente, estruturas amorfas
apresentam uma grande quantidade de defeitos estruturais que podem funcionar como
centros de recombinacdo das cargas fotogeradas, o que pode diminuir significativamente a
atividade catalitica do material preparado (Li et al., 2017; Zhang et al., 2019).

De modo a investigar as fragbes massicas de cada componente cristalino presente
no fotocatalisador XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH), foi realizado o ajuste dos difratogramas pelo
método de refinamento de Rietveld. As fracdes calculadas foram de 97,5% de ZnO, 0,55%
de Bi° e 1,95% de B-Bi20s. Em comparagdo com o material produzido em meio aquoso, a
porcentagem encontrada de ZnO é a mesma, o que indica que a mesma quantidade de fases
baseadas em bismuto foi incorporada no material XC/ZnO-Bi20s 5% (EtOH). Contudo, a
proporcao entre Bi°e B-Bi2Oz sofreu uma alteracéo significativa, uma vez que a porcentagem
de Bi° caiu pela metade. Dessa forma, fica evidente que a sintese em meio alcodlico
provocou mudancas na estrutura do material, uma vez que a reducéo do 6xido de bismuto

em bismuto metalico pela acdo do xerogel de carbono foi suprimida.

4.1.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (meio alcoolico)

A Figura 50 mostra as microscopias eletronicas de varredura para 0s materiais

produzidos em meio alcodlico.
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Figura 50 - Microscopia eletronica de varredura dos materiais: A) ZnO (EtOH); B) ZnO-Bi,03 5%
(EtOH); C) XC/ZnO (EtOH) e D) XC/ZnO- Bi,03 5% (EtOH)

As micrografias exibidas na Figura 50 mostram que os materiais produzidos em
meio alcodlico apresentam estrutura similar aos obtidos em meio aquoso (particulas
nodulares com tendéncia esférica). Contudo, a adicdo de xerogel de carbono aos materiais
resultou na diminuicdo do tamanho de particula observado, comportamento contréario ao
obtido em meio aquoso. Esse comportamento provavelmente ira levar ao aumento da area
superficial especifica desses materiais (XC/ZnO (EtOH) e XC/Zn0O-Bi203 5% (EtOH)) em
relacdo aos produzidos em meio aquoso, sendo similar ao observado na literatura para este

tipo de sintese (Moraes et al., 2020).
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4.1.3.2.3 Isotermas de adsorgéo de Nze distribui¢io de poros (meio alcoolico)

A Figura 51 mostra as isotermas de adsorcao obtidas para os materiais preparados

em meio alcodlico.
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Figura 51 - Isotermas de adsor¢do de nitrogénio obtidas para os materiais preparados em meio
alcodlico

De maneira similar aos materiais produzidos em meio aquoso, as isotermas
encontradas para os materiais podem ser categorizadas como tipo 1V-H3. Como discutido
na secdo 4.1.2.2.4, esse tipo de isoterma € caracteristica de materiais formados por
aglomerados ndo-rigidos de particulas com poros em formato de fendas, ndo apresentando

limite de adsor¢do em valores altos de P/Po (Alothman, 2012).

Novamente, a area superficial especifica dos materiais foi calculada usando a
equacédo de Brunauer, Emmett e Teller (BET), enquanto que o volume de N2 adsorvido no
ponto de saturacdo (P/Po=0,99) foi utilizado para calcular o volume total de poros. A
abordagem t-plot foi usada para determinar a area e 0 volume dos microporos. A Tabela 13

mostra os resultados obtidos.
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Tabela 13 - Parametros morfoldgicos obtidos para 0s materiais sintetizados em meio alcodlico

Area Area de Volume  Volume de
Material superficial microporos de poros  microporos
ateria (m2gY) m2gh)  (emigl)  (cmig)
XC/Zn0-Bi,035% (EtOH) 37,61 15,68 0,20 0,0071
XC/ZnO (EtOH) 63,83 19,89 0,30 0,0093
Zn0-Bi;03 5% (EtOH) 10,53 2,71 0,11 0,0013
ZnO (EtOH) 6,38 2,29 0,060 0,0011

Os parametros mostrados na Tabela 13 mostram que o comportamento relativo a
area superficial e volume de poros dos materiais produzidos em meio alcoolico foi
relativamente similar ao observado para os materiais produzidos em meio aquoso. Dessa
forma, a adi¢do de bismuto na composicdo do 6xido de zinco resultou em um aumento
significativo nos valores de area superficial e volume de poros, provavelmente devido a
diferenca entre os raios idnicos do zinco e do bismuto, como discutido na secdo 4.1.2.2.4
(Oliveira et al., 2019).

A adicdo de xerogel de carbono aos materiais também causou um aumento
significativo nos valores de area superficial especifica e volume de poros dos materiais,
principalmente no que tange & contribuicdo da regido microporosa. Nota-se também que a
adicdo de bismuto causou uma queda consideravel na area superficial do material XC/zZnO-
Bi203 5% (EtOH) em relagdo ao material XC/ZnO (EtOH), que é refletida no volume de
poros do material, sugerindo que a regido mesoporosa do xerogel de carbono foi preenchida
pelas fases de bismuto. Esse comportamento pode estar conectado a piora da atividade
fotocatalitica do material, uma vez que a queda observada na éarea superficial do material
diminui a interface disponivel para a propagacdo do efeito fotocatalitico. E valido ressaltar
que a adicdo de bismuto ao material produzido em agua (XC/ZnO-Bi203 5%) ndo levou a
queda significativa de area superficial observada para o material XC/ZnO-Bi,035% (EtOH).

A Figura 52 mostra a distribuicdo de poros dos materiais produzidos em meio

alcodlico.



114

A)
0.40
0.008 - Macro e mesoporos| . —=— XC/ZnO-Bi,0, 5% (EtOH)
] . ™ 0351 —e— XC/ZnO (EtOH)
—=—XC/ZnO-Bi,035% (EtOH) | s ZN0-BI,0, 5% (E{OH)
O
0,006 —— XC/ZnQ (EtOH) T/)/ 0309 v 7no (EtOH) /.,/f***f'
e —A— Zn0-Bi,0, 5% (EtOH) 8 P
£ —v— ZnO (EtOH) 8 025+ ol
je2) ()
t")E ho]
5 0.004- g 0.20 /
% % 0.15
3 :
0.002 - o 0104
£
S 0.05- —v
> >y
0.000 0.00 A . :
0 50 100 150 200 50 100 150
Diametro de poros (nm) Diametro de poros (nm)
B)
0.08 - 0.030
Microporos | —=— XC/ZnO-Bi,0, 5% (EtOH)
0074 ¢ ) . i) —e— XC/ZnO (EtOH)
\ —— XC/ZI’]O-BI203 5% (EtOH) "’E 0.025 A ZnO-BiZO3 5% (EtOH) ./////,/0/
_0osq [ —e— XC/ZnO (EtOH) e —v— ZnO (EtOH) e
% —A— Zn0O-Bi,0; 5% (EtOH) 8 1020 e
£ 0051 —v ZnO (EtOH) ]
2 | 3
004 | i
5 | .g 0.015
©
% 0.034 | g
S \ £ 0.010
> ‘ =
© 0024 ‘\ ° J
\‘ £ 0.005 /
001 2 ®
S / — . -
‘\ v v v v v
0.00 T T —T T T T 0.000 . :
0.6 08 1.0 12 14 16 18 2.0 0.5 1.0 15 2.0
Diametro de poros (nm) Diametro de poros (nm)

Figura 52 - Distribuicdo do tamanho de poros para os materiais produzidos em meio alcodlico: A)
Macro e mesoporos; B) Microporos

A Figura 52 mostra que o material XC/ZnO (EtOH) possui uma estrutura porosa
consideravelmente mais desenvolvida que os demais materiais avaliados, nas regides micro
e mesoporosa. Também fica claro que o material XC/ZnO-Bi20s 5% (EtOH) teve sua
estrutura porosa prejudicada pela adi¢do de bismuto em sua composi¢do, o que concorda

com os dados de area superficial e volume de poros obtidos anteriormente.

4.1.3.2.4 Espectroscopia de refletancia difusa (meio alcoolico)

A Figura 53 mostra os espectros de absorcdo dos materiais sintetizados em meio

alcoolico, obtidos por espectroscopia de refletancia difusa.
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Figura 53 - Espectros de absor¢do dos materiais sintetizados em meio alcodlico

Os resultados da espectroscopia de refletancia difusa mostram que os materiais ZnO
(EtOH) e ZnO-Bi203 5% (EtOH) apresentam absorcéo para comprimentos de onda menores
que 420 nm, como esperado, sendo essa banda de absorcao caracteristica do éxido de zinco
de estrutura hexagonal (Sousa et al., 2020). Os materiais com xerogel de carbono em sua
composicdo mostram um aumento na capacidade de absorcdo de radiagdes menos
energéticas (420 nm < A < 800 nm), resultante da incorpora¢do na fase carbonosa no
composito (Moraes et al., 2019).

Novamente, a metodologia proposta por Ghobadi (2013) foi utilizada para a
determinacéo da energia de gap dos fotocatalisadores. A Figura 54 e a Tabela 14 mostram

os resultados obtidos.
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Figura 54 - Gréfico (Ts) vs — para 0s materiais sintetizados em meio alcodlico

Tabela 14 - Valores de energia de gap calculados para os materiais sintetizados em meio alcodlico

Material 12 gap Egap (eV)
ZnO (EtOH) 0,00259 3,21
Zn0-Bi,03 5% (EtOH)  0,00259 3,21
XC/ZnO (EtOH) 0,00257 3,18
XC/ZnO-Bi,03 5% (EtOH) 0,00257 3,18

A Tabela 14 mostra que os valores de energia de gap obtidos sofreram uma leve

reducdo com a adicdo do xerogel de carbono aos materiais, assim como observado para 0s

materiais sintetizados em agua, sugerindo que esses materiais apresentariam uma maior

atividade sob radiacdo solar e visivel, como observado na secdo 4.1.3.1.

4.1.3.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (meio alcodlico)

A Figura 55 mostra os resultados da espectroscopia de fotoelétrons excitados por

raios X (XPS) para o material XC/ZnO-Bi2035% (EtOH).
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Figura 55 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X do material XC/ZnO-Bi,03 5%
(EtOH)

Os resultados obtidos na Figura 55 s&o similares aos obtidos para o material
produzido em &gua (Figura 39). Sendo assim, o espectro do bismuto (4f) pode ser
deconvoluido em 4 picos, onde os dois picos de maior intensidade sdo relacionados aos
orbitais 4fs2 (164 eV) e 4fz2 (158,7 eV) do Bi** do dxido de bismuto na amostra (Verni et
al., 2018) e os picos de menor intensidade s&o relacionados aos orbitais 4fs2 (161,4 eV) e
4f712 (156,6 eV) do bismuto metalico (Bi% (Verni et al., 2018; Zhang et al., 2018). Para o
zinco (2p), os picos dos orbitais 2p12 (1045 eV) e 2p32 (1021,3 eV) do Zn?* podem ser
observados, como esperado, devido a presencga do 6xido de zinco (Liang e Wang, 2018). Os
picos deconvoluidos do espectro do carbono (1s) podem ser relacionados as ligacGes C-C
(285 eV), O-C=0 (289 eV) e a ligacdo C-O relacionada a formacdo de oxicarbonetos de
zinco entre o xerogel de carbono e o 6xido de zinco (286,4 eV) (Moraes et al., 2019).

Finalmente, é possivel identificar no espectro do oxigénio (1s) as ligacGes Zn-O (531 eV) e
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Bi-O (532 eV) dos 6xidos presentes no material, além de uma banda relativa aos grupos

funcionais presentes no xerogel de carbono (Kang et al., 2016; Moraes et al., 2019).

4.1.3.2.6 Espectroscopia no infravermelho (meio alcoolico)

A Figura 56 mostra os espectros de infravermelho dos materiais sintetizados em

meio alcodlico.
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Figura 56 - Espectro de infravermelho dos materiais sintetizados em meio alcoodlico

Os espectros obtidos mostram as mesmas bandas observadas para 0s materiais
sintetizados em meio aquoso na se¢édo 4.1.2.2.7. Sendo assim, 0s seguintes grupos podem
ser identificados: ligacGes de hidrogénio existentes nos grupos carboxila, grupos fendlicos e
agua adsorvida (3000-3500 cm?, 1620 cm™), ligagdo Zn-O-Zn (904 e 722 cm?), estiramento
C-H de grupos -CH2 (1440 cm™), ligagdes C=C em anéis aromaticos (1500 cm™) e pontes
éter-metileno (1200 cm™) (Jamil et al., 2017; Lopes et al., 2014; Qin et al., 2014; Wang et
al., 2013). Em relacdo aos materiais produzidos em agua, € notavel que o material XC/ZnO-
Bi2O3 5% (EtOH) ndo apresentou a banda relacionada a ligacdo Bi-O-C (840 cm™),

indicando que a interacdo quimica entre a fase carbonosa e as fases de bismuto foi suprimida.
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4.1.3.2.7 Avaliacao de mecanismo de reacao e estabilidade (meio alcodlico)

A Figura 57 mostra os espectros de absorcdo das aliquotas retiradas do meio
reacional durante o processo fotocatalitico empregando o material XC/ZnO-Bi203 5%
(EtOH).
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Figura 57 - Espectro de absor¢éo do sistema reacional durante o processo fotocatalitico empregando
o material XC/ZnO-Bi»03;5% (EtOH)

Assim como para os testes realizados com o material sintetizado em meio aquoso
(XC/ZnO-Bi203 5%), pode-se ver um aumento da absorcdo para os comprimentos de onda
entre 240 e 260nm durante 0 experimento devido a formacdo dos intermediérios 4-
clorocatecol (para o 4-clorofenol) e acido 4-hidroxibenzéico (para o bisfenol A) (Elghniji et
al., 2012; Rasmussen et al., 2016). Contudo, o teste de fotodegradacdo do 4-clorofenol
realizado com o material XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) também provocou um aumento de
absorcdo na regido em torno de 210 nm, indicando a formacao e acimulo do intermediério
hidroquinona durante a reacao fotocatalitica (Elghniji et al., 2012). Esse comportamento nao
foi observado no teste do material sintetizado em meio aquoso, indicando que o XC/ZnO-
Bi203 5% (EtOH) é menos eficiente na degradagdo dos intermediarios de reacdo formados

durante o processo.

Como anteriormente, o estudo da influéncia dos radicais ativos formados durante o
processo de fotodegradacdo das moléculas analisadas (4-clorofenol e bisfenol-A) pelo
material XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) foi realizado pela aplicagédo de agentes sequestrantes

(scavengers), como descrito na se¢do 2.3. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 58.
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Figura 58 - Testes de mecanismo para 0 XC/ZnO-Bi;O3 5% (EtOH) (Radiagé&o Solar)

Assim como para o material sintetizado em meio aquoso (XC/ZnO-Bi203 5%), o
mecanismo de degradacdo do material XC/ZnO-Bi2O3 5% (EtOH) é fortemente ligado a
formacdo do radical hidroxila, o que esta de acordo com resultados encontrados na literatura
(Moraes et al., 2019; Yang et al., 2015). O radical superdxido também contribui para a
degradacdo dos poluentes, porém com menor intensidade. Tendo em vista os resultados
obtidos, 0 mesmo mecanismo proposto para o0 material sintetizado em meio aquoso pode ser
aplicado para o material XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) (Equagdes 21-29).

A Figura 59 mostra os resultados obtidos para os testes de cronoamperometria para
os fotocatalisadores produzidos em meio alcodlico.
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Figura 59 — Cronoamperometria para 0s materiais sintetizados em meio alco6lico (Radiagdo solar)

Considerando que uma maior geracédo de fotocorrente pode ser relacionada a menor

taxa de recombinacdo das cargas geradas durante o processo fotocatalitico, os resultados
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obtidos nos testes de cronoamperometria corroboram os resultados obtidos nos testes
fotocataliticos realizados, uma vez que o material com maior atividade fotocatalitica
(XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH)) obteve a maior geragdo de fotocorrente. Os materiais ZnO
(EtOH) e XC/ZnO (EtOH) mostraram valores de fotocorrente similares, como esperado, e 0
material ZnO-Bi2035% (EtOH) apresentou a menor capacidade de geracéo de cargas quando
submetido a radiacdo solar simulada.

Finalmente, testes de reciclo e reprodutibilidade foram realizados. Para o teste de
reciclo, uma mesma amostra do material XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH) foi empregada em trés
ciclos de fotodegradacdo, sendo lavada e seca entre cada ciclo. Para o teste de
reprodutibilidade, os materiais foram sintetizados em tréplica e utilizados para a degradacao

da molécula de 4-clorofenol. Os resultados encontrados sdo exibidos na Figura 60.
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Figura 60 - A) Teste de reciclo para o material XC/ZnO-Bi:Os 5% (EtOH); B) Teste de
reprodutibilidade para os materiais sintetizados em meio alcodlico na fotodegradagdo da molécula
4-clorofenol

A Figura 60-A mostra que 0 XC/ZnO-Biz03 5% (EtOH) manteve sua eficiéncia
fotocatalitica durante os trés ciclos de degradagdo do 4-clorofenol, exibindo uma boa
estabilidade para aplicacdes em situacdo de reuso. Ja a Figura 60-B prova a reprodutibilidade
dos materiais sintetizados em meio alcodlico, uma vez que o desvio padrao obtido para todos
0s materiais se encontra em torno de +1,5%. Considerando que a metodologia do teste
fotocatalitico € a mesma para todos os testes exibidos na Figura 60, observa-se também que

a metodologia empregada durante os testes pode ser reproduzida com boa confiabilidade.
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4.1.4 Materiais preparados via rota acida

Essa secdo ird avaliar a atividade fotocatalitica e as caracterizacGes realizadas para
0s materiais produzidos via rota acida, em meio aquoso. Novamente, é valido ressaltar que
0s materiais foram produzidos tomando os parametros ideais (temperatura de calcinacao,
teor de carbono e teor de bismuto) definidos anteriormente nas segdes 4.1.1.2 e 4.1.2.1.

4.1.4.1 Avaliacao fotocatalitica dos materiais produzidos via rota acida de sintese

A Figura 61 mostra os resultados da degradacdo fotocatalitica dos compostos 4-
clorofenol (4-CP) e bisfenol-A (BPA) utilizando os materiais desenvolvidos via rota acida,

utilizando radiacao solar simulada.
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Figura 61 - Curvas de degradacdo obtidas pelos materiais sintetizados via rota acida (m=0,1g, V
=0,5L, Co=10 mg L?, Radiagio solar)

Primeiramente, no que tange a adsorcdo das moléculas de 4CP e BPA, os materiais
XC/ZnO (A) e XC/ZnO-Bi2035% (A) apresentaram capacidade de adsor¢do somente para
a molécula 4CP, de aproximadamente 5 mg g™, enquanto que os materiais ZnO (A) e ZnO-
Bi2035% (A) ndo apresentaram adsorcdo apreciavel para nenhuma molécula. Os resultados
obtidos para os materiais produzidos via rota acida (Figura 61) mostram que a adicéo de
bismuto aos materiais ndo foi vantajosa para sua atividade fotocatalitica, uma vez que 0s
materiais ZnO-Bi2035% (A) e XC/ZnO-Bi2035% (A) apresentaram os piores resultados de
degradacéo, para ambos os poluentes. O material contendo somente xerogel de carbono e
oxido de zinco (XC/ZnO (A)) apresentou uma consideravel melhora em relacdo ao 6xido de

zinco puro, indicando que esta rota € vantajosa para a producdo deste material binario.
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Utilizando a mesma metodologia proposta na secdo 4.1.1.2, os parametros cinéticos das

reacdes de fotodegradacdo foram determinados. Os resultados se encontram na Tabela 15.

Tabela 15 - Parametros cinéticos obtidos pela utilizagdo do modelo de pseudo-primeira ordem

4-CP BPA
Material Degradagdo  kgpp R? Degradacdo  Kkgpp R?
(%) (min™) (%) (min™)
ZnO (A) 79 0,0053 0,994 61 0,0031 0,986
Zn0-Bi,03 5% (A) 74 0,0040 0,984 55 0,0023 0,989
XC/ZnO (A) 88 0,0065 0,996 71 0,0043 0,984
XC/ZnO-Bi;03 5% (A) 72 0,0039 0,988 41 0,0015 0,982

A Tabela 15 mostra que os resultados obtidos por essa classe de materiais também
podem ser adequados ao modelo de pseudo-primeira ordem proposto na Equacéo 16, uma
vez que os valores de R? se aproximam consideravelmente de 1. Os valores de Kapp
corroboram os resultados obtidos nos testes fotocataliticos, evidenciando a queda de
performance dos materiais contendo bismuto em sua composi¢cdo. Como esperado, 0
material XC/ZnO (A) apresenta o maior valor de Kapp, sSendo este aproximadamente 20%

maior que o obtido pelo 6xido de zinco puro (ZnO (A)).

A Figura 62 mostra os resultados obtidos pelos materiais produzidos via rota acida

para a degradacdo do 4-CP e BPA sob radiacéo visivel.
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Figura 62 - Curvas de degradacdo obtidas pelos materiais sintetizados via rota acida(m=0,1g, V =
0,5L, Co=10mg L™, Radiac&o visivel)
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A Figura 62 mostra que os resultados obtidos utilizando radiacdo visivel tem o
mesmo comportamento observado para os testes realizados sob radiacdo solar simulada.
Dessa forma, o material binario XC/ZnO (A) apresentou a maior eficiéncia de
fotodegradagcdo dos poluentes analisados. Os materiais contendo bismuto em sua
composicdo mais uma vez apresentam uma piora significativa em sua atividade

fotocatalitica, em comparacdo com os materiais sem bismuto em sua composicao.

Novamente, os parametros cineticos foram determinados utilizando a metodologia

proposta na se¢do 4.1.1.2. Os resultados se encontram na Tabela 16.

Tabela 16 - Parametros cinéticos obtidos pela utilizacdo do modelo de pseudo-primeira ordem

4-CP BPA
Material Degradacdo  kgpp R? Degradacdo  kgpp R?

(%) (min™) (%) (min™)
ZnO (A) 45 0,0017 0,994 20 0,0008 0,986
Zn0-Bi.03 5% (A) 30 0,0012 0,984 15 0,0006 0,983
XC/ZnO (A) 50 0,0021 0,996 30 0,0012 0,998
XC/Zn0O-Bi,03 5% (A) 14 0,0007 0,988 11 0,0003 0,982

Os parametros cinéticos obtidos confirmam a validade do modelo proposto e a
superioridade do material XC/ZnO (A) para a fotodegradacdo dos poluentes 4-CP e BPA

sob luz visivel, dentre os materiais analisados nessa secao.

Contudo, é valido notar que, apesar de sua boa eficiéncia fotocatalitica, o material
XC/ZnO (A) néo superou a atividade obtida pelo material otimizado em meio aquoso
(XC/Zn0-Bi2035%) em nenhum dos testes. Dessa forma, a rota basica em meio aquoso se

mostra como a mais adequada para a producéo do hibrido proposto nesse trabalho.

4.1.4.2 Caracterizagdo dos materiais produzidos via rota acida de sintese

4.1.4.2.1 Difratometria de raios X (rota acida)

A Figura 63 mostra os difratogramas obtidos para os materiais produzidos via rota

acida.
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Figura 63 - Difratogramas dos materiais produzidos via rota acida

No que tange as fases presentes no material XC/ZnO-Bi203 5% (A), novamente, as

seguintes fases podem ser observadas:

a) Estrutura hexagonal do 6xido de zinco (Wurtzita).
b) Estrutura tetragonal p-Bi2O3

c) Estrutura romboédrica do bismuto metalico.

Contudo, as proporcdes verificadas entre as fases presentes nesse material sofreram
uma divergéncia em relacdo aos materiais preparados anteriormente. Aplicando a técnica do
refinamento de Rietveld ao material XC/ZnO-Bi203 5% (A), foi determinado que a fase
majoritaria de bismuto é composta por bismuto metélico, ao contrario dos materiais
preparados anteriormente, onde a fase de bismuto majoritaria era o -Bi2O3. Analisando as
proporcdes obtidas para cada fase, tem-se 97.6% de 6xido de zinco hexagonal, 1,5% de Bi°
e 0,9% de B-Bi20s. Esse resultado pode ser relacionado ao mecanismo de degradagéo do
oxalato de bismuto em atmosfera de nitrogénio. Neste mecanismo em particular, o oxalato
de bismuto é degradado diretamente a bismuto metalico, segundo a Equacdo 30 (Roumanille
etal., 2017):

Biz(C204)3'7H20 _>ZBLO+6C02+7H20 (30)
Biy05 + 1,5C — 2Bi® + 1,5C0, (31)
Bi, 05 + 3C - 2Bi° + 3C0 (32)

A partir deste momento, um aumento de temperatura acima da temperatura de fuséo
do bismuto metalico (271,4 °C) leva a reagdo de oxidagdo do bismuto metalico a fase B-

Bi203 na presenca de oxigénio (Roumanille et al., 2017). Dessa forma, combinada com a
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acdo redutora do xerogel do carbono (Equacdes 31 e 32), fica claro que a atmosfera de N2
utilizada durante a calcinacdo suprimiu a oxidacao total do bismuto metalico presente, de

modo que apenas uma fragdo dessa fase foi convertida em B-Bi20a.

Em relacdo aos materiais ZnO (A) e XC/ZnO (A), somente a fase hexagonal do
Oxido de zinco é observada, como esperado. O material binario ZnO-Bi203 5% (A)
apresentou somente os picos relativos a fase de 6xido de bismuto, indicando que, no caso
desse material, todo bismuto metélico formado foi posteriormente oxidado. Dessa forma,
fica evidente a influéncia do xerogel de carbono para a existéncia da fase de bismuto

metalico nos materiais produzidos via rota de sintese acida.

4.1.4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (rota acida)

A Figura 64 mostra as microscopias obtidas para 0os materiais sintetizados via rota
acida.

SEM HV: 10.0 kv WO: 4.68 mm miRa3 TESCANS SEM HV: 10.0 kv
View field: 554 pm | Det:In-8eam SE | 1pm
SEM MAG: 50.0 kx | Date{midly): 1127720

SEM MAG: 50.0kx | Date(m/aly): 11/27/20

Figura 64 - Microscopia eletrénica de varredura dos materiais: A) ZnO (A); B) Zn0O-Bi,03; 5% (A);
C) XC/ZnO (A) e D) XC/ZnO- Bi,03 5% (A)
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As micrografias exibidas na Figura 64 mostram que as particulas dos materiais
sintetizados via rota acida sdo compostas de aglomerados poliédricos de nanoparticulas
esféricas. Essa morfologia é caracteristica do 6xido de zinco produzido pela degradacao
térmica em alta temperatura (600 °C) do oxalato de zinco formado durante a sintese proposta
(Lucilha et al., 2016; Sabira e Muraleedharan, 2020). A adi¢do de bismuto na composicéo
dos materiais causa o surgimento de particulas esféricas distribuidas pela superficie dos
compdsitos ZnO-Bi203 5% (A) e XC/Zn0O-Bi203 5% (A), indicando que as fases baseadas
em bismuto ndo estdo interagindo de maneira significativa com o dxido de zinco formado.
Essas esferas sdo caracteristicas da formacao de bismuto metalico e sua forma oxidada (-
Bi203) durante o processo de degradacéo do oxalato de bismuto sob temperaturas superiores
a 300 °C (Roumanille et al., 2017). Fica claro também que as esferas de bismuto/éxido de
bismuto recobrem uma regido significativa da superficie dos materiais, principalmente do
material XC/ZnO-Bi20s 5% (A), o que pode ter levado a diminui¢do da atividade dos
materiais, uma vez que a atividade do 6xido de bismuto puro é reduzida quando comparada

a do oxido de zinco, como visto na se¢do 4.1.2.1.

Ja a adicdo do xerogel de carbono aos materiais resulta em uma clara diminuigédo
do tamanho das nanoparticulas que comp&em os agregados poliédricos, principalmente no
material XC/ZnO (A), o que pode ter levado a melhora atividade fotocatalitica como
resultado do aumento da interface acessivel para a fotoexcitacdo do material. Além disso,
pode ser observado o estreitamento dos sulcos localizados entre as nanoparticulas que

compdem os materiais, quando comparados aos materiais sem carbono em sua composicao.

4.1.4.2.3 Isotermas de adsorc¢ao de Nz e distribui¢ao de poros (rota acida)

A Figura 65 mostra as isotermas de adsorcdo obtidas para os materiais sintetizados

via rota acida.
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Figura 65 - Isotermas de adsor¢do obtidas para os materiais sintetizados via rota acida
Novamente, os materiais sintetizados apresentam isotermas do tipo 1V-H3, ja que
as isotermas observadas ndo demonstram limites de adsorcdo em altos valores de pressao
relativa. Como discutido anteriormente, esse tipo de isoterma pode ser relacionada a
materiais formados por aglomerados de particulas com poros em forma de fendas. Utilizando
os dados obtidos, a area superficial especifica dos materiais foi calculada usando a equacao
de Brunauer, Emmett e Teller (BET). No ponto de saturacdo (P/P0o=0,99), a quantidade
adsorvida foi utilizada para calcular o volume total de poros. A abordagem t-plot foi usada
para determinar a area e o volume dos microporos. A Tabela 17 mostra os resultados obtidos.

Tabela 17 - Parametros morfoldgicos obtidos para 0s materiais sintetizados em meio
alcoolico

Area Area de Volume  Volume de
Material superficial microporos de poros microporos
ateria (mz g-l) (mz g—l) (cm3 g—l) (cm3 g—l)
XC/Zn0O-Bi,035% (A) 27,30 18,39 0,063 0,0086
XC/ZnO (A) 38,10 26,42 0,082 0,012
Zn0O-Bi035% (A) 17,43 0,54 0,22 0,00027
Zn0O (A) 5,30 0,60 0,11 0,00029

Os resultados mostram que a adi¢éo de bismuto ao 6xido de zinco puro levou a um
aumento significativo da area superficial do material (ZnO-Bi,035% (A)), indicando que a
formacdo das esferas de 6xido de bismuto levou ao aumento da estrutura de mesoporos do
material. Como esperado, a adi¢do do xerogel de carbono levou a um aumento significativo

da area superficial do material XC/ZnO (A), principalmente na regido microporosa. Ja a
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subsequente adicdo de bismuto levou a uma queda de area superficial, que foi refletida na
area de microporos. Esse comportamento provavelmente esta ligado ao consumo do xerogel
de carbono no processo de redugdo do Bi2Os ao Bi° uma vez que nesse material a fase de
Bi° se apresentou como majoritéria sobre o Bi2Os. E notavel também que para os materiais
XC/ZnO (A) e XC/Zn0O-Bi2035% (A), ligado ao aumento da area superficial microporosa,
ocorre uma severa diminuicdo no volume de poros disponivel nos materiais. Esse
comportamento pode estar ligado a diminui¢do do tamanho das nanoparticulas observada
nas microscopias eletrénicas de varredura desses materiais, uma vez que é evidente o

estreitamento do espaco disponivel entre as particulas nos aglomerados observados.

A Figura 66 mostra a distribuicdo de poros dos materiais produzidos via rota acida.
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Figura 66 - Distribuicdo do tamanho de poros para os materiais produzidos via rota acida: A)
Macro e mesoporos; B) Microporos

Os resultados de distribuicdo de poros concordam com os parametros morfolégicos
obtidos na Tabela 17. Os materiais ZnO (A) e ZnO-Bi203 5% (A) apresentaram um maior
desenvolvimento da regido mesoporosa, o que pode ser correlacionado ao maior volume de

poros observado nesses materiais. J& os materiais XC/ZnO (A) e XC/ZnO-Bi203 5% (A)
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apresentaram um maior desenvolvimento na regido microporosa, ligada a existéncia do

xerogel de carbono e a diminuigdo das particulas observada nos materiais.
4.1.4.2.4 Espectroscopia de refletancia difusa (rota acida)

A Figura 67 mostra os espectros de absorcdo dos materiais produzidos via rota

acida, obtidos por espectroscopia de refletancia difusa
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Primeiramente, fica claro que o material ZnO-Bi203 5% (A) apresenta uma nova
banda de absorcao, localizada entre 400 e 550 nm. Isso se deve a formacéo efetiva do 6xido
de bismuto na estrutura desse material, que ndo tinha sido observada nos materiais
produzidos via rota basica. No que tange aos materiais com xerogel de carbono, o material
XC/ZnO (A) apresenta uma absorcdo de radiagdo visivel levemente superior ao material
XC/Zn0O-Bi2035% (A), 0 que concorda com a hipdtese de que parte da estrutura carbonosa
foi degradada no processo de redugdo do Bi2Os no material XC/ZnO-Bi2035% (A).

Utilizando a metodologia proposta na secdo 4.1.1.1.3, a energia de gap dos

materiais foi calculada. Os resultados obtidos sdo exibidos na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores de energia de gap calculados para 0s materiais sintetizados em meio alcodlico

Material 12 gap Egap (eV)
Zno (A) 0,00260 3,22
Zn0-Bi,03 5% (A) 0,00254 3,13
XC/ZnO (A) 0,00258 3,19

XC/ZNnO-Bi;03 5% (A) 0,00258 3,19
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Os valores de energia de gap mostram que a formacéo da fase f-Bi2Os levou a uma
diminuicdo na energia de gap do material ZnO-Bi203 5% (A), 0 que é esperado devido a
energia de gap dessa fase do éxido de bismuto (2.4 eV) (Leontie et al., 2002). Ademais, a
incorporagédo do xerogel de carbono nos materiais levou a uma leve diminuicéo da energia
de gap dos materiais XC/ZnO (A) e XC/ZnO-Bi203 5% (A), de maneira similar aos materiais

preparados anteriormente.

4.1.4.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (rota acida)

A Figura 68 mostra os resultados da espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X para o material XC/ZnO-Bi2035% (A).
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Figura 68 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X do material XC/ZnO-Bi,035% (A)

Observando a Figura 68, os picos observados sdo consistentes com os resultados

obtidos para os materiais analisados anteriormente. Novamente, pode-se identificar os picos
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relativos a estrutura do 6xido de bismuto (164 e 158,7 eV) e ao bismuto metélico (161,4 e
156,6 eV) no espectro do bismuto (4f). Contudo, é valido frisar o0 aumento de intensidade
dos picos relacionados a estrutura Bi® quando comparados aos materiais caracterizados
anteriormente, 0 que concorda com a maior propor¢do dessa fase observada pelo
refinamento dos dados de difratometria de raios X. Quanto aos demais espectros, a
identificacdo dos picos observados pode ser descrita pela discussdo proposta nas segdes
41226e4.13.25.

4.1.4.2.6 Espectroscopia de infravermelho (rota &cida)

A Figura 69 mostra os espectros de infravermelho dos materiais produzidos via rota

acida.
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Figura 69 - Espectro de infravermelho dos materiais sintetizados via rota acida

Novamente, as bandas observadas tém natureza similar as observadas para o
material produzido via sintese com catalisador basico, descritas em detalhes na secéo
4.1.2.2.7. Sendo assim, podem ser observadas as bandas relativas as ligacGes de hidrogénio
e agua adsorvida (3000-3500 cm™, 1620 cm™), ligacdo Zn-O-Zn (904 e 722 cm’),
estiramento C-H de grupos -CH2 (1440 cm™), ligagdes C=C em anéis aromaticos (1500 cm-
1) e pontes éter-metileno (1200 cm™) (Jamil et al., 2017; Lopes et al., 2014; Qin et al., 2014;
Wang et al., 2013). O material XC/ZnO-Bi203 5% (A) também ndo apresentou a banda

relacionada a ligacdo Bi-O-C (840 cm™), concordando com a hipdtese de que as fases de
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bismuto produzidas estdo depositadas na superficie dos materiais e ndo estdo interagindo de

maneira apropriada com o restante do material compaésito.

4.1.4.2.6 Avaliagdo de mecanismo de reacdo e estabilidade (rota &cida)

A Figura 70 mostra os espectros de absorcdo das aliquotas retiradas do meio
reacional durante o processo fotocatalitico empregando o material XC/ZnO-Bi2035% (A).
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Figura 70 - Espectro de absorcdo do sistema reacional durante o processo fotocatalitico empregando
o material XC/ZnO-Bi»035% (A)

Como observado anteriormente, existe um aumento da absorcdo para o0s
comprimentos de onda entre 240 e 260 nm durante o experimento, porém de menor
intensidade quando comparado aos resultados anteriores. Como exposto anteriormente, esse
resultado é causado pela degradacdo da molécula de 4-clorefenol no intermediario 4-
clorocatecol durante o experimento, sendo que essa molécula absorve radiacdo no
comprimento de onda de 246 nm (Elghniji et al., 2012). Utilizando a mesma logica, a
degradacdo do bisfenol-A levou ao acumulo do intermediario &cido 4-hidroxibenzdico, que
tem pico de absorcdo localizado em 256nm (Rasmussen et al., 2016). Assim como para o
material XC/ZnO-Bi203 5% (EtOH), o teste de fotodegradacdo do 4-clorofenol realizado
com o material XC/ZnO-Bi203 5% (A) causou um aumento na intensidade de absorcéo na
regido em torno de 210 nm, indicando a formacao e acimulo do intermediério hidroquinona

durante a reagdo fotocatalitica (Elghniji et al., 2012).
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O estudo do mecanismo de geragéo de radicais ativos foi realizado para o material
XC/Zn0O-Bi203 5% (A) seguindo a metodologia proposta nas segdes 3.5 e 4.1.2.2.8. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 71.
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Figura 71 - Resultados dos testes de mecanismo fotocatalitico para o material XC/ZnO-Bi>O3; 5%
(A) (Radiacao Solar)

Assim como para os testes de mecanismo avaliados anteriormente, € evidente que o
mecanismo de degradacdo dos poluentes utilizando o material XC/ZnO-Bi2zO3 5% (A) é
dependente da formacéao do radical hidroxila para a degradacdo das moléculas 4CP e BPA.
O radical superoxido também contribui para a degradacdo dos poluentes, porém com menor
intensidade. Tendo em vista os resultados obtidos, o0 mesmo mecanismo proposto
anteriormente para o material XC/ZnO-Bi203 5% (Equag0es 21-29) pode ser utilizado para
representar a formacgdo de radicais livres durante a ativagdo fotocatalitica do material
XC/ZnO-Bi203 5% (A) (Nosaka Y. e Nosaka A. Y., 2017; Zhang e Nosaka, 2014).

A técnica de cronoamperometria foi novamente utilizada para avaliar a capacidade
de geracdo de carga dos materiais sintetizados via rota acida. Os resultados se encontram na
Figura 72.



135

5.0E-06

—— XC/ZnO-Bi,0, 5% (A)
(g ——— XC/ZnO (A)
G 4.0E-06 - ——2Zn0 (A)
< ——— Zn0-Bi,O, 5% (A)
2~3
% ”Mw\'m‘
9 3.0E-06
; |
o
]
©
L 2.0E-06 ‘
©
o
0
c
& 1.0E-06
0.0E+00 &
B T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Tempo (s)

Figura 72 — Cronoamperometria para os materiais sintetizados via rota acida (Radiacéo Solar)

Assim como no caso anterior, as densidades de corrente geradas pelos
fotocatalisadores concordam com suas respectivas atividades fotocataliticas. Dessa forma, o
material XC/ZnO (A) apresentou a maior capacidade de geracdo de fotocorrente, enquanto
que os materiais contendo bismuto em sua composicao apresentaram os piores resultados,
indicando que a adicdo de bismuto a essa classe de compositos prejudicou a geragdo e

transferéncia de cargas fotogeradas na matriz do material.

Assim como anteriormente, testes de reciclo e reprodutibilidade foram realizados
para 0s materiais sintetizados via rota acida. Para o teste de reprodutibilidade, os materiais
foram sintetizados em tréplica e utilizados para a degradacdo da molécula de 4-clorofenol.
Os resultados obtidos se encontram na Figura 73.
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Figura 73 - A) Teste de reciclo para o material XC/ZnO-Bi,03 5% (A); B) Teste de reprodutibilidade
para 0s materiais sintetizados via rota acida na fotodegradagdo da molécula 4-clorofenol
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A Figura 73-A mostra que 0 XC/ZnO-Bi203 5% (A) perdeu aproximadamente 3%
de eficiéncia entre os trés ciclos de degradacdo do 4-clorofenol, exibindo uma boa
viabilidade para reuso. Ja a Figura 73-B prova a reprodutibilidade dos materiais sintetizados
via rota &cida, uma vez que o desvio padrdo obtido para todos 0s materiais se encontra em

torno de +19%.

4.2 Fotocatalisadores sintetizados utilizando lignina kraft como precursor para o xerogel

de carbono

Essa secdo avaliard& as propriedades estruturais, morfoldgicas, Oticas e
fotocataliticas dos materiais sintetizados utilizando lignina como material precursor da fase
carbonosa. Para tanto, a sintese foi realizada em meio aquoso utilizando catalisador basico,
sendo esta rota definida como ideal nos tépicos anteriores. Os valores de temperatura de
calcinagdo e quantidade de carbono tiveram seus valores baseados nos parametros definidos

para o material produzido com tanino.

4.2.1 Preparagdo do composito xerogel de carbono/ZnO para avaliacdo da razéo ideal

xerogel de carbono/semicondutor (XCL/ZnO w)

4.2.1.1 Caracterizacdo (XCL/ZnO w)

4.2.1.1.1 Difratometria de raios X (XCL/ZnO w)

A Figura 74 mostra os difratogramas para os materiais XCL/ZnO w (T = 600 °C).
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Figura 74 - Difratogramas de raios-X dos materiais XCL/ZnO w (Tca = 600 °C)
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Como esperado, os difratogramas obtidos mostram que os materiais XCL/ZnO w
possuem exclusivamente a fase hexagonal do 6xido de zinco, que pode ser identificada pelos
picos localizados em 260 = 31,8°, 34,4°, 36,3°, 47,5°, 56,6°, 62,9°, 66,6°, 68,0°, e 69,2°, que
podem ser relacionados, respectivamente, aos planos de reflexdo: (100),(002),(101), (1
02),(110),(103),(200),(112)e(201) (Moezzi et al., 2016).

Ademais, nenhum deslocamento dos picos foi observado para os materiais, ao
contrario dos materiais sintetizados utilizando tanino. Esse comportamento indica uma
menor interacdo entre a fase carbonosa e a fase inorganica, de modo que o xerogel de
carbono aparentemente ndo causou distor¢cdo apreciavel na estrutura cristalina do éxido de
zinco hexagonal. Esse comportamento pode ser ligado ao tamanho da estrutura da lignina
Kraft, sendo consideravelmente maior que a do tanino hidrolisado utilizado, de modo que

sua insercédo na estrutura do ZnO deve ocorrer de maneira dificultada.

4.2.1.1.2 Espectroscopia de infravermelho (XCL/ZnO w)

A Figura 75 mostra os espectros de infravermelho obtidos para os materiais
XCL/ZnO w.
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Figura 75 - Espectros de infravermelho para os materiais XCL/ZnO w (Tca = 600 °C)

Assim como nos materiais produzidos anteriormente, as bandas localizadas em
torno de 700 e 900 cm™ sdo relativas as ligagdes Zn-O presentes no 6xido de zinco (Qin et

al., 2014). Em relagdo a fase carbonosa, a banda localizada perto de 1250 cm™ pode ser
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relacionada a ligacGes C-O presentes em alcoois secundarios na estrutura da lignina,
enquanto as bandas localizadas entre 1400 cm™ e 1600 cm™ podem ser relacionadas ao
estiramento de ligacdes C-H, C=C e C-C presentes na estrutura aromatica da lignina
(lorahim et al., 2019). Ja a banda localizada em torno de 3000 cm™ pode ser relacionada as
ligacOes de hidrogénio existentes nos grupos carboxila, grupos fenolicos e agua adsorvida,

como discutido anteriormente (Moraes et al., 2019).
4.2.1.1.3 Espectroscopia de refletancia difusa (XCL/ZnO w)

A Figura 76 mostra os espectros de absor¢do obtidos por espectroscopia de

refletancia difusa para os materiais XCL/ZnO w.
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Figura 76 — A) Espectros de absorcdo dos materiais XCL/ZnO w (T = 600 °C); B) Gréfico
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A Figura 76 mostra que um aumento na quantidade de lignina durante a sintese é
diretamente proporcional a capacidade de absor¢éo de radiacéo visivel dos materiais, como
esperado. Ademais, a banda de absor¢do do 6xido de zinco (A < 420 nm) também pode ser
observada nos espectros obtidos, confirmando a existéncia das fases inorganica e carbonosa

nos materiais.

Utilizando a metodologia proposta na secdo 4.1.1.1.3, a energia de gap dos

materiais foi calculada. A Tabela 19 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 19 - Valores de energia de gap calculados para 0s materiais ZnO e XC/ZnO w

Material 12 gap Egap (eV)
ZnO 0,002592 3,215
XCL/ZnO 0.5 0,002590 3,211
XCL/ZnO 1.0 0,002587 3,208
XCL/ZnO 1.5 0,002587 3,208

Os resultados da Tabela 19 mostram que a adigdo do xerogel de lignina aos
compositos levou a uma leve variacdo na energia de gap dos materiais, de menor intensidade
guando comparada aos valores observados para os materiais produzidos anteriormente. Esse
resultado concorda com os difratogramas de raios X desses materiais, uma vez que a nao
incorporacdo do xerogel a estrutura cristalina do 6xido de zinco resultou em modificacdo

Otica de intensidade negligenciavel no que tange a energia de gap dos compositos.

4.2.1.2 Avaliagao fotocatalitica (XCL/ZnO w)

A Figura 77 mostra os resultados da degradacdo da molécula de 4-clorofenol

utilizando os materiais produzidos sob radia¢do solar simulada.
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Figura 77 - Curvas de degradacdo de 4-clorofenol obtidas pelos materiais XCL/ZnO w (m =0,1 g,
V=05L, Co=10mg L™, Radiacio solar)
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Inicialmente, é valido apontar que somente o material XCL/ZnO 1.5 apresentou
adsorcdo significativa da molécula de 4CP, aproximadamente 5.5 mg g. Em relagdo a
performance fotocatalitica, os dados obtidos mostram que os materiais XCL/ZnO 0.5 e
XCL/ZnO 1.0 obtiveram comportamentos consideravelmente similares, ambos degradando
em torno de 87% do 4-CP presente no meio em 5h. E notavel a superioridade desses
materiais ao 6xido de zinco puro, que atingiu degradacdo de aproximadamente 70% ap0s 5
h de teste. O material XCL/ZnO 1.5 apresentou a menor degradacdo entre os materiais
avaliados, demonstrando que h&d um excesso de carbono na composicdo do material em

relacdo a quantidade de 6xido de zinco, componente responsavel pelo efeito fotocatalitico.

A avaliacdo cinética dos testes realizados foi feita de acordo com a metodologia

proposta na se¢do 4.1.1.2. Os resultados se encontram na Tabela 20.

Tabela 20 - Par@metros cinéticos obtidos pela utilizagdo do modelo de pseudo-primeira ordem

Material Degradacéo (%) K gpp (Min?) R?
ZnO 69 0,0037 0,988
XCL/ZnO 0.5 88 0,0072 0,984
XCL/zZnO 1.0 88 0,0070 0,981
XCL/ZznO 1.5 58 0,0029 0,989

Os valores de R? obtidos mostram que 0 modelo se adequa satisfatoriamente aos
dados de fotodegradacao obtidos. Em relacdo aos valores de Kapp, 05 materiais XCL/ZnO 0.5
e XCL/ZnO 1.0 atingiram 0s maiores valores entre os materiais avaliados, sendo os valores
de kapp para estes materiais quase o dobro do obtido para o 6xido de zinco puro.
Considerando que a diferenca foi minima entre os materiais XCL/ZnO 0.5 e XCL/ZnO 1.0,
a proporcao ideal entre semicondutor/xerogel de carbono a ser utilizada nos proximos testes
serd tomada como a encontrada no material XCL/ZnO 1.0, uma vez que este possui uma

quantidade maior da fase carbonosa baseada em lignina, de menor custo.
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4.2.2 Preparacdo do compésito xerogel de carbono/ZnO/Bi203 para do efeito da razao
Zn0O/Bi203 e da temperatura de calcina¢do (XCL/ZnO-Bi203 x%)

Tendo definido a quantidade de xerogel de carbono ideal na se¢édo 4.2.1, essa sec¢ao
ird avaliar o efeito da razdo ZnO/Bi20s3 e da temperatura de calcina¢éo nas propriedades dos
materiais XCL/ZnO-Bi203 x%.

4.2.2.1 Avaliacao fotocatalitica (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 78 mostra os resultados obtidos para a fotodegradacao do 4-clorofenol sob

radiacdo solar simulada, utilizando os materiais desenvolvidos.
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Figura 78 - Resultados de fotodegradagdo para os materiais XCL/ZnO-Bi,Os; x% calcinados a
diferentes temperaturas (m=0,1 g, V=0,5 L, Co=10 mg L™, Radiac#o solar)

Primeiramente, € valido notar que, assim como os materiais baseados em tanino, os
materiais contendo xerogel de carbono baseado em lignina apresentaram uma temperatura
méaxima de calcinacdo (700 °C), acima da qual o xerogel de carbono é completamente
oxidado.

Para os materiais calcinados a 600 °C, a adicdo de bismuto causou uma dréastica
diminuicao da eficiéncia fotocatalitica dos materiais, independentemente da quantidade de
bismuto utilizada. Esse comportamento foi similar aos resultados obtidos nos materiais
baseados em tanino calcinados em baixas temperaturas (XC/ZnO-Bi2O3 x%). Ja& nos
materiais calcinados a 700 °C, o comportamento do material XCL/ZnO-Bi203 5% foi
alterado, de modo que este material apresentou uma eficiéncia fotocatalitica superior para a

degradacédo da moléecula de 4-clorofenol, quando comparado ao XCL/ZnO 1.0 e ZnO. Esse
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resultado indica que a temperatura de calcinagdo também tem influéncia significativa nas
propriedades fotocataliticas e estruturais dos materiais sintetizados utilizando lignina como
precursor carbonoso.

A Tabela 21 mostra os parametros cinéticos obtidos utilizando os dados da Figura
78.

Tabela 21 — Pardmetros cinéticos obtidos para os materiais testados (Kapp = [Min™])

T =600 °C T =700°C
Material Degradagdo  R? kapp  Degradacdo  R? Kapp
(%) (%)

ZnO 69 0,988 0,0037 78 0,989 0,0049
Zn0O-Bi203 5% 57 0,983 0,0026 33 0,995 10,0022
XCL/zZnO 88 0,981 10,0070 90 0,985 10,0077

XCL/ZnO-Bi;03 1% 53 0,987 0,0025 - -

XCL/ZnO-Bi;03 2,5% 50 0,988 0,0023 - -
XCL/ZnO-Bi;03 5% 54 0,989 0,0025 93 0,983 0,0093

XCL/ZnO-Bi;03 7.5% 45 0,991 0,0021 - -

Os dados obtidos mostram que a razdo ZnO/Bi20s teve pouca influéncia nos valores
de Kapp dos materiais XCL/ZnO-Bi203 x% calcinados a 600 °C. J& nos materiais calcinados
a700°C, o material XCL/ZnO-Bi203 5% apresentou o0 maior valor de kapp dentre 0s materiais
testados, sendo aproximadamente 20% superior a velocidade especifica aparente obtida pelo

material XCL/ZnO 1,0 e 90% superior a obtida pelo 6xido de zinco.

A Figura 79 mostra os resultados dos testes de degradagdo do 4-CP sob radiacéo

visivel para os materiais produzidos (Tca = 700 °C).
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Figura 79 - Resultados de fotodegradag&o para os materiais baseados em lignina calcinados a 700
°C (m=0,1g, V=0,5L, Co=10 mg L™, Radiac&o visivel)

A Figura 79 mostra a atividade fotocatalitica dos materiais segue o padréao
encontrado nos testes utilizando radiacéo solar simulada. Desta forma, o material XCL/ZnO-
Bi203 5% calcinado a 700 °C continuou a apresentar a maior eficiéncia de degradacao do 4-
clorofenol dentre os materiais avaliados, indicando que esse material tem uma maior
sensibilidade a fotoativacao por radiacao visivel.

Os parametros cinéticos obtidos para os dados exibidos na Figura 79 se encontram
na Tabela 22.

Tabela 22 — Pardmetros cinéticos obtidos para os materiais testados (Kapp = [Min™])

T=700°C
Material Degradacao (%) R? Kapp
Zn0O 38 0,983 0,0015
Zn0-Bi;03 5% 10 0,981 0,0004
XCL/ZnO 42 0,986 0,0019
XCL/Zn0O-Bi,03 5% 49 0,987 0,0023

Observando os valores obtidos na Tabela 22, a superioridade do material
XCL/Zn0-Bi203 5% sob radiacdo visivel é confirmada, uma vez que o valor de kapp obtido
por este material € o maior entre os materiais avaliados, sendo 20% maior que o obtido para
0 XCL/ZnO 1.0 e 50% maior que o obtido pelo ZnO.

A Figura 80 mostra os resultados obtidos para a degradacdo da molécula de
bisfenol-A utilizando os materiais desenvolvidos calcinados na temperatura de 700 °C.
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Figura 80 - Resultados de fotodegradacdo do bisfenol-A para os materiais baseados em lignina
calcinados a 700 °C, sob radiagdo solar simulada e visivel (m=0,1 g, V=0,5 L, Co=10 mg L™?)

A Figura 80 mostra que a superioridade do material XCL/ZnO-Bi203 5% calcinado
a 700 °C se mantém para a fotodegradacao do poluente bisfenol-A, uma vez que o material
apresentou a maior eficiéncia fotocatalitica nos dois tipos de radiacao testados. Sob radiacao
solar simulada, a degradacdo do material XCL/ZnO-Bi203 5% foi 15% superior ao
XCL/ZnO 1.0 e 50% superior ao ZnO puro, evidenciando que esse material pode ser
utilizado com boa eficiéncia para a degradacdo do composto bisfenol-A em processos
empregando luz natural.

A Tabela 23 exibe os pardmetros cinéticos obtidos para a degradacdo do bisfenol-

A utilizando os materiais baseados em lignina.

Tabela 23 — Parametros cinéticos obtidos para os materiais testados (Kapp = [Min™])

Radiacgéo Solar Radiacao Visivel
Material Degradagdo  Kapp R?  Degradacdo  Kapp R?
(%) o
(%)
ZnO 18 0,0027 0,989 19 0,0007 0,979
Zn0-Bi,03 5% 55 0,0009 0,991 4 - -

XCL/ZnO 72 0,0042 0,985 22 0,0008 0,978
XCL/ZnO-Bi;03 5% 84 0,0059 0,981 27 0,0013 0,988

Os dados mostram uma boa adequacdo ao modelo proposto (R?=1) e evidenciam a
superioridade do material XCL/ZnO-Bi2Os 5%, que obteve valores de Kapp
significativamente superiores aos obtidos pelos materiais XCL/ZnO 1.0 e ZnO (40% e
118%, respectivamente, para radiacdo solar simulada e 35% e 55%, respectivamente, para

radiacdo visivel).



4.2.2.2 Caracterizacdo (XCL/ZnO-Bi203 x%)

4.2.2.2.1 Difratometria de raios X (XCL/ZnO-Bi203 x%)

145

A Figura 81 mostra os difratogramas obtidos para o material XCL/ZnO-Bi203 5%,

calcinado em diferentes temperaturas.
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Figura 81 — A) Difratogramas de raios-X para o material XCL/ZnO-Bi,O3; 5% calcinado em
diferentes temperaturas; B) Difratogramas dos materiais ZnO, ZnO-Bi»03; 5% e XCL/ZnO 1.0 (Tca

= 700 °C)

Os resultados mostram que, assim como para 0s materiais produzidos com tanino,

a temperatura de calcinacdo tem uma grande influéncia na estrutura final dos materiais.

Para 0 XCL/ZnO-Bi203 5% calcinado a 600 °C, nota-se a formacao de duas fases:
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a) Estrutura hexagonal do 6xido de zinco (Moezzi et al., 2016).
b) Estrutura tetragonal $-Bi2Os (Liu et al., 2013);

Jé para o material XCL/ZnO-Bi203 5% calcinado a 700 °C, além das fases de ZnO

e B-Bi203, surge também a estrutura romboédrica do bismuto metélico (Bi?).

Dessa forma, avaliando os resultados fotocataliticos e os difratogramas obtidos, fica
evidente que a formacdo da fase de bismuto metalico é essencial para o0 aumento da atividade
fotocatalitica do material XCL/ZnO-Bi203 5%, uma vez que a heterojuncdo entre a fase
metalica e as demais fases presentes no material provavelmente facilitard o transporte de
cargas fotogeradas durante o processo fotocatalitico, diminuindo o fendémeno de

recombinacdo do par elétron/vacancia.

Em relagdo aos demais difratogramas, os materiais ZnO e XCL/ZnO 1.0 s6
apresentaram os picos do 6xido de zinco hexagonal, como esperado. O material ZnO-Bi203
5% calcinado a 700 °C apresentou um leve pico relacionado a fase B-Bi2Os, indicando que
essa fase ainda néo foi cristalizada de forma significativa no material quando calcinado a
700 °C.

De modo a investigar as fragbes massicas de cada componente cristalino presente
no fotocatalisador XCL/ZnO-Bi20s 5%, foi realizado o ajuste dos difratogramas pelo

método de refinamento de Rietveld. Os resultados se encontram na Tabela 24.

Tabela 24 - ProporcGes obtidas utilizando o método de refinamento de Rietveld

Material ZnO (%o m/m)  Bi203(% m/m) Bi° (% m/m) ?
XCL/ZnO-Bi203 97,4 2,6 - 2,73
5% (Tca = 600 °C)
XCL/ZnO-Bi203 97,7 1,7 0,6 3,86

5% (Tca = 700 °C)

Os resultados mostram que as propor¢des obtidas concordam com os valores
observados para 0s materiais preparados previamente, com a fase de 6xido de zinco sendo a
fase majoritaria com fracdo em torno de 97.5%. Observa-se que o material calcinado a 700
°C tem uma fracdo ligeiramente maior de Oxido de zinco, provavelmente devido a
decomposicéo do B-Bi2Ozpara Bi®. Também é notavel que o xerogel de carbono proveniente

da lignina Kraft tem uma maior dificuldade em reduzir o 6xido de bismuto em bismuto
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metalico, uma vez que, além de necessitar de uma maior temperatura de calcinacéo, a fracao
de Bi® obtida ¢ consideravelmente menor que a encontrada nos materiais sintetizados

utilizando tanino e calcinados a 600 °C.

4.2.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 82 mostra as microscopias eletronicas de varredura para os materiais ZnO,
Zn0-Bi203 5%, XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi203 5%, calcinados a 700 °C.
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Figura 82 - Microscopia eletrénica de varredura dos materiais: A) ZnO; B) ZnO-Bi,0; 5%; C)
XCL/ZnO 1.0; D) XCL/ZnO-Bi,03 5% (Tca = 700 °C)
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A Figura 82-A mostra que a morfologia do 6xido de zinco calcinado a 700 °C nédo
foi alterada em relacdo ao material calcinado a 600 °C, sendo o material composto por
aglomerados de particulas com tendéncia a esfericidade. J& a adicdo do xerogel de carbono
baseado em lignina resultou em uma severa transformagdo na morfologia dos materiais
XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi203 5%, de modo que ambos 0s materiais contendo o xerogel
de carbono sdo formados por uma mistura de particulas achatadas em formato de plaquetas
e agregados de particulas de dimensbes reduzidas (< 50 nm). Essa modificacdo morfoldgica
provavelmente resultard em um aumento da superficie disponivel para o processo de
fotoexcitagcdo e pode ser um dos fatores que levou a maior atividade fotocatalitica dos
materiais XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi203 5%.

4.2.2.2.3 Isotermas de adsorcao de N2 e distribuicio de poros (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 83 mostra as isotermas de adsorcao de N2 obtidas para os materiais
XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi2035%, calcinados a 700 °C.
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Figura 83 - Isotermas de adsorcao de N obtidas para os materiais XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-
Bi,03 5% (Tca = 700 °C)

Assim como 0s materiais anteriores, 0os compdsitos XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-
Bi2O3 5% apresentam classificacdo IUPAC tipo I1V-H3, caracteristico de materiais

compostos por aglomerados de particulas ndo rigidos com poros em formato de fendas.

Utilizando os dados obtidos, a area superficial e 0 volume de poros dos materiais
XCL/ZnO 1.0 e XCL/Zn0O-Bi203 5% foram calculados. Os resultados obtidos se encontram
na Tabela 25.
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Tabela 25 - Parametros morfol6gicos obtidos para 0s materiais XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi,03
5% (Tca = 700 °C)

Area Area de Volume  Volume de
Material superficial microporos de poros  microporos
aera (m?g) (m?gh)  (em’gl)  (emPg?
XCL/Zn0O-Bi,035% 11,15 2,45 0,075 0,0011
XCL/ZnO 1.0 12,15 2,46 0,059 0,0011
Zn0O 5.17 2,84 0,033 0,0013

A Tabela 25 mostra que os parametros morfoldgicos obtidos para os materiais
XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi20s 5% sdo consideravelmente similares, ndo havendo
mudanga significativa pela adi¢do das fases de bismuto ao material. A Unica modificacéo
observada mostra que o material XCL/ZnO-Bi203 5% tem um maior volume de poros, o que

deve estar relacionado a uma estrutura mesoporosa mais desenvolvida.

Em comparacdo com os materiais produzidos utilizando tanino como material
precursor, € evidente que o xerogel de carbono produzido utilizando lignina possui uma
estrutura microporosa menos desenvolvida, uma vez que a area de microporos obtida é
aproximadamente 10 vezes menor do que a encontrada nos materiais contendo xerogel de
carbono feito com tanino. Ainda assim, considerando a area superficial especifica do 0xido
de zinco obtida (5,17 m?g™), é seguro afirmar que a adi¢io do xerogel de carbono de lignina
provocou um aumento na area superficial especifica dos materiais XCL/ZnO 1.0 e
XCL/Zn0O-Bi203s 5%, aumentando assim a interface disponivel para o processo de
fotocatalise.

A Figura 84 mostra a distribuicdo de poros dos materiais XCL/ZnO 1.0 e
XCL/Zn0-Bi203 5%, calcinados a 700°C.
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Figura 84 - Distribuicdo do tamanho de poros para os materiais dos materiais XCL/ZnO 1.0 e
XCL/ZnO-Bi203 5% (T = 700 °C): A) Macro e mesoporos; B) Microporos

Os resultados de distribuicdo de diametro de poros mostram que o material
XCL/Zn0-Bi203 5% tem uma estrutura mesoporosa ligeiramente mais desenvolvida que o
material XCL/ZnO 1.0, o que concorda com maior volume de poros observado na Tabela
24. No que tange a regido microporosa, 0s dois materiais apresentaram comportamentos

similares, com valor médio de diametro de microporos de aproximadamente 1.5 nm.
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4.2.2.2.4 Espectroscopia de refletancia difusa (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 85 mostra os espectros obtidos pela técnica de espectroscopia de

refletdncia difusa para os materiais avaliados nesta se¢édo, calcinados a 700 °C.
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Figura 85 — A) Espectros de absorcéo para ZnO, XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi,03 5% (Tca = 700
°C): B) Gréfico (“;i)2 vs - para os materiais ZnO, XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi;03 5% (Tea =
700 °C)

Como esperado, a Figura 85 mostra que os materiais XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-
Bi2Os 5% apresentam uma maior capacidade de absorver radiacbes de menor energia,
quando comparados ao Oxido de zinco puro. Como discutido anteriormente, esse
comportamento € derivado da presenca da fase carbonosa no material e pode levar & uma
maior atividade dos compositos quando submetidos a processos baseados em radiacéo

natural (Santos et al., 2021).

Em relacdo a energia de gap das amostras, todos 0s materiais apresentaram o valor
de 3.21 eV, indicando que as fases de bismuto e de carbono ndo ocasionaram mudanga
significativa na estrutura cristalina do 6xido de zinco no que tange suas propriedades éticas

(Anetal., 2016).
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4.2.2.2.5 Espectroscopia no infravermelho (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 86 mostra os espectros obtidos por meio de espectroscopia de
infravermelho para os materiais ZnO, XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi203 5%, calcinados a
700 °C.
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Figura 86 - Espectros de infravermelho dos materiais ZnO, XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi,03 5%
(Tea =700 °C)

Novamente, as bandas localizadas em torno de 700 e 900 cm™ séo relativas as
ligagBes Zn-O presentes no Oxido de zinco (Qin et al., 2014). A banda localizada em torno
de 3000 cm™ nos materiais contendo xerogel de carbono é relacionada as ligacGes de
hidrogénio existentes nos grupos carboxila, grupos fendlicos e agua adsorvida (Moraes et
al., 2019). Ainda em relacgéo a fase carbonosa, a banda localizada perto de 1250 cm™ pode
ser relacionada a ligacGes C-O presentes em alcoois secundarios na estrutura da lignina,
enquanto as bandas localizadas proximas de 1400 cm™ e 1600 cm™ podem ser relacionadas
ao estiramento de ligagdes C-H e C-C presentes na estrutura aromatica da lignina,
respectivamente (Ibrahim et al., 2019). Para os materiais XCL/ZnO 1.0 e XCL/ZnO-Bi203
5% calcinados a 700 °C também pode ser notada uma banda localizada perto de 1030 cm™,

que é relacionada a presenca de ligacdes do tipo éter C-O-C na estrutura carbonosa.
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4.2.2.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 87 mostra os resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X obtidos para o material XCL/ZnO-Bi203 5%, calcinado a 700°C.
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Figura 87 — Espectros de XPS para o material XCL/ZnO-Bi,O3 5%, calcinado a 700°C

Os espectros obtidos seguem 0 mesmo comportamento descrito anteriormente para
0s materiais produzidos com tanino, como discutido nas seces 4.1.2.2.6 e 4.1.3.2.5.
Novamente, € possivel confirmar a formacdo dos materiais de 6xido de bismuto e bismuto
metalico, assim como o Oxido de zinco. A Unica diferenca apreciavel pode ser vista no
surgimento do pico relacionado a ligacdes do tipo O-H no espectro do oxigénio 1s,
provavelmente relacionado aos diversos grupos hidroxila distribuidos pela estrutura da
lignina (Tian et al., 2015).
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4.2.2.2.7 Espectroscopia de energia dispersiva (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 88 mostras as imagens de distribuicdo elementar obtidas por

espectroscopia de energia dispersiva para o material XCL/ZnO-Bi203 5%.

A) B)
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90um Mixed 90um Zinc Ka1 90pum Oxygen Ka1l
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Carbon Ka1_2 ' 90um ' Bismuth Ma1

90um

Figura 88 — Imagens de destruicdo elementar para o material XCL/ZnO-Bi,0; 5%: A) MEV
original; B) Zinco; C) Oxigénio; D) Carbono; E) Bismuto

Observando a Figura 88, vé-se que o comportamento da distribuicdo elementar do
material XCL/ZnO-Bi203 5% e similar ao obtido pelo material analogo produzido utilizando
tanino como fonte carbonosa (XC/Zn0O-Bi203 5%). Dessa forma, pode-se afirmar todos os
elementos estdo distribuidos de maneira satisfatéria pela superficie do material, o que
favorece o transporte de cargas fotogeradas durante o processo fotocatalitico. Assim como
anteriormente, pequenas regides de concentracao podem ser observadas para o bismuto, que
podem ser correlacionadas com regides de maior claridade na microscopia original. Esse
comportamento é caracteristico da formacdo de metais na superficie do material, indicando

novamente que o0s pontos de concentracdo de bismuto séo formados majoritariamente pela
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fase composta de bismuto metélico (Ahmed et al., 2019; Aziz et al., 2012; Pathak et al.,
2019).

4.2.2.2.8 Avaliacdo de mecanismo de reacao e estabilidade (XCL/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 89 mostra os espectros de absorcdo do sistema reacional durante os
processos de fotodegradacdo do 4-CP e BPA, sob radiacdo solar simulada, utilizando o
material XCL/ZnO-Bi203 5% calcinado a 700 °C.
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Figura 89 - Espectro de absorcdo do sistema reacional durante o processo fotocatalitico empregando
0 material XCL/ZnO-Bi;035% (Tca = 700 °C, Radiagéo Solar)

A Figura 89 mostra que o comportamento observado nos espectros de absorcao € o
mesmo apresentado para os outros fotocatalisadores avaliados. Dessa forma, o0 aumento da
absorcdo na faixa de comprimento de ondas entre 240 e 260 nm pode ser explicado pela
formacdo dos intermediarios 4-clorocatecol (para o teste com 4-CP) e é&cido 4-
hidroxibenzdico (para o teste com BPA) (Elghniji et al., 2012; Rasmussen et al., 2016). J& o
aumento na intensidade de absorcéo na regido em torno de 210 nm para o teste com 4-CP
indica a formac&o intermediario hidroquinona durante a reacdo fotocatalitica (Elghniji et al.,
2012).

A Figura 90 mostra os resultados obtidos para os testes de “scavengers” durante o
processo de fotodegradacdo junto ao material XCL/ZnO-Bi2O3s 5%, para avaliacdo da

formacéo de radicais ativos.
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Os resultados mostram que, novamente, o mecanismo de fotodegradacdo das
moléculas de 4-CP e BPA sdo baseados principalmente na formacdo de radicais hidroxila
durante o processo fotocatalitico, com influéncia de menor intensidade do radical
superoxido. Dessa forma, o processo de formacao de radicais livres durante a fotoexcitacdo
do material XCL/ZnO-Bi203 5% também pode ser descrito pelas Equacdes 21-29 (Secdo

4.1.2.2.8).

Assim como para 0s materiais avaliados nos topicos anteriores, a técnica de

cronoamperometria foi utilizada para avaliar a atividade dos materiais sob radia¢do solar
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simulada. Os resultados se encontram na Figura 91.
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Figura 90 - Resultados de mecanismo para 0 XCL/ZnO-Bi;03 5% (T = 700 °C, Radiacéo Solar)
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Os testes de cronoamperometria para 0s compasitos sintetizados utilizando lignina
confirmam a superioridade o material XCL/ZnO-Bi203 5% como melhor fotocatalisador,
guando calcinado a 700°. Dessa forma, fica evidente que a modificagcdo com o xerogel de
carbono baseado em lignina e com as fases de bismuto trabalharam de forma a facilitar a
geracdo e transporte de cargas fotogeradas na matriz do compdsito desenvolvido, elevando
sua atividade fotocatalitica (Lee et al., 2018; She et al., 2017).

As capacidades de reutilizagdo do material XCL/ZnO-Bi2035% e reprodutibilidade
também foram avaliadas. Os resultados se encontram na Figura 92.
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Figura 92 - A) Teste de reciclo para o material XCL/ZnO-Bi»03; 5% na fotodegradacdo da molécula
4-clorofenol; B) Teste de reprodutibilidade para os materiais sintetizados na fotodegradacdo da
molécula 4-clorofenol. (Tca = 700 °C, Radiagdo Solar)

A Figura 92-A mostra que o material XCL/ZnO-Bi203 5% mantém sua atividade
fotocatalitica durante 3 ciclos de degradacdo da molécula de 4-clorofenol, indicando boa
estabilidade para utilizagdo em mdaltiplos ciclos de reuso. Os testes de réplica mostram que
a sintese dos materiais é reprodutivel, uma vez que baixos valores de desvio padrdo foram
observados nos resultados obtidos.

4.3 Fotocatalisadores sintetizados utilizando resorcinol como precursor para o xerogel de
carbono

Essa secdo avaliara as propriedades estruturais, morfoldgicas, Oticas e
fotocataliticas dos materiais sintetizados utilizando resorcinol como material precursor da

fase carbonosa. Para tanto, a sintese foi realizada em meio aquoso utilizando catalisador
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béasico, sendo esta rota definida como ideal nos topicos anteriores. Os valores de temperatura
de calcinacdo e quantidade de carbono tiveram seus valores baseados nos parametros

definidos para o material produzido com tanino.

4.3.1 Preparacdo do composito xerogel de carbono/ZnO para avaliacdo da razéo ideal

xerogel de carbono/semicondutor (XCR/ZnO w)

4.3.1.1 Caracterizacéo (XCR/ZnO w)

4.3.1.1.1 Difratometria de raios X (XCR/ZnO w)

A Figura 93 mostra os difratogramas de raios X obtidos para 0s compoésitos
XCR/ZnO w calcinados a 600 °C.

—2Zn0O —— XCR/ZnO 1.0
— XCR/Zn0 0.25 —— XCR/ZnO 1.5
—— XCR/ZnO 0.5

. N NA]

Intensidade relativa

I \ A A
20 30 40 50 60 70
20 (%)

Figura 93 — Difratogramas de raios X dos materiais XCR/ZnO w calcinados a 600 °C

Como esperado, os difratogramas obtidos (Figura 93) mostram que os compdsitos
sintetizados possuem unicamente a estrutura hexagonal do 6xido de zinco. Esta estrutura
pode ser identificada pelos sinais localizados proximos aos angulos 26 de: 31,8°, 34,4°, 36,3°,
47,5°, 56,6°, 62,9°, 66,6°, 68,0°, ¢ 69,2°, relacionados aos respectivos planos de reflexao da
estrutura hexagonal: (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), e (201)
(Muruganandham e Wu, 2008). Além disso, um leve deslocamento dos picos em direcdo a
angulos inferiores pode ser observado para os materiais contendo xerogel de carbono,
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indicando que a fase carbonosa distorceu a estrutura original do 6xido de zinco, assim como
observado para 0s materiais sintetizados utilizando tanino como precursor carbonoso (Sousa
etal., 2020).

4.3.1.1.2 Espectroscopia de infravermelho (XCR/ZnO w)

A Figura 94 exibe os espectros de infravermelho dos compdsitos binérios

produzidos utilizando resorcinol como fonte carbonosa (XCR/ZnO w), calcinados na

temperatura de 600 °C.
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Figura 94 — Espectros de infravermelho para os materiais XCR/ZnO, calcinados a 600 °C

O comportamento observado para 0s materiais € e similar ao obtido para os
materiais sintetizados utilizando tanino, como visto na se¢do 4.1.1.1.2. Dessa forma, 0s
espectros podem ser interpretados da seguinte maneira: bandas localizadas proximas a 904
cm?t e 722 cm representam a ligagdo Zn-O-Zn, presente na estrutura do ZnO (Moraes et
al., 2019); no que tange ao xerogel de carbono, as bandas proximas a 1400 cm™ e 1500 cm
! podem ser atribuidas as vibragdes C-H dos grupos -CHz e -CHs e C=C na estrutura
aromatica do xerogel, respectivamente, enquanto que as bandas proximas a 1100 cm™ e 1200
cm* podem ser relacionadas, respectivamente, a ligagdes C-O e pontes éter-metileno (C-O-
C) criadas durante a reacdo de policondensacéo entre resorcinol e formaldeido (Jamil et al.,
2017; Lopes et al., 2014).
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4.3.1.1.3 Espectroscopia de refletancia difusa (XCR/ZnO w)

A Figura 95 mostra os espectros de absorcéo dos materiais XCR/ZnO (Tca = 600 °C)

obtidos por espectroscopia de refletancia difusa.
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Figura 95 — A) Espectros de absorcdao dos materiais XCR/ZnO, calcinados a 600 °C; B) Gréfico

2
(%) vs 17 para 0s materiais XCR/ZnO w

Assim como no restante dos materiais avaliados, € possivel identificar a absor¢édo
de radiacgdo ultravioleta do 6xido de zinco (A < 420nm) e a absor¢do de radiacdo visivel
proveniente do xerogel de carbono. De maneira condizente com os resultados anteriores, a
absorcéo de radiacao visivel estéd diretamente relacionada ao xerogel de carbono presente na
amostra, uma vez que o aumento da quantidade de xerogel de carbono leva a expansdo da
capacidade de absorver radiacdo visivel dos compdsitos.

Assim como descrito na se¢do 4.1.1.1.3, a metodologia proposta por Ghobadi
(2013) foi empregada para o calculo da energia de gap dos materiais XCR/ZnO w. Os

resultados se encontram na Tabela 26.

Tabela 26 - Valores de energia de gap calculados para os materiais ZnO e XC/ZnO w

Material 12 gap Egap (eV)
ZnO 0,002592 3,215
XC/zZnO 0.25 0,002595 3,218
XC/zZnO 0.5 0,002584 3,205
XC/ZnO 1.0 0,002579 3,198

XC/ZnO 1.5 0,002576 3,195
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A Tabela 26 mostra que para os materiais XCR/ZnO w também houve uma redugéo
do valor de energia de gap relacionada ao aumento do teor de carbono, como observado para
0s materiais produzidos com tanino. Esse comportamento pode estar relacionado ao menor
tamanho das moléculas de resorcinol e tanino, quando comparadas a estrutura da lignina,
que deve facilitar sua insercéo na estrutura do 6xido de zinco e amplificar a modificagdo das

propriedades éticas e estruturais dos compasitos.

4.3.1.2 Avaliagao fotocatalitica (XCR/ZnO w)

A Figura 96 mostra os resultados de capacidade de adsorcdo e fotodegradacdo da
molécula 4-clorofenol pelos materiais XCR/ZnO w sob radiag&o solar simulada.
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Figura 96 — A) Capacidade de adsorcdo da molécula de 4-clorofenol pelos materiais XCR/ZnO w;
B) Curvas de degradacéo de 4-clorofenol obtidas pelos materiais XCR/ZnOw (m=0,1g,V =05
L, Co =10 mg L™, Radiagio solar)

Primeiramente, percebe-se que a capacidade de adsor¢do da molécula de 4-
clorofenol estd intrinsecamente relacionada ao teor de carbono dos compdsitos
desenvolvidos, conforme esperado. Assim, 0 composito com maior teor de carbono
(XCR/ZnO 1.5) obteve a maior capacidade de adsor¢do (7,5 mgacp geatt). Os resultados
fotocataliticos mostram que todos os compositos desenvolvidos apresentaram maior
capacidade de fotodegradacdo do que o 6xido de zinco puro, evidenciando o efeito benéfico
do xerogel de carbono no contexto da otimizacg&o fotocatalitica, uma vez que as modificacGes
causadas por sua incorporagdo se mostram adequadas para potencializar a resposta

fotocatalitica do 6xido de zinco sob radiacdo solar simulada. Além disso, 0 XCR/ZnO 0.5
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obteve o melhor resultado de fotodegradacdo do 4-CP dentre os materiais desenvolvidos,
indicando que a relacéo carbono xerogel/ZnO obtida neste composito € ideal para promover

a otimizacdo da resposta fotocatalitica.

A avaliacdo cinética dos testes realizados com os materiais XCR/ZnO w foi
novamente realizada utilizando o modelo cinético de pseudo-primeira ordem apresentado na

Equacdo 16. Os parametros obtidos se encontram na Tabela 27.

Tabela 27 - Parametros cinéticos obtidos para os testes de fotodegradacdo utilizando os materiais
XCR/ZnO w

Material Degradacéo (%) Kapp (Min?) R?
Zn0O 69 0,0038 0,987
XC/zZn0O 0.25 83 0,0054 0,995
XC/Zn0O 0.5 87 0,0072 0,988
XC/ZnO 1.0 83 0,0059 0,997
XC/ZnO 1.5 81 0,0055 0,998

Como mostra a Tabela 27, os valores do coeficiente de correlagdo (R?) foram
proximos a 1, indicando que o modelo cinético utilizado é adequado para descrever 0s
resultados obtidos nas reacfes de fotodegradacdo. Além disso, confirma-se a superioridade
do composito XC/ZnO 0.5, que obteve o maior valor de kapp dentre os materiais avaliados
nessa secdo. Dessa forma, a composicdo do material XC/ZnO 0.5 serd utilizada para a

producdo dos materiais contendo bismuto na préxima secao.

4.3.2 Preparacdo do compésito xerogel de carbono/ZnO/Bi20s para do efeito da razao
Zn0O/Bi203 e da temperatura de calcina¢do (XCR/ZnO-Bi203 x%)

Tendo definido a quantidade de xerogel de carbono ideal na secdo 4.3.1, essa se¢ao
ird avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo e da razdo ZnO/Bi20s e nas propriedades
dos materiais XCR/ZnO-Bi203 x%.

4.3.2.1 Avaliacao fotocatalitica (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 97-A mostra os resultados de fotodegradacdo da molécula de 4-clorofenol

utilizando os materiais XCR/ZnO-Bi203 x%, calcinados a 600 °C, sob radiacdo solar
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simulada. Ja a Figura 97-B mostra os resultados de fotodegradacdo do 4CP para o material

XCR/Zn0O-Bi203 5% calcinado em diferentes temperaturas.
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Figura 97 — A) Resultados de fotodegradacdo do 4CP para os materiais XCR/ZnO-Bi,O3 x%
calcinados a 600 °C; B) Resultados de fotodegradacdo do 4CP para o material XCR/ZnO-Bi»03; 5%
calcinado a diferentes temperaturas (m= 0,1 g, V=0,5 L, Co=10 mg L, Radiag&o solar)

Primeiramente, todos os materiais XCR/ZnO-Bi203 x% apresentaram a mesma
capacidade de adsorcdo de 4CP do material XCR/ZnO 0.5, em torno de 4 mgacp geat™. A
Figura 97-A mostra que, em todos 0s casos, a adi¢do de bismuto ao material XCR/ZnO 0.5
teve impacto negativo na capacidade de degradacéo do 4-clorofenol, de modo que todas as
variagdes utilizadas obtiveram comportamento similar. Dessa forma, apesar dos materiais
XCR/ZnO-Bi203 x% apresentarem performance superior ao ZnO puro, a atividade do
material XCR/ZnO 0.5 mostra-se superior.

Analisando a Figura 97-B, nota-se que a varia¢ao na temperatura de calcinacao do
material XCR/ZnO-Bi203 5% levou a modificacdo de sua atividade fotocatalitica, de modo
que a temperatura de calcinacdo de 700 °C levou a maior atividade dentre as temperaturas
testadas. Contudo, nem mesmo o material calcinado a 700 °C obteve atividade superior ao
material XCR/ZnO 0.5 calcinado a 600 °C, indicando que a adi¢do de bismuto aos materiais
preparados utilizando resorcinol como precursor do xerogel de carbono nédo é vantajosa.

A anélise cinética dos testes demonstrados na Figura 97, utilizando o modelo

cinético de pseudo-primeira ordem (Equacdo 16), se encontra na Tabela 28.
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Tabela 28 - Parametros cinéticos obtidos para os testes de fotodegradacdo utilizando os materiais
XCR/ZHO-Bi203 x%

Material Degradacéo Kapp (Min™) R?
(%)

ZnO 70 0,0038 0,987
XC/zZznO 0.5 88 0,0072 0,988
XCR/Zn0O-Bi,03 1% 82 0,0052 0,991
XCR/Zn0-Bi,03 2.5% 79 0,0049 0,989
XCR/Zn0-Bi,03 5% 81 0,0051 0,992
XCR/Zn0O-Bi;03 7.5% 73 0,0053 0,987
XCR/Zn0O-Bi,03 5% (700 °C) 83 0,0063 0,994
XCR/Zn0O-Bi;03 5% (800 °C) 81 0,0055 0,996

A Tabela 28 confirma que a adigdo de bismuto ao material XCR/ZnO 0.5 ndo foi
vantajosa em nenhum dos casos avaliados, uma vez que esse material apresentou o maior
valor de kapp dentre os testes realizados. O melhor material contendo bismuto, XCR/ZnO-
Bi203 5% (700 °C), apresentou valor de kapp 15% inferior ao obtido pelo XCR/ZnO 0.5,
evidenciando que a modificacdo proposta ndo é viavel para esse tipo de material.

A Figura 98 mostra os resultados obtidos para a degradacdo do 4CP sob radiacédo

visivel para os materiais calcinados a 600 °C.
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Figura 98 - Resultados de fotodegradagéo para os materiais baseados em resorcinol calcinados a 600
°C (m=0,1g, V=0,5 L, Co=10 mg L™, Radiac4o visivel)
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A Figura 98 mostra que, como o esperado, o material XCR/ZnO 0.5 possui a melhor
atividade fotocatalitica para a degradacéo do 4CP, dentre os materiais avaliados. O material
XCR/ZnO-Bi203 5% possui virtualmente a mesma atividade que o 6xido de zinco puro,
indicando que as melhorias causadas pelo xerogel de carbono foram suprimidas pela adigéo
do bismuto ao material, a0 menos no que tange a fotoatividade do material sob radiacdo
visivel. Essa atividade suprimida para o material XCR/ZnO-Bi20s 5% pode ser um dos
fatores responsaveis pela baixa atividade observada nos testes utilizando radiacdo solar
simulada, uma vez que a maior parte dessa radiagcdo se encontra no espectro visivel.

A Tabela 29 apresenta os parametros cinéticos calculados para os testes realizados
na Figura 98, utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem proposto anteriormente
(Equacéo 16).

Tabela 29 — Pardmetros cinéticos obtidos utilizando radiacéo visivel para a degradacéo da molécula
4CP

Material Degradacéo (%) Kapp (Min™) R?
ZnO 17 0,0008 0,982
XC/zZnO 0.5 50 0,0020 0,993
XCR/Zn0-Bi,03 5% 18 0,0008 0,988

A Tabela 29 mostra que, como esperado, 0 éxido de zinco puro e o material
XCR/Zn0O-Bi203 5% apresentam o mesmo valor de Kapp, de 0,0008 mint. O material
XCR/ZnO 0.5, por outro lado, apresenta valor de kapp aproximadamente 160% superior aos
demais materiais avaliados na Figura 98. E valido salientar que o melhor material produzido
utilizando tanino como precursor (XC/ZnO-Bi203 5%) apresentou Kapp = 0,0018 min™ para
esse mesmo teste, enquanto que o melhor material produzido utilizando lignina (XCL/ZnO-
Bi203 5%) obteve kapp = 0,0023 min. Dessa forma, fica contextualizado o fato de que o
material XCR/ZnO 0.5 apresenta uma 6tima atividade fotocatalitica quando comparado aos

demais materiais avaliados nesse trabalho.

A Figura 99 mostra os resultados de degradacdo do bisfenol-A utilizando os

materiais avaliados nessa secéo, calcinados a 600 °C.



166

1.0 4

0.8

0.6

Radiagdo Solar

0.6

J g
) . o
0.4 4 \\ 0.4
02 ™ XCR/ZnO-Bi,0, 5% e 0.2 —=— XCR/ZnO-Bi,0, 5%
—e— XCR/ZnO 0.5 —e— XCR/Zn0O 0.5
—A—7n0 —A—7n0 Radiacao visivel
0.0 : T T T T T 0.0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Tempo (min)

Figura 99 - Resultados de fotodegradacdo do bisfenol-A para os materiais feitos com resorcinol
calcinados a 600 °C, sob radiac&o solar simulada e visivel (m=0,1 g, V=0,5L, Co=10 mg L™)

A Figura 99 mostra que a superioridade do material XCR/ZnO 0.5 foi mantida para
a degradacdo da molécula bisfenol-A, em ambas radiacdes testadas. O material XCR/ZnO-
Bi203 5% obteve virtualmente a mesma performance do 6xido de zinco puro, indicando
novamente que efeito benéfico do xerogel é suprimido pela adicdo de bismuto na

composicdo do material.

Finalmente, a Tabela 30 mostra os parametros cinéticos obtidos para os testes de
degradacéo do bisfenol-A, para ambas as radiacGes testadas, utilizando o modelo de pseudo-

primeira ordem proposto na Equacéo 16.

Tabela 30 — Parametros cinéticos para os materiais testados na degradacéo de BPA (kapp = [min™])

Radiacgéo Solar Radiagéo Visivel

Material Degradagdo  Kapp R?  Degradacdo  Kapp R?
(%) o
(%)
Zn0O 62 0,0032 0,982 19 0,0007 0,951
XCR/ZnO 0.5 86 0,0048 0,986 29 0,0013 0,978
XCR/Zn0O-Bi,0O3 5% 61 0,0029 0,995 20 0,0007 0,993

Os resultados obtidos na Tabela 30 mostram que o XCR/ZnO 0.5 apresentou a
maior constante de velocidade aparente entre os materiais avaliados, confirmando seu
melhor desempenho para a degradacdo do BPA em ambas as radiacdes avaliadas. O
desempenho do material XCR/ZnO 0.5, sob radiacéo solar, foi proximo do melhor material
produzido utilizando tanino (XC/ZnO-Bi203 5%, kapp = 0,0050 min) e inferior ao obtido
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pelo melhor material produzido utilizando lignina (XCL/ZnO-Bi203 5%, Kapp = 0,0059 min-

1), contextualizando assim a atividade do material XCR/ZnO 0.5 no escopo desse trabalho.

4.3.2.2 Caracteriza¢do (XCR/ZnO-Bi203 x%)

4.3.2.2.1 Difratometria de raios X (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 100 mostra os difratogramas de raios X do material XCR/ZnO-Bi203 5%

calcinado em diferentes temperaturas.
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Figura 100 - Difratogramas de raios X do material XCR/ZnO-Bi203 5% calcinado a
diferentes temperaturas

A Figura 100 mostra que, para o0 material XCR/ZnO-Bi203 5%, a cristalizagéo das
fases de bismuto observadas anteriormente aconteceu de maneira dificultada. Nota-se que
nas temperaturas de 600 °C e 700 °C a presenca das fases de B-Bi2O3 e Bi® é quase
negligenciavel, com um leve sinal observado no difratograma do material calcinado a 700
°C nas posicdes 27.6° (Bi®) e 28.5° (B-Bi203). Somente na temperatura de 800 °C é possivel
identificar a formag&o de picos mais bem definidos, mas ainda assim de menor intensidade
do que os verificados nos materiais analisados anteriormente. Dessa forma, como discutido
anteriormente, a presenca de fases amorfas de 6xido de bismuto é prejudicial para a atividade
fotocatalitica devido a formacdo de centros de recombinacdo para cargas fotogeradas,
levando a uma menor eficiéncia quantica do processo de fotodegradacéo, como observado.

Utilizando o método de refinamento de Rietveld, a quantidade de cada fase nas

amostras foi estimada. Os resultados se encontram na Tabela 31.
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Tabela 31 - ProporcGes obtidas utilizando o método de refinamento de Rietveld

Material ZnO (% m/m)  Bi203(% m/m) Bi° (% m/m) ?
XCR/Zn0O-Biy03 99,5 0,2 0,3 4,03
5% (Tca = 700 °C)
XCR/ZnO-Bi203 98,4 1,3 0,3 3,96

5% (Tcal = 800 °C)

O refinamento mostra que a quantidade de fases baseadas em bismuto cristalizadas
é consideravelmente menor nos materiais XCR/ZnO-Bi20s 5% avaliados, quando
comparadas as porcentagens observadas anteriormente (= 2,5 %). A diferenca é ainda mais
significativa considerando que uma temperatura de calcinacgdo significativamente mais alta
ndo foi capaz de promover a cristalizacdo eficiente dessas fases. Dessa forma, € evidente que
a agdo do xerogel de carbono feito com resorcinol na cristalizagio das fases Bi® e p-Bi203
tem menor impacto do que observado anteriormente para os xerogéis feitos com tanino e

lignina.
4.3.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 101 mostra as microscopias de varredura capturadas para os materiais
XCR/Zn0O 0.5 e XCR/ZnO-Bi2035%, calcinados a 600 °C.

# 4 e 4 3 Pl
SEM HV: 10.0 KV : : MIRA3 TESCAN|
MW fain:2 ¢ || Dacl mSE View fleld: 277 ym | Det: In-Beam SE | 500 nm

SEM MAG: 100 kx | Date(m/ SEM MAG: 100.0 kx | Date(m/dly): 11/27/20 LAS - INPE

Figura 101 - Microscopias eletrnicas de varredura (100000x) para: A) XCR/ZnO 0.5; B)
XCR/Zn0O-Biz035% (Tca = 600 °C)
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As micrografias obtidas na Figura 101 mostram que ambos os materiais XCR/ZnO
0.5 e XCR/ZnO-Bi203 5% s&o constituidos de aglomerados de particulas nodulares sem
forma definida. Contudo, no material XCR/ZnO-Bi2035% pode ser notado que grande parte
das particulas nodulares estdo cobertas por uma fina camada de nanoparticulas, indicando
que as fases de bismuto se depositaram na superficie do material durante o processo de
sintese e tratamento térmico. Considerando que o o6xido de bismuto tem atividade
fotocatalitica mais baixa que o éxido de zinco, esse comportamento pode também ter
acarretado na perda de eficiéncia do material, uma vez que a ativacdo fotocatalitica é um

processo majoritariamente superficial.

4.3.2.2.3 Isotermas de adsorcao de Nz e distribuicio de poros (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 102 mostra as isotermas de adsorc¢ao obtidas para os materiais XCR/ZnO
0.5 e XCR/Zn0O-Bi203 5%, calcinados a 600 °C.
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Figura 102 — Isotermas de adsorcdo obtidas para os materiais: A) XCR/ZnO 0.5 e B) XCR/ZnO-
Bi2035%, (Tca = 600 °C)

A Figura 102 mostra que os materiais XCR/ZnO 0.5 e XCR/Zn0O-Bi2035%, assim
como todos os materiais avaliados anteriormente, apresentam isotermas do tipo 1V-H3
(IUPAC). A partir dos dados obtidos nas isotermas, a area superficial e o volume de poros
dos materiais XCR/ZnO 0.5 e XCR/Zn0-Bi203 5% foram calculados. Os resultados obtidos

se encontram na Tabela 32.
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Tabela 32 - Pardmetros morfol6gicos obtidos para os materiais XCR/ZnO 0.5 e XCR/ZnO-Bi;03
5% (Tca = 600 °C)

Area Area de Volume  Volume de
Material superficial microporos de poros  microporos
e (g mgh  Emgh)  (em*g?
XCR/ZnO-Bi,035% 6,08 0,93 0,054 0,0005
XCR/ZnO 0.5 25,38 10,07 0,136 0,0046
ZnO 5,14 0,70 0,025 0,0003

Primeiramente, pode-se notar que a adicdo do xerogel de carbono feito com
resorcinol ao 6xido de zinco puro levou a um aumento significativo nos parametros de area
superficial especifica e volume de poros, como esperado. Contudo, a natureza dessa
modificacédo foi completamente suprimida pela adi¢do subsequente das fases de bismuto ao
material, de modo que a &rea superficial especifica obtida pelo material XCR/ZnO-Bi203
5% é préxima do valor observado para o ZnO. Dessa forma, combinado as informacGes
obtidas na microscopia eletronica de varredura do material XCR/ZnO-Bi203 5%, € razoavel
afirmar que as fases de bismuto depositadas na superficie do compoésito preencheram quase
que completamente o sistema de poros do xerogel de carbono, levando & diminuicdo nos
valores de area superficial especifica e volume de poros observados. Sendo assim, 0
comportamento observado na Tabela 32 também pode ser relacionado a pior atividade
fotocatalitica do material XCR/ZnO-Bi203 5%, uma vez que a interface disponivel para a

adsorcdo de moléculas e propagacao do mecanismo fotocatalitico foi severamente reduzida.

A Figura 103 mostra a distribuicdo de didmetros de poros para 0s materiais
XCR/ZnO 0.5 e XCR/ZnO-Bi203 5%, calcinado a 600 °C.
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Figura 103 - Distribuicdo do tamanho de poros para os materiais dos materiais XCR/ZnO 0.5 e
XCR/Zn0O-Bi203 5% (Tca = 600 °C): A) Macro e mesoporos; B) Microporos

A distribuicdo de didmetros de poros dos materiais (Figura 103) confirma a

inferioridade da estrutura porosa do material XCR/ZnO-Bi2035%. Fica claro que o material

XCR/ZnO 0.5 possui uma estrutura porosa muito mais desenvolvida e que a adicdo do

bismuto ao material levou supressdo desses poros em todo o intervalo de didmetros de poros

avaliado.

4.3.2.2.4 Espectroscopia de refletancia difusa (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 104 mostra os espectros de absorcdo dos materiais avaliados nessa secéo,

obtidos por espectroscopia de refletancia difusa.
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Figura 104 - A) Espectro de refletancia difusa para os materiais ZnO, XCR/ZnO 0.5 e XCR/ZnO-
Bi>O3 5%, calcinados a 600 °C; B) Espectro de refletancia difusa para o material XCR/ZnO-Bi,Os3
5% calcinado a diferentes temperaturas

Os espectros obtidos mostram que, quando calcinado a 600°C, o material
XCR/ZnO-Bi20s 5% apresenta uma capacidade de absor¢do de radiacdo visivel
consideravelmente menor que o material XCR/ZnO 0.5, sendo que ambos materiais foram
sintetizados utilizando a mesma quantidade de precursor carbonosos (resorcinol). 1sso pode
indicar que a adi¢do do bismuto ao material ocasionou uma perturbacdo na capacidade de
absorcédo de luz do xerogel de carbono, o que também pode ter ocasionado uma perda em
sua atividade fotocatalitica.

Em relagdo a variagdo da temperatura de calcinacdo, nota-se que a temperatura de
700 °C levou a um aumento na capacidade absor¢édo de radiagéo pelo material XCR/ZnO-
Bi203 5%, se aproximando do comportamento exibido pelo XCR/ZnO 0.5 calcinado a 600
°C. Esse comportamento pode ter contribuido para a melhora da atividade do material
observada na Figura 97-B. Ja a temperatura de 800 °C levou a uma subsequente reducdo na
absorcdo de radiacdo visivel, o que provavelmente foi ocasionado pela perda de material
carbonoso devido a oxidacao sob alta temperatura de tratamento térmico.

Para o célculo da energia de gap dos materiais, a metodologia exposta na secao

4.1.1.1.3 foi novamente aplicada. Os resultados se encontram na Tabela 33.
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Tabela 33 - Valores de energia de gap calculados para os materiais ZnO e XC/ZnO w

Material 1A gap Egap (V)
ZnO 0,002592 3,215
XC/ZnO 0.5 0,002584 3,205

XCR/ZNn0O-Bi,035% (600°C)  0,002581 3,200
XCR/ZNO-Bi,035% (700°C)  0,002564 3,180
XCR/Zn0O-Bi,035% (800°C)  0,002581 3,200

Os resultados obtidos mostram que o material XCR/ZnO-Bi203 5% calcinado a 700
°C apresentou a menor energia de gap dentre as temperaturas testadas, concordando com seu
melhor desempenho fotocatalitico. As demais temperaturas avaliadas resultaram em uma
energia de gap similar a do compésito XCR/ZnO 0.5, de 3.2 eV.

4.3.2.2.5 Espectroscopia de infravermelho (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 105 mostra os espectros de infravermelho para o material XCR/ZnO-Bi203
5% calcinado em diferentes temperaturas.
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Figura 105 - Espectro de infravermelho do material calcinado ema diferentes temperaturas

O espectro obtido para os materiais € similar ao observado para os materiais
XCR/ZnO w, e sua descricdo em detalhes pode ser encontrada na sego 4.3.1.1.3. E notavel
que o0 aumento da temperatura de calcinacdo leva a perda de grupos superficiais do material,

como evidenciado pelo desaparecimento da banda em torno de 3500 cm™ (grupos carboxila,



174

grupos fendlicos e agua adsorvida) e da banda relativa a ligacdo C-O, em torno de 1100 cm”
! E valido observar que essa classe de material também n&o apresentou o pico localizado
em 840 cm™ relativo a ligagdo Bi-O-C, indicando que a interagdo quimica entre o xerogel
de carbono de resorcinol e as fases de bismuto foi baixa em comparagdo com 0s materiais

produzidos utilizando tanino como fonte carbonosa.
4.3.2.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 106 mostra os resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X obtidos para o material XCR/ZnO-Bi203 5%, calcinado a 800°C.
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Figura 106 — Espectros de XPS para o material XCR/ZnO-Bi»03 5%, calcinado a 800°C

A Figura 106 mostra que o espectro do material XCR/ZnO-Bi203 5%, calcinado a
800°C, é similar aos exibidos anteriormente para 0s materiais produzidos utilizando tanino
e lignina (Secbes 4.1.2.2.6, 4.1.3.2.5, 4.1.4.25 e 4.2.2.2.6). Como esperado, nota-se a

presenca dos picos relativos as fases de bismuto metélico e B-Bi2Os, concordando com 0s
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resultados obtidos na difratometria de raios-X relativos a formacao das fases cristalinas de
bismuto sob a temperatura de calcinacdo de 800 °C (Verni et al., 2018; Zhang et al., 2018).
Também é possivel identificar a presenca do Zn?* e das ligagdes Zn-O e Bi-O nos espectros
obtidos, confirmando a formacg&o dos 6xidos no material (Kang et al., 2016; Moraes et al.,
2019). Em relacdo a fase carbonosa, podem ser identificadas as ligagdes C-C, C-O, C-O-Zn
e O-C=0, caracteristicas do xerogel de carbono e de sua interacdo com o 6xido de zinco
(Mishra et al., 2013; Moraes et al., 2019).

4.3.2.2.7 Espectroscopia de energia dispersiva (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 107 mostras as imagens de distribuicdo elementar obtidas por

espectroscopia de energia dispersiva para 0 XCR/ZnO-Bi203 5%, calcinado a 600 °C.
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Figura 107 — Imagens de destruicdo elementar para o material XCR/Zn0O-Bi»O3 5%, calcinado a 600
°C: A) MEV original; B) Zinco; C) Oxigénio; D) Carbono; E) Bismuto

A Figura 107 mostra que os todos os elementos analizados apresentam uma boa
distribuicdo da superficie do material XCR/ZnO-Bi203 5%, calcinado a 600 °C. Contudo,
ndo possivel identificar pontos de concentracdo de bismuto metélico nas Figuras 107-A e

107-E, como observado anteriormente para os outros materiais. Esse comportamento
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corrobora a ideia de que a temperatura de calcinagédo de 600 °C nédo foi suficiente para
provocar a reducdo do oOxido de bismuto em bismuto metalico no material sintetizado
utilizando resorcinol como fonte carbonosa, indicando mais uma vez que a natureza do
xerogel de carbono tem importancia significativa na estrutura final dos compdstios

desenvolvidos nesse trabalho.

4.3.2.2.8 Avaliacdo de mecanismo de reacao e estabilidade (XCR/ZnO-Bi203 x%)

A Figura 108 mostra os espectros de absorcdo dos testes realizados para a
fotodegradacgéo do 4CP e BPA utilizando o material XCR/ZnO-Bi203 5%.
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Figura 108 - Espectro de absorcdo do sistema reacional durante o processo fotocatalitico
empregando o material XCR/Zn0-Bi»035% (Tca = 600 °C, Radiacdo Solar)

Primeiramente, quando comparado aos resultados anteriores, nota-se que houve um
aumento de absorcdo na regido entre 240 nm e 260 nm negligenciavel para o sistema
contendo 4-CP ao longo do experimento, indicando que a formacéo do intermediario 4-
clorocatecol pode ter sido suprimida pela utilizacdo do material XCR/ZnO-Bi203 5%. Por
outro lado, a formacéo da hidroquinona, caracterizada pelo aumento de absorc¢do na regido
entre 200 nm e 220 nm, continua a ser notada, indicando que esta molécula é o principal
intermediario formado durante a degradacéo do 4-CP utilizando o material XCR/ZnO-Bi203
5% (Elghniji et al., 2012). Ja para o bisfenol-A, o comportamento observado € 0 mesmo
verificado anteriormente, com um aumento de absor¢do na regido entre 240 nm e 260 nm

pela formacédo do intermediario acido 4-hidroxibenzoico (Rasmussen et al., 2016).

A Figura 109 mostra os testes de scavengers para a determinacdo do mecanismo
fotocatalitico utilizando o material XCR/ZnO-Bi203 5%, calcinado a 600 °C.
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Os resultados de testes com scavengers mostram que a geragao de radicais ativos

pelo material XCR/ZnO-Bi:O3 5% € consistente com o comportamento verificado

anteriormente para os materiais sintetizados com tanino e lignina. Dessa forma, a degradacéo

das moléculas 4-CP e BPA se da, primariamente, pela a¢do do radical hidroxila durante o

experimento, sendo complementada de maneira menos expressiva pelo radical superoxido
(EquacBes 21-29, Secdo 4.1.2.2.8).

A técnica de cronoamperometria foi novamente utilizada para avaliar a geracéo de

fotocorrente dos materiais. Os resultados se encontram na Figura 110.
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Figura 110 — Cronoamperometria para os materiais sintetizados usando resorcinol (T = 600 °C)
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A Figura 110 corrobora os resultados obtidos nos experimentos fotocataliticos para
0s materiais avaliados nessa secao, de modo que o material XCR/ZnO 0.5 apresentou a maior
capacidade de geracdo de fotocorrente quando submetido a radiacdo solar simulada. O
material XCR/ZnO-Bi203 5% apresentou comportamento similar ao 6xido de zinco puro,
assim como verificado nos testes fotocataliticos. Dessa forma, é valido indicar que o material
XCR/ZnO 0.5 apresenta uma melhor capacidade de criacdo e transporte de cargas
fotogeradas, o que levou a sua superioridade em termos de eficiéncia de fotodegradacao das
moléculas organicas avaliadas (Lee et al., 2018; She et al., 2017).

Finalmente, a aplicacdo em reuso do material XCR/ZnO-Bi203 5% foi avaliada,
assim como sua reprodutibilidade de sintese, feita em tréplica. Os resultados se encontram
na Figura 111.
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Figura 111 - A) Teste de reciclo para o material XCR/ZnO-Bi>O3 5% na fotodegradacéo da molécula
4-clorofenol; B) Teste de reprodutibilidade para os materiais sintetizados na fotodegradacdo da
molécula 4-clorofenol (Tca = 600 °C, Radiacéo Solar)

Os testes de reciclo (Figura 111-A) para o material XCR/ZnO-Bi20O3 5% mostram
que o material tem uma boa capacidade de reuso, perdendo em torno de 2% de eficiéncia em
cada ciclo de fotodegradacdo. A Figura 111-B demonstra que a sintese dos materiais
utilizando resorcinol como fonte carbonosa também tem uma boa reprodutibilidade, uma

vez que o erro obtido entre os testes foi consideravelmente baixo.
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4.4 Comparacao entre os materiais sintetizados

O Quadro 1 sumariza as propriedades estruturais, morfologicas e Oticas para 0s

materiais desenvolvidos nesse trabalho, assim como sua atividade fotocatalitica.

Quadro 1 - Influéncia das variaveis de sintese nas propriedades dos materiais preparados

Material

Fotocatalise

Propriedades

XC/Zn0O-Bi;03

(Tear =600 °C)

4CP Solar: 85%
(kapp=0,0069 min™)
4CP Visivel: 42%
(Kapp=0,0018 min™)
BPA Solar: 82%
(Kapp=0,0050 min™?)
BPA Visivel: 30%
(Kapp=0,0014 min™)

- Formagéo das fases p-Bi»Oze Bi®(0,55 Bi,03/0,45 Bi?);
- Particulas com tendencia a esfericidade junto a
particulas disformes;

- Aumento da &rea superficial em relacdo ao ZnO (430%),
sem queda significativa devido & adi¢do das fases de
bismuto no material ternario, em relacdo ao XC/ZnO;

- Presenca de ligagOes Bi-O-C na estrutura;

- Diminuicdo leve na energia de gap;

- Boa distribuicdo dos elementos na superficie do
material, com pontos de concentracdo de bismuto

metalico.

XC/ZnO-Bi;0s
(EtOH)

(Tca= 600 °C)

4CP Solar: 82%
(Kapp=0,0051 min™)
4CP Visivel: 30%
(Kapp=0,0013 min™)
BPA Solar: 72%
(Kapp=0,0037 min™)
BPA Visivel: 25%
(Kapp=0,0010 min™)

- Formagio das fases p-Bi.Oz e Bi®(0,75 Bi,04/0,25 Bi%);
- Particulas com tendencia a esfericidade, de menor
tamanho que o observado no ZnO (EtOH);

- Aumento da érea superficial em relagdo ao ZnO (470%),
com queda significativa devido a adicdo das fases de
bismuto no material ternério, em relagdo ao XC/ZnO
(EtOH);

- Diminuicdo leve na energia de gap.

XC/ZnO-Bi203
(A)

(Tca= 600 °C)

4CP Solar: 70%
(Kapp=0,0039  min™)
4CP Visivel: 15%
(Kapp=0,0007 min'?)
BPA Solar: 40%
(Kapp=0,0015 min™?)
BPA Visivel: 10%
(Kapp=0,0003 min™)

- Formagio das fases p-Bi,Os e Bi®(0,37 Bi,03/0,63 Bi°);
- Aglomerados poliédricos de nanoparticulas com
particulas esféricas de B-Bi,Os/Bi° depositadas na
superficie, indicando baixa interacdo entre as fases;

- Aumento da area superficial em relacdo ao ZnO (A)
(415%), com queda significativa devido a adi¢do das
fases de bismuto no material ternario, em relacdo ao
XC/ZnO (A);

- Diminuicdo leve na energia de gap.

continua
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concluséo
XCL/ZnO- 4CP Solar: 92% - Formagéo das fases f-Bi»Oze Bi® (0,76 Bi,03/0,24 Bi%);
Bi,0; (kapp=0,0093 min™?) | - Modificagdo morfoldgica em relagdo ao ZnO, com
4CP Visivel: 47% particulas em forma de placas achatadas;
(Tear =700 °C) (Kapp=0,0023 min™) - Aumento da area superficial em relacdo ao ZnO (100%),
BPA Solar: 85% sem queda significativa devido a adi¢do das fases de

(Kapp=0,0059 min™?) bismuto no material ternario, em relagdo ao XCL/ZnO;
BPA Visivel: 29% - Sem diminuicdo na energia de gap;
(Kapp=0,0013 min™) - Boa distribuicdo dos elementos na superficie do

material, com pontos de concentracdo de bismuto

metalico.
XCR/ZnO- 4CP Solar: 80% - Formagdo das fases B-BiOz e Bi’ somente em
Bi,0; (kapp=0,0051 min?) | temperaturas de calcinagdo mais altas, em baixa
4CP Visivel: 15% guantidade
(Tear =600 °C) (Kapp=0,0008 min™) - Particulas nodulares sem forma definida
BPA Solar: 60% - Baixo aumento da &rea superficial em relacdo ao ZnO

(Kapp=0,0029 min™) (20%), com queda dréstica devido a adigdo das fases de
BPA Visivel: 12% bismuto no material ternério, em relagdo ao XCR/ZnO;
(Kapp=0,0006 min™) - Baixissima diminui¢do na energia de gap;

- Boa distribuicdo dos elementos na superficie do

material, sem pontos de concentracdo de bismuto

metalico.

O Quadro 1 mostra que os materiais feitos com tanino e lignina, utilizando meio
aquoso e rota basica, obtiveram as melhores respostas fotocataliticas dentre os materiais
sintetizados, devido a suas propriedades particularmente adequadas, como area superficial,
estrutura cristalina e distribuicdo elementar. O material sintetizado com tanino em meio
alcodlico exibiu atividade intermediaria, provavelmente devido a perda de area superficial
causada pela adicdo das fases de bismuto. J& os materiais sintetizados com resorcinol e via
rota acida com tanino apresentaram as piores eficiéncias observadas para a degradacéo dos
poluentes analisados. Isso se deve a estrutura morfolégica inadequada dos materiais, a baixa
interacdo entre fases no material sintetizado via rota &cida e a baixa formacdo de fases
cristalinas de bismuto no material sintetizado com resorcinol como fonte carbonosa. Dessa
forma, fica definido que as sinteses via rota basica em meio aquoso utilizando os precursores

carbonosos tanino e lignina resultaram nos melhores materiais produzidos neste trabalho.
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5 Concluséao

Primeiramente, no que diz respeito aos materiais sintetizados utilizando tanino
como precursor para o xerogel de carbono (XC/ZnO-Bi203w), conclui-se que a temperatura
de calcinagdo é de extrema importancia para a atividade fotocatalitica dos compdsitos
desenvolvidos, devido a sua influéncia na formacgdo das fases cristalinas presentes na
estrutura do material. A maior eficiéncia fotocatalitica foi verificada na temperatura de 600
°C, em virtude da formagao das fases p-Bi20O3 e Bi’, que concomitantemente com o xerogel
de carbono e o dxido de zinco presentes, promoveram um aumento na separagdo de cargas
fotogeradas devido a formacdo de diferentes tipos de heterojuncédo entre fases na estrutura
do material. Adicionalmente, a inclusdo do xerogel de carbono levou ao aumento da area
superficial especifica dos materiais, um fator benéfico devido ao aumento da interface
disponivel para o desdobramento de processos superficiais. Dentre as raz6es ZnO/Bi203
avaliadas, a proporcdo intermediaria de 6xido de bismuto na estrutura do material (XC/ZnO-
Bi203 5%) resultou na maior eficiéncia de fotodegradacdo das moléculas de 4-clorofenol e
bisfenol-A, sob radiacéo solar simulada e radiacao visivel.

No gue tange os materiais sintetizados em meio alcodlico (etanol) e rota de catalise
bésica, foi demonstrado que o comportamento dos materiais obtidos é similar ao dos
materiais produzidos em meio aquoso, com o material XC/ZnO-Bi2035% (EtOH) exibindo
a maior atividade fotocatalitica entre suas contrapartes sintetizadas em etanol. Contudo,
devido as suas caracteristicas morfoldgicas e estruturais inferiores, a atividade fotocatalitica
do material XC/ZnO-Bi2035% (EtOH) nao foi superior a de seu equivalente sintetizado em
meio aquoso (XC/Zn0O-Bi2035%), inviabilizando a rota de sintese em meio alcoolico. Para
0s materiais sintetizados via rota acida em meio aquoso, vemos que a adi¢do de bismuto ao
composito XC/ZnO (A) causou uma queda significativa em sua atividade fotocatalitica. Esse
efeito foi provavelmente causado pela heterogeneidade do material XC/ZnO-Bi203 5%(A),
baixa interacdo entre as fases de bismuto e o restante do material, assim como sua menor
area superficial e maior fracdo massica de bismuto metalico.

Ja a utilizag&o de lignina como material carbonoso precursor do xerogel de carbono
se mostrou como uma interessante alternativa para a producao do compdsito proposto nesse
trabalho. Primeiramente, foi demonstrado que o compdsito XCL/ZnO 1.0 tem atividade
fotocatalitica superior ao éxido de zinco, na temperatura de calcinacdo de 600 °C, o que
evidencia o efeito benéfico dessa estrutura carbonosa nas propriedades do material. Em
seguida, a avaliacdo da modificacdo na temperatura de calcinagdo mostrou que o material
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XCL/Zn0O-Bi203 5% apresentou maior atividade quando calcinado a 700 °C, sendo superior
a todos os outros materiais desenvolvidos nesse projeto. Essa maior atividade pode ser
relacionada ao desenvolvimento das mesmas heterojuncbes observadas para os materiais
produzidos com tanino (ZnO/Bi%p-Bi203/Xerogel de carbono), assim como ao aumento de
area superficial especifica e a modificacdo morfol6gica observada, com a formacdo de
particulas em formas de placas. Contudo, ha de se notar que a eficiéncia obtida pelo material
binario XCL/ZnO 1.0 calcinado em 700°C também foi significativamente elevada, o que
pode indicar uma melhor relacdo custo/beneficio para a aplicacdo deste material em
processos fotocataliticos, uma vez que as fases de bismuto implementadas requerem
materiais precursores de alto custo.

O uso do resorcinol como material precursor para o xerogel de carbono também
resultou no desenvolvimento de fotocatalisadores de interesse, no caso o material binario
entre xerogel de carbono e 6xido de zinco (XCR/ZnO 0.5), que apresentou boa capacidade
de fotodegradagdo para as moléculas contaminantes avaliadas, compardvel como 0s
melhores materiais desenvolvidos utilizando lignina e tanino como precursores. A
subsequente adicao de bismuto a esse material ndo levou ao melhoramento de sua atividade
fotocatalitica, o que pode ser relacionado a baixa area superficial especifica obtida para esses
materiais e também a baixa formacdo de fases cristalinas de bismuto, mesmo em altas
temperaturas de calcinacdo, o que desfavoreceu a separacdo das cargas fotogeradas e a
propagacdo de processos superficiais (adsorcdo e reacdo) durante o processo de ativacdo
fotonica desses materiais.

Em relagéo as propriedades fotocataliticas dos materiais obtidos, a técnica de
cronoamperometria se provou Uutil para a corroboracdo das atividades fotocataliticas
observadas nos testes de degradacdo, uma vez que os resultados de geracdo de fotocorrente
obtidos estdo, em todos os casos, diretamente relacionados as atividades demonstradas pelos
fotocatalisadores avaliados. Também foi averiguado que todos os fotocatalisadores
avaliados levam a um mecanismo de fotodegradacdo de moléculas organicas
majoritariamente baseado na geracdo do radical hidroxila, uma vez que este radical ativo
apresenta alta capacidade oxidativa. Finalmente, foi demonstrado que todos 0s compésitos
desenvolvidos tém boa estabilidade para reuso e reprodutibilidade de sintese, de modo que
ambas essas propriedades sdo ideais para a aplicacdo dos fotocatalisadores desenvolvidos

em processos de larga escala para a fotodegradacgdo de poluente organicos persistentes.
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Apéndices

Apéndice A — Esquema do reator fotocatalitico e ilustracdo dos principais

fotocatalisadores obtidos no presente trabalho

S A

In0 In0-Bi203  XC[fInO Biz03
5% 1.0

& 2%

XC/Zn0-Bi203  XC/Zn0-Bi203 XC/Zn0-Bi203 XC/Zn0-Bi203
5% (300 °C) 5% (400 °C) 5% (500 °C) 5% (600 °C)

e ) L d
A A 3
m&"," e

Zno ZnO-Bi203  XC/ZnO  XC/ZnO-Bi203

(EtOH) 5% (EtOH) (EtOH) 5% (EtOH)
Ind Zn0-Biz03 XCMInD XCfIn0-Bi203
(A) 5% (A) (A) 5% (A)

8 4 8

XCL/ZnO 1.0 XCL/Zn0-Bi203 XCL/ZnO 1.0 XCL/Zn0-Bi203
(600 °C) 5% (600 °C) (700 °C) 5% (700 °C)

se 80

XCR/ZnO XCR/ZnO-Bi203 XCR/ZnO-Bi203 XCR/ZnO-Bi203
5% 600 °C 5% 700 °C 5% 800 °C
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