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RESUMO

Esta pesquisa explora a sintese e a aplicagdo de um novo composto RuO@ZnO-
alginato-haloisita para mitigar de forma eficaz o corante Eosina Amarela (EY) e a
Ciprofloxacina (CIP). O composto apresentou uma fase predominante de 6xido de zinco (ZnO),
com a adi¢do de o6xido de ruténio (RuOz), alginato e componentes de haloisita, confirmados por
difratograma de raios X (DRX), Raman e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR). A adi¢ao de RuO: ndo alterou significativamente a estrutura cristalina, mas
impactou as propriedades Opticas, com as energias de banda proibida variando de 3,281 a 3,252
eV, indicando um deslocamento para o vermelho associado ao aumento da concentracdo de
RuOs:. Os compostos foram testados para a degradacao fotocatalitica de EY e CIP sob radia¢ao
UV. Os compostos contendo 2% e 3% de RuO: apresentaram desempenho fotocatalitico
impressionante, alcangando até 82,53% de degradacdo de CIP e 68,68% de degradagdo de EY
sob irradiagdo UV, respectivamente, destacando seu potencial como uma solugdo robusta para
remediacdo ambiental. Ao investigar-se diferentes concentracdes de fotocatalisador com a
amostra ZAHRu3 para o corante Eosina amarela, observa-se que os resultados indicam baixa
atividade fotocatalitica quando 25 mg do material ¢ utilizado, contudo, a taxa de degradagao
aumenta com a utilizacao de quantidades maiores de fotocatalisador. No entanto, ndo se observa
variacao significativa entre o uso de 50 mg e 100 mg de fotocatalisador (1,4% de diferencga).
Para a amostra ZAHRu2 as diferentes concentragdes de fotocatalisador, verificou-se que 50 mg
(82,53% de degradagdo) proporcionaram resultados superiores em comparagdo a 25 mg
(67,66% de degradacao) e 100 mg (72,9% de degradacao). O estudo utilizou uma série de testes
de supressores para identificar as espécies reativas predominantes envolvidas na degradagao
fotocatalitica do medicamento ciprofloxacina e do corante eosina amarela. A introducdo de
benzoquinona e metanol levou a uma diminuig¢do significativa na atividade fotocatalitica,
indicando que os radicais superdxido (*O2") e hidroxila (*OH) sdo as espécies dominantes na
degradacao fotocatalitica de CIP e EY, respectivamente. Os efeitos sinérgicos dessas espécies
reativas contribuem significativamente para o desempenho fotocatalitico do material composto.
Por fim, os compostos demonstraram boa reciclabilidade, mantendo um desempenho
substancial de degradacdo ao longo de varios ciclos. A importancia deste estudo ¢ destacada
pela necessidade urgente de encontrar métodos eficazes para remover compostos perigosos de
aguas residuais, uma preocupagao crescente devido ao impacto nocivo desses compostos nos
ecossistemas aquaticos e na satide humana.

Palavras-chave: Fotocatélise heterogénea; Remediacao ambiental; Hidrotermal; Sonoquimica.



ABSTRACT

This research explores the synthesis and application of a new compound, RuO:@Zn0O-alginate-
halloysite, to effectively mitigate the dye Eosin Yellow (EY) and Ciprofloxacin (CIP). The
compound exhibited a predominant zinc oxide (ZnO) phase, with the addition of ruthenium
oxide (RuO-), alginate, and halloysite components, confirmed by X-ray diffraction (XRD),
Raman, and Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy. The addition of RuO: did not
significantly alter the crystal structure but impacted the optical properties, with band gap
energies ranging from 3.281 to 3.252 eV, indicating a redshift associated with the increased
concentration of RuO. The compounds were tested for the photocatalytic degradation of EY
and CIP under UV radiation. The compounds containing 2% and 3% RuO: exhibited impressive
photocatalytic performance, achieving up to 82.53% degradation of CIP and 68.68%
degradation of EY under UV irradiation, respectively, highlighting their potential as a robust
solution for environmental remediation. When investigating different concentrations of
photocatalyst with the ZAHRu3 sample for the Yellow Eosin dye, it was observed that the
results indicate low photocatalytic activity when 25 mg of the material is used. However, the
decolorization rate increases with the use of higher amounts of photocatalyst. No significant
variation was observed between the use of 50 mg and 100 mg of photocatalyst (1.4%
difference). For the ZAHRu2 sample, different concentrations of photocatalyst revealed that 50
mg (82.53% decolorization) provided superior results compared to 25 mg (67.66%
decolorization) and 100 mg (72.9% decolorization). The study used a series of scavenger tests
to identify the predominant reactive species involved in the photocatalytic degradation of
ciprofloxacin and the dye Eosin Yellow. The introduction of benzoquinone and Methanol led to
a significant decrease in photocatalytic activity, indicating that superoxide (*O:") and hydroxyl
(*OH) radicals are the dominant species in the photocatalytic degradation of CIP and EY,
respectively. The synergistic effects of these reactive species significantly contribute to the
photocatalytic performance of the composite material. Finally, the compounds demonstrated
good recyclability, maintaining substantial degradation performance over several cycles. The
importance of this study is underscored by the urgent need to find effective methods for
removing hazardous compounds from wastewater, a growing concern due to the harmful impact
of these compounds on aquatic ecosystems and human health.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; Environmental remediation; Hydrothermal,

Sonochemistry.
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1 INTRODUCAO

O aumento da atividade econdmica, particularmente nos paises industrializados, tem liberado
continuamente poluentes no meio ambiente. Encontrar um equilibrio entre o progresso
econdmico e a preservagdo ambiental tem sido um grande desafio no que diz respeito ao
gerenciamento de poluicdo e efluentes industriais. A cada ano, diversos setores industriais
liberam aproximadamente 50.000 toneladas de corantes no meio ambiente, incluindo as
industrias téxtil, farmacéutica e de borracha (NAGAJYOTHI et al., 2020). A industria téxtil €
responsavel pela liberacdo de muitos efluentes no meio ambiente. Esses efluentes,
especialmente os coloridos, podem ser complexos, carcinogénicos e prejudiciais a vida
aquatica, aos microrganismos ¢ a saude humana. Efluentes téxteis coloridos t€ém um impacto
negativo nos corpos d'agua devido a baixa penetragdo de luz, aumento da turbidez e maiores
necessidades de oxigénio (SHABIR et al., 2022). Assim, o tratamento de efluentes industriais
antes de sua liberagdo no meio ambiente € crucial.

A Eosina amarela ¢ um corante organico sintético de baixo custo que possui uma grande
utilizag¢do na area médica e cientifica devido a sua capacidade de colorir com precisao diferentes
estruturas celulares sendo assim tendo um vasto uso em microscopia de tecidos, bactérias e
fungos(BOSVELI et al., 2021).

Os produtos farmacéuticos sao encontrados em medicamentos de venda livre, medicamentos
humanos e medicamentos veterinarios. Se nao tratados adequadamente, podem causar danos
graves aos ecossistemas aquaticos e atuar como poluentes. As fontes desses produtos
farmacéuticos incluem excre¢ao humana, descarte direto de medicamentos vencidos ou nao
utilizados, aguas residuais municipais, efluentes de hospitais e da industria farmacéutica.
Compostos farmacéuticos sao resistentes a degradacgdo bioldgica e podem manter sua estrutura
quimica por um longo tempo, causando danos significativos ao meio ambiente (SHUKLA et
al., 2021; VELEMPINI; PRABAKARAN; PILLAY, 2021). Portanto, tratamentos nao
convencionais sao mais adequados para remover esses tipos de contaminantes.

A ciprofloxacina ¢ um antibidtico da classe das fluoroquinolonas, amplamente utilizado no
tratamento de infec¢des bacterianas, sua formula quimica ¢ Ci7HisFN3Os3, onde ¢ uma
ferramenta essencial no combate a uma ampla gama de infec¢des. Sua eficicia contra uma
variedade de bactérias, incluindo aquelas resistentes a outros antibidticos, a tornou um
medicamento de escolha para muitos tipos de infec¢des graves e complicadas como tuberculose

e superbactéria(SHARIATTI et al., 2022).



Processos de oxidacdao avancada (POAs) utilizam luz para tratar poluentes organicos toxicos.
Eles geram espécies reativas de oxigénio (ROS) que decompdem os poluentes-alvo quando
expostos a luz. A fotocatalise emergiu como uma solucdo sustentavel e ambientalmente
amigavel para enfrentar desafios ambientais e energéticos (DONG et al., 2024; FAN et al.,
2023). Ela pode degradar moléculas de poluentes em compostos menos prejudiciais e até
eliminar os contaminantes (CONTE et al., 2024; KHAN et al., 2020; OSAJIMA et al., 2023;
WANG et al., 2022). ZnO e TiO2 sao os semicondutores mais utilizados neste processo. No
entanto, essas nanoparticulas podem ser instaveis em agua, tendem a se aglomerar e sdo dificeis
de recuperar da mistura de reacao. Para resolver esses desafios, os pesquisadores t€ém estudado
maneiras de imobilizar as nanoparticulas semicondutoras. A literatura comumente descreve a
imobilizacdo de nanoparticulas semicondutoras na superficie de materiais como argilominerais
(M et al., 2024), biopolimeros (USMAN et al., 2024), silica (ABDEL MESSIH et al., 2024),
oxido de grafeno (MYLARAPPA; CHANDRUVASAN; SANDHYA, 2024) e carbono grafitico
nitreto (HARUNA et al., 2024). Esses compositos resultantes possuem propriedades
melhoradas de adsor¢do e fotocatdlise (ZYOUD et al., 2023).

Apesar do desenvolvimento continuo de novos fotocatalisadores, o desempenho fotocatalitico
deles ainda precisa ser ajustado para atender aos requisitos das aplicagdes praticas. Dois fatores
criticos que requerem melhoria no processo fotocatalitico sdo a absorcdo de luz e a inibigdo da
taxa de recombinagdo de carga (DONG et al., 2024; FAN et al.,, 2023). Compostos €
heteroestruturas geralmente aprimoram a separagdo de carga, o transporte de carga interfacial,
a area superficial e a porosidade. Isso facilita a formagao de espécies mais reativas, melhorando
o desempenho fotocatalitico dos semicondutores. Essa abordagem pode causar defeitos locais
que afetam a estrutura eletronica. Como resultado, ela favorece a criagdo de interfaces entre
diferentes materiais semicondutores e acelera o transporte de cargas entre eles. As alteragdes
quimicas interfaciais entre semicondutores e no arranjo atdmico, podem melhorar a eficiéncia
fotocatalitica do material e por i1sso da importancia de estudar as heteroestruturas (HE et al.,
2021b, 2022b, 2023d, 2023¢). Reddy et al. (AMARANATHA REDDY; MA; KIM, 2015)
sintetizaram um nanocomposito ZnO-RGO/RuO; para a fotodegradacdo de azul de metileno.
Os autores observaram a degradagdo completa do corante em 60 minutos de rea¢do sob
irradia¢ao de luz solar simulada. Lee et al. (LEE et al., 2022b) desenvolveram um compo6sito
TiO»-halloysita encapsulado em alginato e o aplicaram na degradagdo de rodamina B. Os
autores alcancaram uma degradacdo de 97,65% em 120 minutos. Mais recentemente, Sharma
et al. (SHARMA et al., 2024) usaram uma heteroestrutura AgoCO3/BiOBr/WO3.x na remog¢ao

de azul de metileno e doxiciclina. Nesse caso, a remocao total foi de 97% e 74% para azul de



metileno e doxiciclina, respectivamente. Ngo 2023 utilizou a haloisita como um substrato do
composito Ag-TiO2/rGO/Haloisita para obter uma sintese mais verde e estudar seu desempenho
fotocatalitico degradando uma solugao de Ciprofloxacina a uma concentragdo de 20ppm por 5
horas, onde sua degradacdo foi de aproximadamente 90% (NGO et al., 2023). Nguyen 2022
sintetizou Ag-g-C3N4(@Haloisita por um método verde e fez os testes fotocataliticos para a
degradacgdo do farmaco tetraciclina, a degradacgdo foi de aproximadamente 95% ap6s 4horas de
exposicao a luz que se manteve apo6s ciclos de reuso (NGUYEN et al., 2022). Valiyathur 2024
produziu um material hibrido Alg/CuO-gCsNs com base de alginato para avaliar suas
propriedades fotocataliticas e obteve uma degradacao de aproximadamente de 85% do corante
azul de metileno apds de 1 hora de exposi¢do a luz solar e a luz UV (VALIYATHUR et al.,
2024). Wan 2022 produziu um hidrogel utilizando o alginato carregado com nano particulas de
TiO2 para testar multiplos ciclos de reuso de fotocatdlise onde mesmo apds 10 ciclos de
fotocatalise o material se manteve degradando 95% do corante alaranjado de metila em 1 hora
de exposi¢do a luz UV (WAN et al., 2022).

Os poluentes mais significativos nos efluentes industriais sdo hidrocarbonetos aromaticos
residuais, corantes toxicos e antibioticos (KUMARI et al., 2023). Considerando o uso extensivo
do medicamento ciprofloxacina (CIP) na medicina humana e a ampla aplicacdo do corante
amarelo eosina em diversas industrias multinacionais, ambas as substancias se tornaram

poluentes persistentes e resistentes no meio ambiente. Esta pesquisa tem como objetivo:

1.1 Objetivo Geral

Sintetizar novas heteroestruturas do tipo RuO:@ZnO-alginato-haloisita para aplicagdo em
fotocatélise, visando a remocgao eficiente de contaminantes emergentes, como o corante amarelo
eosina (EY) e o antibidtico ciprofloxacina (CIP), em solu¢do aquosa. A proposta busca atender
a crescente demanda por métodos de sintese rapidos, simples, eficientes e ambientalmente
corretos, utilizando compostos naturais, como biopolimeros e argilominerais, em um processo
livre de reagentes quimicos toxicos. A abordagem em duas etapas, envolvendo sintese
hidrotermal e processamento sonoquimico, ¢ projetada para aprimorar a integridade estrutural,
as propriedades Opticas e a atividade catalitica do material, além de garantir a dispersdo

uniforme das nanoparticulas de RuO: na matriz compdsita.

1.2 Objetivo Especifico
e Sintetizar pelo método hidrotermal e processamento sonoquimico o composto RuO>@Zn0O-

alginato-haloisita;



e [Estudar a influéncia da adi¢do de diferentes percentagens de 6xido de ruténio (1, 2,3 ¢ 5%
em peso) nas propriedades estruturais, Oticas, texturais, € morfologicas na heteroestrutura,
utilizando diferentes técnicas de caracterizagdo: Difracdo de Raios-X, Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Adsor¢ao/dessor¢do de Nitrogénio,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Ultravioleta visivel (UV-
Vis) por reflectancia Difusa, Fotoluminescéncia (PL) e Raman;

e Determinar a eficiéncia fotocatalitica e o mecanismo de acdo do composto RuO>@ZnO-
alginato-haloisita para degradacdo de poluentes modelos sob irradiagdo de luz visivel;

e Realizar testes de reuso, variacdo da concentracdo do fotocatalisador e estabilidade
estrutural no composito RuO:@Zn0O-alginato-haloisita, para avaliar sua viabilidade e

desempenho em aplicagdes fotocataliticas.

Esta dissertagdo, no primeiro capitulo, apresenta a introdug@o do trabalho e seus objetivos. O
segundo capitulo descreve os materiais, os métodos de sintese e as técnicas de caracterizagdo
utilizadas. O terceiro capitulo aborda os resultados obtidos nas caracterizagdes mencionadas no
capitulo anterior, bem como os testes de fotocatdlise. No quarto e ultimo capitulo, sdo

apresentadas as conclusdes do trabalho, seguidas das perspectivas futuras.



2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 Sintese da heteroestruturas do tipo RuO>@Zn0O-alginato-haloisita

2.1.1 Materiais

Para a sinteses dos compdsitos, foram utilizados reagentes de alta pureza (acima de 90%),
incluindo Nitrato de Zinco Zn(NO3);6H>O , Alginato de Soédio (CsH7(NaO)e)s, Haloisita
ALSi05(OH)s2H20 e Oxido de Ruténio ( IV) RuO., adquiridos da Sigma Aldrich. Agua
destilada foi empregada como solvente, enquanto a lavagem dos materiais foi realizada

utilizando agua destilada e etanol. O controle do pH foi ajustado com uma solugdo de NaOH (5

M).

2.1.2 Sintese Hidrotermal

O método hidrotermal ¢, em comparagdo, um processo simplificado, com menos etapas,
ecoldgico e ajustavel, permitindo o controle do tamanho das particulas, morfologia,
crescimento cristalino, entre outros aspectos. Esse método se destaca pela sua capacidade de
precipitar os pos ja cristalizados diretamente a partir da solugdo reacional. O principal objetivo
da utilizacdo do método hidrotermal para a sintese de nanoparticulas (NPs) de ZnO envolve
diversos fatores, como a auséncia de energia de estabiliza¢dao de campo ligante, o efeito limitado
do pH, e a influéncia das forgas i6nicas no equilibrio octaédrico—tetraédrico do complexo
aquoso de Zn(II), além da incapacidade da dgua de desprotonar os cations de Zn** hidratados a
pressdo ambiente(VAYSSIERES, 2003). Trata-se de uma técnica que emprega reacdes de fase
homogénea ou heterogénea em meio aquoso, a temperaturas e pressoes elevadas (>25 °C e >100
kPa, respectivamente), para cristalizar as NPs diretamente a partir da solu¢do de reagdo. No
processo hidrotermal, a pressdo autdgena, correspondente a pressdo de vapor saturado da
solugdo a uma temperatura e composi¢ao especificas, € utilizada. Além disso, a pureza das NPs
cristalizadas hidrotermicamente supera a dos materiais precursores, uma vez que a cristalizagao
hidrotermal ¢ um processo auto purificante, no qual as unidades em crescimento tendem a
eliminar as impurezas presentes no meio de reagdo. A remo¢do de impurezas ocorre
concomitantemente com a solugdo de cristalizagdo no método hidrotermal, caracteristica que
nao ¢ observada em outros métodos sintéticos(BASNET; CHATTERIJEE, 2020).

A Sintese das amostras ocorreu em duas etapas, primeiro usando o método hidrotermal onde
0,05 g de alginato de sodio e 0,5 g de haloisita foram combinados em 25 mL de 4gua destilada
dentro de um Becker. A mistura foi agitada por 30 minutos. Separadamente, 3,718 g de nitrato
de zinco foram dissolvidos em 25 mL de agua destilada até que uma solu¢cdo homogénea fosse

obtida. A solucdo precursora de zinco foi gradualmente combinada com o argilomineral e a



solucdo de alginato, e a mistura foi agitada continuamente por 30 minutos. O pH da mistura
resultante foi ajustado para pH 9 pela adi¢ao de NaOH enquanto se agitava constantemente. A
mistura foi entdo transferida para um copo fechado de Teflon e colocada em um reator
hidrotermal. O sistema foi aquecido em um forno mufla a 140 °C por 13 horas. O sélido
resultante foi separado por centrifugagdo e lavado cinco vezes com agua destilada e duas vezes
com etanol para remover quaisquer residuos. Finalmente, o sélido foi seco a 100 °C por 6 horas

finalizando a primeira etapa, a segunda etapa da sintese consiste na sintese sonoquimica.

2.1.3 Sintese Sonoquimica

A sintese sonoquimica tem atraido consideravel interesse no ambito de sinteses verde, devido
a sua natureza econOmica, ou seja, a capacidade de reduzir a necessidade de reagentes
adicionais durante o processo sintético. As ondas sonoras geradas por um objeto em vibragao
sdo fontes de energia mecanica e pressao, neste método, as ondas sonoras sdo empregadas para
ativar materiais precursores durante as reagcdes quimicas. Este processo é considerado de baixa
poténcia, proporcionando uma redugdo significativa no tempo de precipitacio na preparacao de
diversos semicondutores, além de resultar na sintese de materiais com morfologia uniforme e
homogénea. Quando as ondas sonoras interagem com os materiais precursores, a energia
associada origina a formag¢do de bolhas na mistura reacional. A duragdo dessas bolhas ¢
extremamente curta, uma vez que elas se expandem e se rompem rapidamente devido a
cavitacdo acustica. Durante a formagao e a desintegra¢ao das bolhas, uma regido de alta tensao
¢ gerada nas proximidades, elevando a temperatura local e criando uma area de alta pressao,
aproximadamente 20 MPa. Esse aumento stbito de temperatura ativa os materiais precursores
de maneira acelerada, resultando em cristalizagdo em intervalos de tempo extremamente curtos.
A energia cinética adquirida pelos precursores provoca colisdes intensas entre as moléculas
reativas, levando a formacdo de diferentes morfologias e a distribui¢do uniforme das
nanoestruturas, dependendo da intensidade das ondas sonoras aplicadas(QI et al., 2022).

A segunda etapa consiste no método sonoquimico, onde o 6xido de ruténio foi incorporado via
ultrassom nas amostras. A amostra obtida na etapa hidrotermal foi designada como ZAHRu0
(0% em peso de RuO:). Especificamente, 200 mg da amostra previamente sintetizada
(ZAHRu0) foram misturados com as respectivas porcentagens em peso de 6xido de ruténio
(1%, 2%, 3% e 5%) em 100 mL de agua destilada. A mistura foi submetida a ultrassonicacao
usando uma micro ponta a 20 kHz, com um ciclo de pulso de 2 segundos ligado e 2 segundos
desligado, por 45 minutos. Apos a reacdo, as amostras foram secas a 100 °C por 6 horas. Os

compostos resultantes foram designados de acordo com a porcentagem em peso de 6xido de



ruténio: ZAHRul (1% em peso de RuO:), ZAHRu> (2% em peso de RuO2), ZAHRu3 (3% em
peso de RuO:2) e ZAHRuS (5% em peso de RuO-). A Figura 1 ilustra o esquema geral da sintese

e formacao desses compositos.

Figura 1: Representagdo geral das etapas de desenvolvimento do composito
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Fonte: O Autor (2024)

2.2 Caracterizacoes

2.2.1 Difratograma de Raio X (DRX)

A difragdo de raios X ¢ uma técnica amplamente empregada para a andlise de estruturas
cristalinas e o estudo do espacamento atdmico. Ela se baseia na interferéncia construtiva de
raios X monocromaticos com uma amostra cristalina. Os raios X sdo gerados em um tubo de
raios catodicos, filtrados para produzir radiagdo monocromatica, colimados para concentrar a
radiacdo e, em seguida, direcionados a amostra. Os raios X difratados sdo entdo detectados,
processados e contados. Ao realizar uma varredura da amostra em uma gama de angulos 260,
todas as possiveis direcdes de difracdo da rede podem ser alcancadas devido a orientagdo
aleatoria do material em po. A interacdo dos raios incidentes com a amostra resulta em
interferéncia construtiva (e na formagao de um raio difratado) quando as condi¢des atendem a

Lei de Bragg, expressa pela equacao:

nA = 2dsin(0) (1)



Onde n ¢ um numero inteiro, A € o comprimento de onda dos raios X, d é o espagamento
interplanar que origina a difragdo e 6 ¢ o angulo de difracdo. Esta lei relaciona o comprimento
de onda da radiagdo eletromagnética ao angulo de difracao e ao espagamento da rede cristalina
na amostra. A conversao dos picos de difragdo para os espagamentos d permite a identificagdo
do composto, uma vez que cada substancia possui um conjunto unico de valores de
d(BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015). Este processo geralmente ¢ realizado
por meio da comparagdo com fichas cristalograficas ja existentes em diversas bases de dados.

Para esta caracterizagao, foi utilizado um difratometro de raios X, modelo D8 Advance da
Bruker com radia¢do Cu-Ka (A=1,5406 A) com filtro de niquel. Todas as amostras foram
caracterizadas em forma de p6 a uma velocidade de 1s por passo no intervalo de 2° a 80°260. O
DRX utilizado, esta instalado no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizacdo de Materiais

(CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco.

2.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho ela mostra os grupos funcionais associados através da
vibragao molecular correspondente em cada banda de absor¢do caracteristica. Um modo
vibracional ¢ ativo pelo infravermelho absolvido pela amostra que altera o seu momento dipolo
causando as vibracdes, essas vibragdes nao podem ser detectadas se forem simétricas, s as
moléculas assimétricas sdo detectadas.(BERTHOMIEU; HIENERWADEL, 2009)

Foi utilizado um espectrometro FTIR da Agilent Technologies, modelo CARY 630, no intervalo
de 500 a 2000 com o modo ATR para fazer a analise. O FTIR esta localizado no Departamento

de Ciéncias Farmacéuticas (DCFAR) da Universidade Federal de Pernambuco.

2.2.3 Espectoscopia Raman

Quando a radiacdo monocromatica ¢ incidida na amostra com uma frequéncia inicial parte dessa
radiagdo ¢ espalhada e nessa radiagdo espalhada além da radiagdo inicial ¢ obtida radiacdes de
diferentes frequéncias, esse espalhamento ineléstico ¢ descrito pela interagdo do foton incidente
e dos novos fotons gerados apds a absor¢ao do material € com isso sdo quantizados a energia
molecular e as percas de energia dos fotons de uma forma semelhante ao FTIR. As informagdes
obtidas pelo Raman sao similares as obtidas pelo FTIR e complementares devido a diferente
forma de analisar o material( KUDELSKI, 2008).

Foi utilizado um espectrometro Raman modelo Bruker Santerra acoplado a um microscopio

Olympus BX50, o comprimento de onda do laser foi de 532nm com uma abertura do feixe de



500nm com uma poténcia de 10%. O Espectrometro Raman esté instalado no Laboratoério de

Fisica dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal do Piaui

2.2.4 Fotoluminescéncia (PL)

O PL ¢ definido como a radia¢do emitida do estado excitado eletronico de uma molécula para
seu estado eletronico fundamental, apos absorver a energia luminosa de uma fonte externa que
leva a sua excita¢ao onde ¢ medida a intensidade, tempo de vida e sua forma. Essa técnica pode
ser utilizada em semicondutores s6lidos para ver a relagdo a conversao de energia luminosa em
energia quimica através da excitagcdo desses materiais onde ocorre uma recombinagao radiativa
de elétrons fotoformados na banda de condu¢do (CB) e lacunas na banda de valéncia (VB) na
superficie. Atualmente, a PL ¢ amplamente usada como uma das ferramentas fundamentais para
estudar a coordenagdo local de céations metalicos e anions de oxigénio em catalisadores de
oxidos a granel, os sitios ativos de catalisadores heterogéneos de sitio Unico altamente
dispersos, as perturbagdes estruturais e os mecanismos de reagdes cataliticas e fotocataliticas
em materiais semicondutores inorganicos e organicos devido a sua maior sensibilidade em nivel
molecular e a natureza nao destrutiva(LI; ANPO; WANG, 2020).

Foi utilizado um espectrofotometro Horiba- JobinYvon Fluorolog-3 para determinar os
espectros de banda de energia e fotoluminescéncia a temperatura ambiente ( RT-PL ) com uma
excitacdo de 335nm. O espectrofluorometro esta instalado no Departamento de Quimica

Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

2.2.5 Espectroscopia de refletancia difusa (DRS) e UV-VIS

O DRS ¢ uma caracterizacdo que emite um feixe de luz monocromatica na amostra fazendo
com que ela interaja e ocorra uma reflexdo difusa e sua intensidade ¢ registrada em cada
comprimento de onda analisado, fornecendo suas propriedades Oticas. Através dos resultados
do DRS utilizando o método Tauc plot € possivel obter a energia de band gap do material para
que possa otimizar a geragao de elétrons/buracos dos materiais semicondutores(LANDI et al.,
2022). O UV-VIS irradia um feixe de luz monocromatico paralelo a amostra onde ela absorbe
parte da energia da luz, que ao passar por um detector, é possivel calcular a absorbancia do
material em diferentes comprimentos de onda de acordo com a lei de Lambert-Beer

representada pela equagao:

A=1log(T —1) = Kal 2)



Onde o “A” representa a Absorbancia, “T” a transmitancia, “K” ¢ o coeficiente de adsor¢do
molar naquele comprimento de onda, “a” ¢ a concentracdo da amostra em mol/L e “I” ¢ a largura
da amostra. A técnica permite analisar poluentes na dgua devido ao poluente absorver um
comprimento de onda especifico(GUO et al., 2020).

Para o DRS foi utilizado o UV-VIS Shimadzu, UV-2700, onde foram analisados os
comprimentos de onda de 200nm e 800nm no modo de refletdncia. Para andlise do UV-VIS
também foi utilizado o UV-VIS Shimadzu, UV-2700, onde foram analisados os comprimentos
de onda de 520nm e 275nm para o corante Eosina amarela e o farmaco Ciprofloxacina
respectivamente no modo de absorbancia. O UV-VIS estd instalado no Centro Multiusuério de
Pesquisa e Caracterizacdo de Materiais (CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de

Pernambuco.

2.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por dispersdo de elétrons
(EDS)

O MEV ¢ uma técnica de espectroscopia que permite o estudo morfologico das amostras sejam
elas em escala micro ou macro superando a limitacdo de apenas 1000 magnificagdes da
microscopia Otica, onde ocorre um bombardeamento de elétrons fazendo uma varredura na
amostra e a partir da sua interacdo ocorrera a emissdo de um elétron secundéario e o
espalhamento dos elétrons, usando um detector a imagem ¢ gerada devido a andlise dessa
interagdes, 0 EDS ¢ uma técnica com um funcionamento semelhante que tem como objetivo
identificar a composicao superficial da amostra (ALI; ZHANG; SANTOS, 2023).

A microestrutura foi analisada com uma diferenca de potencial de 5kV a uma magnificacao de
15kx, usando o MEV modelo TESCAN VEGA3, correspondente a um sistema de emissao
termionica de tungsténio, adequado para operagdes de alto e baixo vacuo, acoplado de um EDS.
O MEV estd instalado no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizacdo de Materiais

(CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco.

2.2.7 Método Brunauer Emmett Teller (BET)

Um dos métodos de analise de area superficial de materiais e de suas porosidades mais comum
utiliza uma técnica de adsor¢ao-dessor¢do a de N» aplicado em multiplos pontos utilizando as
isotermas de sor¢ao onde ¢ analisado o comportamento de adsor¢do do gas superficial e a
variagdo da pressao do gas para converter seu valor em area superficial e tamanho e distribuicao
de poros(BLATTMANN; PLOTZE, 2024), onde através do método BET (Brunauer Emmett

Teller) e do método BHJ (Barrett Joyner Halenda) foram estimados a area superficial € o volume



e didmetro médio dos poros respectivamente(BARDESTANI; PATIENCE; KALIAGUINE,
2019).

As areas de superficie e as distribui¢cdes de tamanho de poros foram determinadas a partir de
medi¢des de adsor¢ao-dessorcao de N» utilizando um instrumento Quantachrome Autosorb- iQ.
O equipamento estd instalado no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Pernambuco.

2.3 Testes

2.3.1 Fotocatalise

A fotocatalise, um dos processos de oxidagdo avancada (POAs) utilizados para remediagdes
ambientais. Este processo possui algumas vantagens, como a possibilidade de uso da luz solar,
baixa toxicidade, operagao em pressao e temperatura ambiente, ¢ a capacidade de mineralizar
os contaminantes organicos em produtos como agua ¢ CO.. O processo comeg¢a com um
semicondutor absorvendo luz (UV ou visivel) com energia superior a sua energia de band gap,
0 que provoca a promog¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugao,
criando uma lacuna na banda de valéncia que da inicio a reagdes de oxidacao e redugdo podendo
degradar os poluentes(PUGA; NAVIO; HIDALGO, 2024).

A remocgdo fotocatalitica do corante Eosina amarela e do farmaco Ciprofloxacina como
poluentes foi realizada em um reator de borossilicato conectado a um banho termostatico com
a temperatura de 24 °C = 1 °C. Foi utilizado uma lampada UV de 125 W foi empregada na
configuracdo experimental. O sistema de reagdo consistiu em 50mg de fotocatalisador e 100mL
do poluente a uma concentragdao de 10 mg/ L. Inicialmente, o sistema em agita¢dao foi mantido
no escuro por 30 minutos, apos o que a lampada UV foi ligada. Aliquotas foram coletadas em
varios intervalos de tempo ao longo do experimento (0, 20, 40, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos).
A absorbancia do corante EY a 520 nm e CIP a 275 nm foi medida usando um espectrofotometro
Shimadzu UV-2700 na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. O UV-VIS esta
instalado no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizagdo de Materiais (CEMUPEC), da

Universidade Federal Rural de Pernambuco.

2.3.2 Teste de Supressores

Para testes de supressores, varios reagentes inibidores foram empregados para determinar as
principais espécies envolvidas no processo de remog¢ao de corantes e farmacos. Os testes de
inibidores foram realizados usando os mesmos parametros dos testes iniciais de fotocatalise. O

sistema foi deixado no escuro por 30 minutos, apos os quais a ldmpada foi ligada e amostras



foram coletadas em intervalos por um total de 240 minutos. Durante esses testes, uma
quantidade especifica de cada inibidor foi adicionada no inicio da reag@o. Entdo, nitrato de prata
(AgNO:3), acido etilenodiaminotetracético (EDTA), alcool metilico (Met(OH)) e benzoquinona
(BQ) foram considerados para capturar espécies ativas, como elétrons (e7), buracos (h"),

radicais hidroxila (*OH) e radicais superdxido (¢Oz"), respectivamente.

2.3.3 Teste de reuso

Os testes de reuso foram conduzidos em trés ciclos para avaliar a estabilidade e a reutilizagao
dos materiais. A condigdo inicial do teste de reuso foi a mesma do teste fotocatalitico onde
50mg/L de fotocatalisador ¢ 10 mg/L de poluentes modelo em 100mL de solugdo durante os
testes. O sistema foi mantido no escuro por 30 minutos e entdo exposto a luz UV por um
maximo de 240 minutos. Para cada ciclo, uma nova solu¢ao modelo foi utilizada mantendo a
concentragdo inicial, e o material foi recuperado por centrifugagao, seco e entdo reutilizado no

ciclo subsequente.

2.3.4 Teste de mudanca de concentracao

Utilizando a amostra com o melhor resultado fotocatalitico de cada poluente o teste de mudanga
de concentracdo altera as concentragdes do fotocatalisador para 25mg e 100mg mantendo a
concentracdo e volume do poluente nos mesmos pardmetros da fotocatalise inicial para avaliar

uma possivel concentragdo ideal.



3 CARACTERIZACOES E TESTES

3.1 Analise estrutural do compdsito RuO2@ZnO-alginato-haloisita

3.1.1 Obtencao de parametros estruturais através dos padroes de difragao de DRX

Os padroes de difragdo de DRX do compdsito do tipo RuO>@ZnO-alginato-haloisita sdao
mostrados na Figura 2. Os planos caracteristicos (001), (010) e (002) em 20 = 12,18, 20,02 ¢
24,55 do argilomineral haloisita (nimero COD 96-900-4180); (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), (210), (004) e (202) em 20 =31,71, 34,51, 36,37,47,53, 56,57, 62,94, 66,40,
67,85, 69,05, 72,51 e 77,02 de 6xido de zinco (numero do cartdo JCPDS 96-154-1966); ¢ (110),
(101), (200) e (211) em 26 = 28,00, 35,05, 40,3 e 54,50 do 6xido de ruténio (nimero do cartdo
JCPDS 96-100-0059) foram observados (HE et al., 2022a). Neste caso, descobriu-se que a
haloisita tinha um espagamento entre camadas (d 001) correspondente a 7,7 A, (20 = 12,18).

Além disso, observamos a estrutura wurtzita hexagonal de ZnO e a estrutura cristalografica

tetragonal de RuOo.

Figura 2: Difra¢do de DRX das amostras ZAHRu, onde os picos da haloisita, 6xido de ruténio e dxido de zinco

sdo evidenciados.
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Fonte: O Autor (2024)

Foi notado que a adi¢do de alginato e nanoparticulas metalicas ndo alterou significativamente
a estrutura cristalina do argilomineral. Essas observa¢des sugerem que o compoésito
RuO:@Zn0O-alginato-haloisita foi sintetizado com sucesso. Estudos anteriores descobriram que

o alginato ndo altera a estrutura cristalina da montmorilonita e do caulim (RAPA et al., 2021).



Além disso, houve observacdes da incorporagdo uniforme de ZnO na estrutura da haloisita
(ZSIRKA et al., 2022) e da deposicdo superficial de RuO: na superficie externa da
montmorilonita (PAWAR; CHIKATE, 2021). A Tabela 1 apresenta os valores de a, ¢, D ¢ ¢ para
as amostras ZRuAHO, ZRuAHI1, ZRuAH2, ZRuAH3 e ZRuAHS5. Nenhuma mudanca
significativa foi observada nas constantes de rede; no entanto, o tamanho do cristalito aumenta
nas amostras contendo 6xido de ruténio, em comparagdo com a amostra ZRuAHO0. A mudanga
em D pode estar ligada a um aumento no estresse de rede ou efeitos de interface (PENA-
GARCIA et al., 2020, 2021). Nesse cenario, a estrutura pode reagir aumentando o tamanho do
cristalito para reduzir o estresse da rede causado pela presenca de outros materiais. Essa
hipotese pode ser corroborada pela diminui¢ao observada na deformagao de rede a medida que

o tamanho do cristalito aumenta.

Tabela 1: Parametros estruturais obtidos pelo DRX das amostras ZAHRu.

Amostras a(A) c(A) D (nm) & (%)

ZAHRu0 3,2493 5,2034 24 0,0035
ZAHRul 3,2431 5,1916 37 0,0024
ZAHRu2 3,2497 5,2001 35 0,0024
ZAHRu3 3,2497 5,1999 35 0,0024
ZAHRuS 3,2522 5,2044 56 0,0015

Fonte: O Autor (2024)

3.1.2 Estudo dos modulos vibracionais dos compoésitos

Espectroscopia Raman e FTIR foram usadas para analisar a estrutura quimica das amostras
mostradas nas Figuras 3 e 4 Os espectros Raman normalizados, para o tipo de composito RuO»
@ZnO-alginato-haloisita, sdo apresentados na Figura 3. Os espectros mostram que 0 Exwow)
(relacionado a vibracdo da sub-rede do Zn) e Eomign) (relacionado a vibracdo do adtomo de
oxigénio) sdo os modos 6pticos mais intensos em 101cm™ e 433cm™!, respectivamente, que sdo
caracteristicos de ZnO. Isso confirma que o composito consiste predominantemente na fase
wurtzita hexagonal de ZnO (ALEKSIC et al., 2023; SOARES et al., 2023, 2024b), conforme
observado no padrdo do DRX. Além disso, os modos vibracionais 2E2ow), E2High)-E2Low),
A1(LO) e Ei(LO) aparecem apenas em certas amostras. Isso pode ser devido aos diversos
materiais com caracteristicas distintas presentes no composito (alginato, haloisita e 6xido de
ruténio), que podem dificultar o surgimento de varios modos vibracionais. Modos mais fracos

podem ser suprimidos pela inclusdo de outros materiais na matriz ou devido as limita¢des do



equipamento. Além disso, ¢ notado na literatura que alguns desses modos (2Exwow), A1(LO) e
E1(LO)) sdo atribuidos a defeitos estruturais, que ocorrem como resultado do método de sintese,
variacao de temperatura e pH, adi¢cao de dopante ou formacao de composito estrutural. Os picos
menos intensos em 232 cm™! e 324 cm! sdo atribuidos ao modo fonon 2Exrow) € a0 multifoton
Eanigh~E2(Low), respectivamente, enquanto os picos em 525¢cm™ e 579c¢cm™ sdo atribuidos a um
A1(LO) e Ei(LO) 6pticos longitudinais, respectivamente. Finalmente, com menor intensidade,
os picos em 529cm’'(Eg), 640 cm™ (A1g) e 696 cm™ (Baog ) sdo caracteristicos do espectro
Raman RuO(ALEKSIC et al., 2023; DEVADAS; BARANTON; COUTANCEAU, 2020; KIM
et al., 2010).

Figura 3:Espectros Raman normalizados das amostras ZAHRu; os modulos vibracionais das amostras sdo

indicados pela barras.
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Fonte: O Autor (2024)

3.1.3 Avaliacao das bandas de estiramentos das amostras

A Figura 4 exibe os espectros de FTIR dos compdsitos para analisar suas diferentes
composi¢des. Multiplas bandas de estiramento caracteristicas do argilomineral haloisita como
vibragdes de estiramento perpendicular Si—-O em 1121 cm™ e a banda Al ~OH em 907 cm’!
(KHODDAM et al., 2023). Além disso, a banda OH em 748 cm’, atribuida as vibracdes
translacionais das unidades OH de haloisita, € visivel nos espectros (SZCZEPANIK et al., 2015,

2017). Além disso, a vibragdo de estiramento C—O em 1029 cm™ ¢ caracteristica do alginato



usado durante o processo de sintese (PAPAGEORGIOU et al., 2010). Por outro lado, o sinal de
banda larga em torno de 525 cm! alinha-se com o modo de vibracdo de estiramento Zn—O
caracteristico do ZnO puro (DE SA et al., 2024; PENA-GARCIA et al., 2020). Notavelmente,
este sinal sofre alteracoes com o aumento das concentragdes de oOxido de ruténio,
potencialmente ligadas a variagdes na tensdo e deformagao da rede, afetando consequentemente
os angulos ou comprimentos de ligacdo do Zn—O. Finalmente, nenhum modo de estiramento
Ru—O caracteristico foi observado nos espectros, porque a banda tipica para este 6xido aparece
perto de 490cm™ (KHORSHIDI; SADEGHI, 2016). Em conclusdo, nio sdo observadas
mudangas nos picos, o que pode indicar que as interagdes podem ser devidas a ligacdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila dos alginatos e da haloisita. Além disso, ligacdes de
hidrogénio e interagdes eletrostaticas governam as interagdes entre ZnO, alginato e o

argilomineral. Esses resultados fornecem mais evidéncias da formagao de compdsitos.

Figura 4: Espectros FTIR-ATR das amostras ZAHRu, as barras representam as vibragdes de estiramento das

ligagdes.

—— ZRUAHO0—— ZRUAH1—— ZRUAH2—— ZRUAH3 ZRUAH5
Si-O C-O  AI-OH -OH O-H

N

N
7
o

ig §£ N { —\§
VA S

&
Ho.

i

1200 1000 800 600
Comprimento de onda (cm™)

Fonte: O Autor (2024)

3.2 Caracterizagao Otica

3.2.1 Estudo dos defeitos através das deconvolugao dos espectros de fotoluminescéncia

A Figura 5 exibe o Espectros RT- PL para os compositos ZnO-alginato-haloisita, medidos com
um comprimento de onda de excitacdo de 355nm. A banda em ~ 378nm ¢ atribuida a emissdo

de borda de banda ou recombinacdo excitonica, € o pico de emissao visivel € associado a



desordem atomica (ROCHA et al., 2023). Resultados semelhantes foram relatados para
compostos baseados em ZnO e dopados com outros cations (COSTA-SILVA et al., 2022;
MARTINS et al., 2024; ROCHA et al., 2023; SOARES et al., 2022)

Figura 5: Deconvoluggo dos espectros de fotoluminesencia das amostras ZAHRu, onde cada gausiana representa

um tipo especifico de defeito, seguido de um grafico de barras mostrando a porcentagem de vacancias.
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Fonte: O Autor (2024)
Na Figura 6 exibe o Espectros RT- PL para os compoésitos RuO» @ZnO-alginato-haloisita, vale
a pena notar que a banda NBE est4 ausente na amostra ZAHRu3, o que pode ser devido a
desordem atomica estrutural. Para todos os compdsitos, a banda larga na regido de emissao

visivel foi ajustada usando uma func¢do gaussiana para identificar a superposi¢cao de multiplas



posicdes de emissao e quantificar a concentracdo de desordem atomica (HE et al., 2021a, 2022a,
2023a, 2023b, 2023c). Analisando a area sob cada curva gaussiana, ¢ possivel estimar a

porcentagem relativa de desordem atdmica.

Figura 6: Grafico comparativo das porcentagens de vacancias das amostras ZAHRu.
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Quatro defeitos foram encontrados para as amostras ZAHRu0, ZAHRu2, ZAHRu3 e ZAHRuS,
enquanto cinco foram encontrados para a amostra ZAHRul. Todos os defeitos sdo
caracteristicos de compostos baseados em ZnO. As vacancias de zinco (Vzn) sdo encontradas
entre 480-520nm, as vacancias de oxigénio neutro (VO ) estdo localizadas entre 520-570nm, as
vacancias de oxigénio de carga inica (VO ¥ ) sdo observadas na faixa de 570-620nm, as
vacancias de oxigénio duplamente ionizado (VO ™) emergem entre 620-670nm, e 0 oxigénio
intersticial (O;) ¢ encontrado entre 670-720 nm (este ultimo aparecendo apenas na amostra
ZAHRul) (COSTA-SILVA et al., 2022; MARTINS et al., 2024; ROCHA et al., 2023).

Conforme observado, a adi¢do de o6xido de ruténio até 2% ndo altera a porcentagem de
vacancias de zinco no compdsito, que permanece constante em 6%. Entretanto, uma diminuicao
desse defeito intersticial ¢ observada em amostras contendo 3% (ZAHRu3) e 5% de 6xido de
ruténio (ZAHRu5), acompanhada de um aumento na soma total de defeitos de VO, VO e VO™,
Essas variacdes na desordem atomica estrutural podem diminuir a lacuna de energia nas
amostras ZAHRu3 e ZAHRuS. Dessa forma, as mudancas na lacuna de banda e na porcentagem
de defeitos nas amostras podem estar associadas a distribui¢do de 6xido de ruténio dentro do
composito. Dado que o método de solugao sonoquimica foi usado para sintetizar esse material,
os efeitos térmicos e a agitagdo constante influenciaram a distribuicdo e o arranjo estrutural
desse 0xido no composto, resultando em mudangas significativas nas propriedades estruturais

e Opticas do material.

3.2.2 Célculo da energia de bandgap através dos dados da refletancia difusa

A Figura 7 exibe a lacuna de banda de energia (Eg), e o detalhe apresenta os espectros de
reflectincia para os compositos RuO2@Zn0O-alginato-haloisita. Conforme mostrado no detalhe
(Figura 7), o compdsito ZnO-alginato-haloisita exibe menor reflectancia em comparagdo com
outros compostos baseados em ZnO relatados na literatura (FRANCA et al., 2023a, 2023b;
ROCHA et al., 2023). Além disso, conforme a concentragdao de 6xido de ruténio aumenta de
1% para 5%, a reflectancia diminui e ha um deslocamento da absor¢ao Optica em direcdo a
comprimentos de onda maiores. O desvio para o vermelho pode ser atribuido a variacao da
desordem atomica ou ao surgimento de novos defeitos na estrutura baseada em ZnO (COSTA-

SILVA et al., 2022; JERONIMO et al., 2024; MARTINS et al., 2024).



Figura 7:Espectros DRS, energia de band gap por tauc plot e os band gaps das amostras ZAHRu.
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A funcdo Kubelka-Munk foi usada para estimar a lacuna de banda de energia a partir do grafico
de (o hv ) 2 versus a energia do foton (hv) (MARTINS et al., 2024; PENA-GARCIA et al.,

2020). O coeficiente de absorcao o foi calculado a partir de:



g A—R)* (6)

R (7

Aqui, R ¢ a reflectancia. A partir do Tauc plot, a lacuna de banda de energia pode ser obtida
extrapolando a parte linear dos dados experimentais ao longo do eixo x (Figura 7) (LINS et al.,
2023; MARTINS et al., 2024; PENA-GARCIA et al., 2020). Os valores de E g obtidos foram
3,279+ 0,001, 3,281+ 0,001, 3,275+ 0,001, 3,259 + 0,001 e 3,252 + 0,001 eV, para as amostras
ZAHRu0, ZAHRul, ZAHRu2, ZAHRu3, ZAHRuS5, respectivamente.

Nao foram observadas alteracdes significativas na banda proibida nos compdsitos contendo
ZnO-alginato-haloisita, mesmo até 2% de 6xido de ruténio. No entanto, uma ligeira diminui¢ao
em E g ¢ observada para os compdsitos contendo 3% e 5% de 6xido de ruténio. Este resultado
pode ser atribuido a transferéncia de carga entre os elétrons do nivel 4f e as bandas de condugao
ou valéncia do ZnO, induzidas pelo estresse e deformacgao resultantes da alta concentracao de

oxido de ruténio (ROCHA et al., 2023).

3.3 Caracteriza¢do morfologica do compdsito RuO2@ZnO-alginato-haloisita

3.3.1 Estudo da distribuicao de poros das amostras

As Figuras 8a) e 8b) descrevem as isotermas de adsor¢ao/dessorcao e a distribui¢ao do tamanho
dos poros dos compositos. Para determinar a porosidade de materiais solidos, ¢ importante
quantificar a area de superficie ajustando a equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o
volume médio dos poros e o diametro médio dos poros ajustando as equacgdes de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH). Para preparacdo da amostra: Inicialmente, aproximadamente 200mg da amostra
foram pesados em um suporte de amostra especifico. A amostra foi entdo submetida ao
tratamento de desgaseificagdo (remog¢do de impurezas e/ou agua adsorvida a 120 °C por 4
horas). Finalmente, as propriedades texturais do material foram investigadas com base nos
resultados das isotermas de adsorcao e dessorcao de N2 a 77 K usando o equipamento ANOVA
1000e da Quantachrome Autosorb- iQ Instruments Software. O processamento dos dados foi

realizado usando o software NOVAWIN.



Figura 8: a) Isotermas de absor¢do e desor¢ao de N, b) Distribuicao dos poros das amostras ZAHRu.
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A Figura 8a) mostra que os compositos tém isotermas do tipo IV e os loops de histerese
aparecem principalmente na faixa de pressdo relativa mais alta, o que ¢ tipico para materiais
mesoporosos (SAYYAR et al., 2024). Isso ¢ ainda mais apoiado pelo tamanho médio dos poros
mostrado na Figura 8b). Os resultados na Tabela 2 indicam uma ligeira diminui¢ao na area de
superficie e no volume dos poros conforme a concentracdo de 6xido de ruténio aumenta. A
incorporacdo de nanoparticulas metélicas na estrutura do argilomineral pode reduzir os
macroporos preenchendo o limen da haloisita, resultando em diminui¢do da area de superficie

e do volume dos poros dos compositos (KHODDAM et al., 2023). Apesar disso, todos os



compdsitos ainda t€ém uma area de superficie relativamente alta, o que € benéfico para processos

fotocataliticos.
Tabela 2: Parametros de superfice das amostras ZAHRu
Amostras Area Volume dos poros Diametro médio de
Superficial(m?/g) (cm?/g) poro(nm)
ZAHRu( 30,2 0,101 3,8
ZAHRul 25,0 0,081 3,9
ZAHRu2 28,3 0,087 3,9
ZAHRu3 28,3 0,087 4,0
ZAHRu5 25,7 0,084 4,0

Fonte: O Autor (2024)

3.3.2 Andlise das formas das particulas e composi¢ao superficial do composito

A microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de dispersdo de energia foi
usada para investigar a morfologia e a microanalise das amostras, conforme mostrado na Figura
9 Em todos os compositos a base de ZnO, pequenos cristais hemisféricos, semelhantes a
escamas, e suas estruturas agregadas foram identificados. A morfologia das nanoparticulas de
ZnO ¢ determinada pelas condi¢des de sintese e pela tendéncia de aglomeracdo (LINS et al.,
2023; SILVA et al., 2024a). No entanto, ter particulas individuais e seus aglomerados pode ser
benéfico para processos fotocataliticos (ZSIRKA et al., 2022). A tendéncia de aglomeragao
suave ¢ perceptivel em todas as amostras com aumento da concentragdo de RuO»z. A
aglomeragao de nanoparticulas também pode afetar a porosidade do material, como visto na
ligeira diminuicao da area de superficie com um aumento na concentragao de 6xido de ruténio.
Durante o mapeamento EDS, a presenca de Si, Al e O foi observada em todas as amostras, o
que corresponde a estrutura da haloisita. O carbono foi detectado devido ao alginato. Zn,
correspondente ao 6xido de zinco, estd presente em todas as amostras, e Ru foi detectado nas
amostras em que foi incorporado para formar os compdsitos. Essas descobertas sugerem uma
distribuicdo homogénea de nanoparticulas na superficie da haloisita. Por outro lado, os
resultados demonstram a formagdo do compdsito, o que apoia as descobertas das andlises de

DRX e FTIR.



Figura 9: MEVS das amostras ZAHRu acima seguidos de seus respectivos EDS abaixo da imagem.
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3.4 Analise do desempenho fotocatalitico do compdsito RuO2@ZnO-alginato-haloisita

3.4.1 Testes na eosina amarela

Os experimentos de irradiacdo foram conduzidos para avaliar a atividade fotocatalitica dos
compositos sintetizados na remocdo de contaminantes organicos de solucdo aquosa sob luz
ultravioleta. Nestes experimentos, 100mL de uma solu¢do contendo Eosina amarela (EY) e
Ciprofloxacina, cada um em uma concentragao inicial de 10 mg L, foi usado junto com 50 mg
de cada fotocatalisador (ZAHRu0O, ZAHRul, ZAHRu2, ZAHRu3 ¢ ZAHRu5). A Figura 10a)
ilustra a mudanga na concentracdo ao longo do tempo durante a degradacdo do amarelo de

eosina usando varios compositos. A taxa de degradacdo aumenta com maior teor de 6xido de



ruténio, atingindo o pico em 3% de incorporacdo (ZAHRu3) em comparagdo com o material
sem 6xido de ruténio (ZAHRu0). No entanto, em uma concentragdo maior de 5% (ZAHRuS),
a taxa de degradacdo diminui significativamente. Essa redug@o pode ser atribuida a agregagao
de nanoparticulas de RuO: na superficie do composito, o que pode impedir a eficacia do
processo fotocatalitico (MYLARAPPA et al., 2023). Os resultados estdo alinhados com os

obtidos na anéalise da morfologia e porosidade.

Figura 10 Dados da fotocatalide da Eosina amarela representados por a) ¢/c0 e b) degradagio
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A Figura 11 apresenta os testes de supressores, conduzidos para estudar as principais espécies
envolvidas na fotodegradacdo do corante EY usando o fotocatalisador ZAHRu3. Durante esses
testes, reagentes como AgNOs3, EDTA, élcool metilico e benzoquinona (BQ) foram
adicionados. Esses compostos atuam como inibidores de elétrons (¢°), buracos (h"), radicais
hidroxila (¢OH") e radicais superoxido (*Oz7). Os resultados mostraram que a adi¢ao de AgNO3
levou a 100% da degradacdo do corante EY, indicando um aumento na atividade fotocatalitica.
A presenca de prata carregada na superficie do material foi encontrada para auxiliar na

separacao de carga, melhorando o processo fotocatalitico (SOHRABNEZHAD; SEIFI, 2016).

Figura 11: Teste de supressores da Eosina amarela para a amostra ZAHRu3
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No entanto, quando EDTA, élcool e benzoquinona foram adicionados, a taxa de degradagdo do
corante diminuiu, com porcentagens de degradacdo de 42,05%, 35,42% e 40%,
respectivamente. Essas descobertas sugerem que espécies especificas, como buracos, radicais
hidroxila e radicais superdxido, estdo envolvidas no mecanismo de fotocatalise de corantes EY,
com radicais hidroxila desempenhando um papel mais significativo. A degradac¢do do corante
EY por radicais *OH - pode ocorrer por meio de varias etapas: clivagem de anéis de benzeno
nas laterais das moléculas, ionizagao de moléculas de corante em solugdo aquosa, clivagem
subsequente de varias ligacdes, como C-O e C—C, e degradacao por meio da fragmentacgao de
moléculas de corante (DEBNATH et al., 2015)

Na Figura 12a), as taxas de degradacdo variam com a concentragdo do fotocatalisador com

concentra¢ao de 3% de RuOz (ZAHRu3). Os resultados mostram baixa atividade quando 25 mg



do material foi usado, mas a taxa de degradacdo aumenta com quantidades maiores. No entanto,
ndo ha variagdo significativa quando 50mg e 100mg de fotocatalisador sdo usados. A Figura
12b) ilustra a estabilidade e a reutilizagao do fotocatalisador ZAHRu3. O material apresentou
uma ligeira diminui¢do na atividade fotocatalitica do primeiro para o terceiro ciclo de
reutilizagdo, com taxas de degradacdo de 49,26%, 47,59% e 35,37% no primeiro, segundo e
terceiro ciclos, respectivamente. Isso indica uma reducdo de aproximadamente 48% na
atividade ap0s trés ciclos de reutilizacao, sugerindo que o material ¢ razoavelmente estavel para

degradacao do corante em solugao.

Figura 12: a) Valores da degradacdo do corante EY no teste de mudanga de concentracdo usando a amostra

ZAHRu3. b)Valores da degradacdo do corante EY pelos ciclos de reuso da amostra ZAHRu3.
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Na literatura ndo possuia dados de compostos semelhantes para degradag¢do da Eosina amarela,
mas, foi encontrado diferentes materiais degradando o corante. Por exemplo, Morais et al.
(MORALIS et al., 2019)mostraram que TiO2 -palygorskite atingiu cerca de 75% de degradacdo
de EY e TiO 2 -palygorskite-LDH atingiu cerca de 73% em 150 minutos de luz UV. Bandoh et
al. (BANDOH et al., 2024)observaram até 96% de degradacdo de EY sob irradia¢do de luz
visivel dentro de 180 minutos de reacdo com as heteroestruturas ZnO-gCsN4 dopadas com
cobalto. Mzougui et al. (MZOUGHI et al., 2016)2 dopados com neodimio (Nd-ZrO-GO) para
a fotodegradacdo de EY. Os autores observaram até 80% de degradacdo do corante em 180
minutos de irradiacdo de luz solar simulada. Silva et al. (SILVA et al., 2024b)obtiveram
aproximadamente 77% de degradagdo do EY usando o composto Zn 0,97 La 0,03 O sob uma
fonte de luz UV por um tempo de reagdo de 120 minutos. Sa et al. (DE SA et al., 2024)
desenvolveram um composto co-dopando ZnO com ions Er e Co e o aplicaram para descolorir
o EY. Em seu estudo, os autores obtiveram cerca de 48% de degradacao do corante sob luz UV
por 120 minutos. Nosso novo material foi sintetizado usando um processo hidrotérmico pratico
e projetado para ter propriedades estruturais e Opticas notéveis para remocao eficaz de EY em

solugdo, obtendo até 68,68% de degradacao.

3.4.2 Testes na ciprofloxacina

Por outro lado, os compositos também foram examinados para a fotodegradagdao do farmaco
ciprofloxacina, e os resultados sdo descritos na Figura 13. A Figura 15a) ilustra a variagdo
temporal na concentracdo do farmaco em soluc¢do apds exposicao a radiacdo UV. A eficiéncia
da remogdo do farmaco ¢ aumentada com tempo de reagao prolongado em todos os compositos.
Entre os compositos, aqueles contendo 2 € 3% de RuO2 (ZAHRu2 e ZAHRu2) apresentam o

melhor desempenho, atingindo valores de 82,53% e 82,15% de remocgao do fArmaco CIP.



Figura 13: Dados da fotocatalide da Ciprofloxacina representados por a) c/c0 e b) degradacao
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Os resultados sugerem que a formacao balanceada da heteroestrutura provou ser ideal para a
eficiéncia fotocatalitica do composito na degradacdo do ciprofloxacino. Essa formagao ideal
provavelmente levou a criagdo de defeitos de vacancia (como Vo © e Vo ™), que reduziram a
recombinacao de portadores de carga e melhoraram a atividade fotocatalitica (SOARES et al.,
2024a). A proposta do mecanismo de degradacao sera explicada posteriormente. A Figura 14

apresenta testes conduzidos com concentragdes variadas de fotocatalisador usando a amostra



ZAHRu2. Conforme observado, 50 mg de fotocatalisador (82,53%) fornecem resultados
superiores em comparacdo a 25 mg (67,66%) e 100 mg (72,9%)

Figura 14: Teste de mudanga de concentraca da Ciprofloxacina para a amostra ZAHRu2
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Fonte: O Autor (2024)

A Figura 15 exibe os testes de supressores conduzidos para estudar as principais espécies
envolvidas na fotodegradacdo do farmaco CIP usando o fotocatalisador ZAHRu2. Para os
testes, foram feitos experimentos com adi¢do de AgNO;, EDTA, dalcool metilico e
benzoquinona. A adi¢do de nitrato de prata no sistema aumentou a atividade do material. Esse
aumento pode ser atribuido a adsor¢do de Ag™ na superficie do catalisador, que funciona como
um eliminador de elétrons, reduzindo assim a recombina¢do de carga. (HONORIO et al., 2020;
TEIXEIRA et al., 2019). Essa observacdo também foi notada na degradag@o do corante EY. A
adi¢ao de EDTA e alcool levou a apenas uma pequena redugdo na atividade fotocatalitica,
sugerindo que espécies de buracos e radicais hidroxila desempenham um papel parcial no
processo fotocatalitico.

Em contraste, a adicdo de benzoquinona resultou em uma diminui¢do mais significativa no
potencial fotocatalitico do material, indicando que os radicais superdxido sdo as principais
espécies reativas envolvidas no mecanismo de degradagdo da ciprofloxacina usando o
composito ZAHRu2. Resultados semelhantes foram encontrados na literatura (AMIR et al.,
2022; SOARES et al., 2024a; WEN et al., 2018). No entanto, isso difere das descobertas de
alguns estudos (AHAMAD; NAUSHAD; ALSHEHRI, 2021; MAKAMA et al., 2020) que



concluiram que buracos e radicais hidroxila sdo as espécies primarias. A degradacdo do CIP
pelo ataque dos radicais *OH - e *O 2 - pode ocorrer por varias vias: oxidacdo dos anéis de
piperazina, oxidacdo da estrutura da quinolona, reacdo de desfluoracdo e oxidacdo do grupo
ciclopropil, levando a quebra do anel e a geracdo de subprodutos. Além disso, pode haver
eliminagdo dos anéis de piperazina e quinolona, resultando, em ultima andlise, na quebra

completa das moléculas do farmaco (GUPTA et al., 2021)

Figura 15: Teste de supressores da Ciprofloxaxina para a amostra ZAHRu2
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Fonte: O Autor (2024)

Em relacdo aos testes de reutilizagdo do material, os resultados indicam excelente estabilidade
do fotocatalisador apo6s trés ciclos de reutilizagdo, apresentando atividade em torno de 81,16%,
80,65% e 76,36% apds o primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente (Figural6). O
composito apresentou reducao de apenas 7% na atividade fotocatalitica apos o terceiro ciclo de
reutilizacdo. Esses resultados indicam a alta estabilidade e caracteristica de reutilizagao do
composito ZAHRu2 para remogao de ciprofloxacina sob irradiacao UV.

Alguns estudos anteriores analisaram a degrada¢do do ciprofloxacina quando exposto a
radiacao UV ou de luz visivel (AHAMAD; NAUSHAD; ALSHEHRI, 2021; AMIR et al., 2022;
FREITAS et al., 2022; HASSAAN et al., 2024; LI et al., 2020). Atualmente, os pesquisadores
estdo encarregados de desenvolver materiais usando métodos simples e ecologicamente
corretos. O material apresentado neste estudo foi sintetizado por meio de um processo de duas

etapas que minimiza o uso de compostos toxicos. Essa abordagem ndo apenas simplifica a



preparacdo, mas também aumenta a sustentabilidade. O material resultante demonstrou

desempenho excepcional na remocgao do ciprofloxacina, atingindo até 82,53% de eficiéncia sob

irradiagao UV.
Figura 16: Teste de reuso da Ciprofloxacina para a amostra ZAHRu
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Fonte: O Autor (2024)

Um mecanismo plausivel para a remo¢do de corante EY e farmaco CIP via processo de
fotocatalise usando compostos do tipo RuO2@Zn0O-alginato-haloisita ¢ ilustrado na Figura 17
e equagoes 8 - 15. Neste caso, a haloisita-alginato atua como um suporte para nanoparticulas
de ZnO e RuO:. A combinagao desses catalisadores ¢é responsavel pela degradacdo oxidativa de
contaminantes modelos (MODWTI et al., 2021; POUTHIKA; MADHUMITHA, 2023). Quando
nanoparticulas de ZnO e RuO; sdo expostas a luz UV, e fotoinduzidos sdo produzidos na banda
de condugdo e h + fotoinduzidos na banda de valéncia. Também pode haver uma transferéncia
de carga entre os catalisadores, onde a maior energia e na banda de condugdo de ZnO pode se
mover para a banda de condu¢ao de RuO». O e - livre pode reagir com moléculas de oxigénio
adsorvidas para criar radicais *O2, que podem capturar mais elétrons, produzindo mais espécies
*O2" que participam da degradacdo de poluentes alvo. Da mesma forma, + pode se mover da
banda de valéncia de ZnO para a banda de valéncia de RuO,. O h + entdo reage com moléculas
de agua, gerando radicais *OH". Esses poderosos agentes oxidantes podem quebrar moléculas-
alvo de corantes e farmacos. Com base em testes de inibidores de radicais, € provavel que a

quebra oxidativa do corante e do farmaco usando o novo composto a base de ZnO seja devido



ao efeito combinado das espécies h *, *OH - e O . No entanto, os radicais hidroxila
fotogerados parecem ter um impacto maior no EY, enquanto os radicais superoxido fotogerados

tém um efeito mais significativo no caminho de degradacao da ciprofloxacina.

(ZnO — RuO, + hv - e~ (CB) + h + (VB) (8)
h+ (VB)+ H,0 - «0OH™ + H 9)
= (CB) + 0,(ads) — «0, (10)
e " (CB)++0,—- «0, (11)
«0,” + e + 2H* > H,0, (12)
H,0, + e~ —»¢0H + OH (13)
e OH™ + EY — Produtos da degradacgao (14)
e0, + CIP — Produtos dadegradagao (15)

Flgura 17: Esquema da fotocatalise das amostras ZAHRu.
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Fonte: O Autor (2024)

A fotocatélise eficiente em materiais depende de varios fatores, como absor¢cdo de luz,
separacao de pares elétron-buraco e reagdes de superficie. A estrutura eletronica também
desempenha um papel significativo na separacdo de carga, e defeitos como vacancias de
oxigénio podem atuar como locais ativos para reagdes fotocataliticas (GURYLEV; PERNG,
2021; REZAEI; NEZAMZADEH-EJHIEH; MASSAH, 2024; WEI et al., 2018). A construgao
de heteroestruturas pode afetar a estrutura eletronica do material, a migragao de cargas e a
separagao de cargas fotogeradas (HE et al., 2021a, 2023¢). Mutuamente, a eficiéncia catalitica

dos semicondutores depende de outros fatores-chave, incluindo tamanho de particula,



morfologia, area de superficie, estrutura cristalina e densidade de defeitos. Além disso, a taxa
de recombinacdo de carga influencia fortemente o processo fotocatalitico (LINS et al., 2023;
MARTINS et al., 2024; SILVA et al., 2024b; SOARES et al., 2024a). Uma abordagem para
aumentar a atividade fotocatalitica e minimizar a recombinagao de carga ¢ por meio do design
de compositos e heteroestruturas. Compdsitos feitos de argilominerais e biopolimeros tém sido
amplamente pesquisados para imobilizar nanoparticulas semicondutoras. Neste caso, ha uma
forte interagao, por meio de reticulagdo, entre os grupos funcionais de alginato e argilominerais,
resultando em uma matriz ideal para introducao de nanoparticulas semicondutoras. Além disso,
a matriz de biopolimero-argilomineral fornece estabilidade, biocompatibilidade, alta area de
superficie, capacidade de adsor¢do aprimorada, maior reatividade de superficie e melhor
recuperabilidade (ARAUJO et al., 2020; BALAKRISHNAN; CHINTHALA; POLAGANI,
2024; CHKIRIDA et al., 2021; DAMACENO et al., 2024; LEE et al., 2022a). O suporte
formado por alginato e haloisita tem uma alta concentragdo de grupos hidroxila em sua
superficie, permitindo que ele crie ligacdes quimicas interfaciais com fotocatalisadores
incorporados. Isso aumenta a eficiéncia do transporte de carga fotogeradas em compoOsitos
(BALAKRISHNAN; CHINTHALA; POLAGANI, 2024; ZHOU et al., 2024). Os comp0sitos
RuOx@ZnO-alginato-haloisita mostraram excelente atividade fotocatalitica para remover
moléculas de corante e farmaco da solugao sob luz UV. Os compositos tiveram uma forte
interacao entre o suporte haloisita-alginato e as nanoparticulas de ZnO e RuO;, bem como uma
lacuna de banda apropriada e alta 4rea de superficie. Junto com essas caracteristicas, os
compositos também exibiram uma alta concentragdo de defeitos induzidos por vacancia,
particularmente vacancias de oxigénio, o que facilitou a fécil separacdo de carga, otimizou a
estrutura eletronica, promoveu a geracdo de espécies reativas de oxigénio e acelerou a

degradagdo de moléculas poluentes.



4 CONSIDERACOES FINAIS

4.1 Conclusoes

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Um novo composito RuO:@ZnO-alginato-haloisita foi sintetizado com sucesso,
utilizando uma abordagem hibrida dos métodos hidrotermal e sonoquimico. Esse
processo resultou na dispersdo uniforme das nanoparticulas de RuO: na matriz do
material;

Os padroes de DRX e a espectroscopia Raman confirmaram a incorporagdo bem-
sucedida de RuO: na matriz de ZnO, preservando sua estrutura cristalina de wurtzita;
As medicBes de DRS revelaram um desvio para o vermelho na energia da lacuna de
banda, indicando maior absor¢do de luz na regido visivel devido a presenga de RuOz;
As energias de lacuna de banda variaram entre 3,281 eV e 3,252 eV, com uma
diminui¢do correlacionada ao aumento do teor de RuOz;

Os compdsitos apresentaram notavel atividade fotocatalitica, com destaque para 0s
materiais contendo 2% e 3% de RuO:, que alcangaram eficiéncias de remogao de até
82,53% para o antibi6tico ciprofloxacino (CIP) sob irradiacdo UV;

A eficiéncia foi atribuida a presenca de defeitos de vacancia de oxigénio (Vo* e Vo'™),
que facilitaram a separacao de carga e reduziram a recombinacéo elétron-buraco.
Testes com supressores identificaram os radicais superoxido como espécies reativas
predominantes no processo fotocatalitico. A adi¢do de benzoquinona reduziu
significativamente a atividade, evidenciando o papel central desses radicais na
degradagao do CIP.

Os resultados destacaram o compdsito RuO:@Zn0O-alginato-haloisita como um
material promissor para aplicagdes no tratamento de 4guas residuais, devido a sua alta

eficiéncia fotocatalitica e estabilidade.

4.2 Perspectivas futuras

l.

Ampliacao dos Estudos Fotocataliticos
o Avaliar a eficacia do compdsito na degradacdo de outros contaminantes
emergentes, como pesticidas e compostos organicos persistentes.
o Testar a eficiéncia do material sob luz visivel e solar, explorando sua
aplicabilidade em diferentes condi¢des ambientais.

Estudo da Reusabilidade



(o]

Realizar ciclos extensivos de reuso para investigar a durabilidade e a

estabilidade estrutural do composito ao longo do tempo.

3. Exploraciao de Métodos de Sintese

(¢]

Otimizar o processo sonoquimico para melhorar ainda mais a dispersao das
nanoparticulas e a eficiéncia do material.

Investigar a substitui¢do de outros biopolimeros naturais ou argilominerais no
lugar do alginato e haloisita, para avaliar o impacto no desempenho

fotocatalitico.

4. Aplicacdes em Escala Real

(o]

Desenvolver reatores fotocataliticos para testes em larga escala, visando a

validagdo do material em sistemas reais de tratamento de dguas residuais.

5. Caracterizacoes Avancadas

(o]

Realizar estudos de dinamica de carga para compreender com maior precisio os
mecanismos eletronicos envolvidos na alta eficiéncia do compdsito.
Investigar o impacto da temperatura e do pH no desempenho fotocatalitico,

simulando condig¢des reais de efluentes.
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