L[~
[~
e

' —¢
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

BIANCA MARQUES FIGUEIREDO COSTA

FOTOCATALISADORES BASEADOS EM NANOPARTICULAS
SUPORTADOS EM SILICA MODIFICADA PARA DEGRADAGAO
DE CORANTE AZUL DE METILENO

Recife
2022



BIANCA MARQUES FIGUEIREDO COSTA

FOTOCATALISADORES BASEADOS EM NANOPARTICULAS
SUPORTADOS EM SiLICA MODIFICADA PARA DEGRADAGAO
DE CORANTE AZUL DE METILENO

Trabalho de conclusédo de curso
apresentado ao Curso de Graduagao em
Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco como requisito
para a obtencdo, do grau Bacharel em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Navarro

Coorientador: Dr. Felipe Leon Nascimento Sousa

Recife
2022



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do programa de geragéo automatica do SIB/UFPE

Costa, Bianca Marques Figueiredo.

Fotocatalisadores baseados em nanoparticulas suportados em silica
modificada para a degradag@o de corante azul de metileno / Bianca
Marques Figueiredo Costa - Recife, 2023.

64 p. : il., tab.
Orientador(a): Marcelo Navarro
Cooorientador(a): Felipe Leon Nascimento Sousa
Trabaho de Conclusdo de Curso (Graduacéo) - Universidade Federal de

Pernambuco, Centro de Tecnologia e Geociéncias, Engenharia Quimica -
Bacharelado, 2023.

1. Fotocatalisadores. 2. Pontos quanticos. 3. Silica. I. Navarro, Marcelo.
(Orientagdo). I1. Sousa, Felipe Leon Nascimento. (Coorientacéo). V. Titulo.

660 CDD (22.ed.)




BIANCA MARQUES FIGUEIREDO COSTA

FOTOCATALISADORES BASEADOS EM NANOPARTICULAS
SUPORTADOS EM SIiLICA MODIFICADA PARA DEGRADAGAO DE
CORANTE AZUL DE METILENO

Aprovado em: 30/05/2022

Trabalho de conclusao de curso
apresentado ao Curso de Graduacao em
Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Pernambuco como requisito
para a obtencdo, do grau Bacharel em
Engenharia Quimica.

BANCA EXAMINADORA

govb

Documento assinado digitalmente

MARCELO NAVARRO
Data: 31/08/2023 08:04:56-0300
Verifigue em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Marcelo Navarro (Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

govb

Documento assinado digitalmente

LUCIANO COSTA ALMEIDA
Data: 30/08/2023 09:48:00-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Luciano C. Almeida (Examinador)
Universidade Federal de Pernambuco

govb

Documento assinado digitalmente

BRENAND ANJOS DOS SANTOS SOUZA
Data: 23/08/2023 11:31:39-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Me. Brenand Anjos dos Santos Souza (Examinador)
Universidade Federal de Pernambuco



A todos aqueles que ja se apoiaram nos ombros de gigantes

e aos que ainda virdo e enxergarao ainda mais longe.



AGRADECIMENTOS

Segundo um conhecido muito sabio, o sentimento de gratiddo é um dos mais
nobres e engradece o homem em toda a sua humildade. Em um momento t&o
marcante e especial na minha carreira académica e profissional, eu gostaria de
demonstrar minha gratiddo aos que fizeram parte e contribuiram ativamente com o
desenvolvimento deste trabalho: Prof. Marcelo Navarro, Felipe Sousa, Denilson
Vasconcelos, Brenand Souza, Richardson Robério e demais membros do grupo de
pesquisa do Laboratorio de Eletrossintese da Universidade Federal de Pernambuco.
Uma vez que a pesquisa foi realizada com o incentivo financeiro do Estado de
Pernambuco, presto emus agradecimento ao 6rgdo de fomento FACEPE.

Para além do apoio académico, esta contribuicdo com a sociedade em forma
de pesquisa nao seria possivel sem o apoio dos meus queridos amigos e familiares.
Obrigada, Amarilde Marques, minha grande companheira de vida, meu pai, José
Vanderly, que sempre insistiu para que eu seguisse no caminho académico, meu
esposo Prof. Dr. Pedro Anjos, pelos conselhos e pela parceria, meus amigos
préximos, Clara Magalhdes e Victor Watts pelo suporte emocional, e, finalmente, a
mim mesma, por nao ter desistido e acreditado que eu era capaz mesmo noS
momentos mais atribulados.

Ainda em tempo, sinto que preciso dirigir-me aos que fizeram parte dos
bastidores, realizando as demais demandas para que eu pudesse focar naquilo que
dependia apenas de mim. A todos aqueles que contribuiram direta ou indiretamente

com este trabalho, minha mais sincera gratidao.



“Nenhuma grande descoberta jamais
foi feita sem um palpite ousado.”

-lsaac Newton



RESUMO

Estima-se que as industrias téxteis sdo responsaveis pela produgdo de um
volume médio de residuos de corantes aquosos da ordem de 100 L a 170 L por
quilograma de roupas e tecidos processados. O presente trabalho propde a producéo
de fotocatalisadores baseados em estruturas hierarquicas (nano- e microparticulas)
de pontos quénticos de CdTe estabilizados por AMP ancorados sobre superficie de
microparticulas de silica modificada pelo agente sililante AEAPTS (N-B-aminoetil-y-
amino-propil-trimetoxissilano), visando a alto desempenho para fotocatalise de como
uma alternativa ao atual sistema tratamento de efluentes com corantes organicos, em
solucdo nos quais sdo necessarias diversas etapas e promove apenas o tratamento
parcial dos mesmos. As nanoparticulas de CdTe foram sintetizadas via eletroquimica
em uma célula de cavidade e tiveram seus posicionamentos de banda modulados a
partir do tempo de aguecimento, com cor da luz de emissédo que varia do verde (1h)
até o vermelho (12h). O fotocatalisador CdTe/SATS preserva as caracteristicas
luminescentes dos pontos quéanticos e as propriedades adsortivas da silica. Além de
oferecer a vantagem sustentavel devido a mineralizacdo do corante em uma unica
etapa, o material também oferece a possibilidade de reutilizacdo do compdsito por
varios ciclos de tratamento a partir da recuperacdo por processos de separacao
simples. Os experimentos de fotodegradacao indicaram que o posicionamento relativo
do intervalo de bandas (valéncia e conducao) se mostra o parametro mais importante
para comparacdo do desempenho fotocatalitico, com o CdTe verde apresentando
resultados mais satisfatorios, com 20% de degradacao do corante (azul de metileno)

além de uma maior velocidade da reacéo de fotodegradacao.

Palavras-chaves: Fotocatalisadores; Pontos quanticos; Silica.



ABSTRACT

According to specialists, it is estimated that the textile industry is responsible for
an average residues production of 100 L to 170 L per kilogram of fabric and processed
clothes. The present work proposes the synthesis of photocatalyst based on
hierarchical structures (nano and microparticles) of CdTe quantum dots stabilized by
MPA supported on the surface of modified silica through the silylating agent AEAPTS
(N-B-aminoethyl-y-aminopropy! -trimethoxysilane), aiming that this material performs
well as an alternative to the current effluent treatment system with organic dyes in
solution. The current system requires several steps while the new material offers the
degradation of the pigment in only one step. The CdTe nanoparticles were synthesized
electrochemically in a cavity cell, with their luminescence controlled and tuned by
heating time, which goes from green (1h) to red (12h). The new composite CdTe/Silica
preserves both main characteristics: the luminescence of the nanoparticles and the
adsorptive property of silica. In addition to its sustainable advantage due to the dye
mineralization in a single step, the CdTe/SATS offers the possibility of reuse of the
material for many degradation cycles by recovering the composite through simple
separation processes. The experiments show the correlativity between nanoparticles
intervalo de bandas and its size in the photodegradation results. That being the case,
CdTe quantum dots emitting green performs greater, degrading about 20% of the dye
(methylene blue) in solution with a faster photodegradation reaction.

Keywords: Photocatalyst; Quantum dots; Silica.
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1 INTRODUGAO

O tratamento de rejeitos e efluentes contendo material organico vem sendo
estudado com mais afinco nos ultimos anos, haja vista que o planeta vem sofrendo as
consequéncias do uso indevido dos recursos naturais. Residuos de pigmentos
organicos na agua, por exemplo, sdo despejados por diversas industrias, como
industria téxtil e de papel. Exemplificativamente, o volume médio de residuos de
corantes aquosos gerados pela industria téxtil € da ordem de 200 L por quilograma
de roupas e tecidos processados (KISHOR et al, 2021). Este efluente é direcionado
para as estacfes de tratamento de esgoto do municipio ou sdo despejadas
diretamente nos cursos hidricos. Normalmente, o residuo com corante é tratado por
tecnologias tradicionais de tratamento primario, como adsorcdo e floculacéo,
secundario, por meio de métodos bioldgicos, e processos quimicos, como cloracéo e

ozonizacao, vide figura 1.

Figura 1 - Processos tradicionais de tratamentos de efluentes industriais.
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A desvantagem desses métodos convencionais € que a matéria poluente é
apenas transferida, o que requer um novo tratamento destes pigmentos em etapas
posteriores. Uma estratégia para sanar este problema é utilizar métodos de oxidagao
utilizando nanoparticulas semicondutoras como mediadores. [HEIGHT et al, 2005]

A fotocatalise heterogénea proposta neste trabalho € um exemplo de método
de oxidacdo onde ha um processo de degradacdo de materiais organicos,
especialmente os corantes, por meio da incidéncia de luz. Por se tratar de um
fotocatalisador solido que constitui uma fase separa dos reagentes e produtos, o
método oferece vantagem operacional, econbmica e ambiental, uma vez que o
material pode ser facilmente recuperado, a partir de métodos fisicos simples, e até
mesmo reutilizado. Neste processo de catalise, o0 semicondutor absorve fétons para
formar pares elétron-buraco que participam da oxidacdo do componente poluente.
Nanoparticulas promissoras para este tipo de aplicagdo apresentam alta
fotossensibilidade, alta estabilidade e uma grande largura de banda.

Considerando a aplicacdo citada, pontos quanticos binarios vém sendo
investigados nas ultimas décadas devido as suas propriedades épticas particulares
passiveis de sintonizacdo de cor de emissao a partir da escala de tamanho, atributo
este capaz de alterar o posicionamento das bandas de valéncia e conducédo. Esta
mudanca € suma importancia, pois mudando a cor de emissdo do ponto quantico, o
desempenho fotocatalitico também é alterado. Estas caracteristicas tornam o material
bastante promissor para diferentes aplicacdes, desde marcacado celular e aplicacéo
em dispositivos fotovoltaicos, até a fotodegradacao de corantes propriamente dita.

Nanoparticulas de TiO2 (CHENA et al, 2007), CdS (GAO, 2012), ZnS (TALEBI,
2017) e CdTe (PANDEY, 2018) sao muito utilizadas para processos de degradacao
oxidativa, onde o telureto de cadmio (ll) (CdTe) possui posicao de destaque devido a
relativa estabilidade a diferentes ambientes quimicos, alta luminescéncia e emissao
modulavel em uma ampla gama do espectro visivel até o infravermelho préximo.

Por se tratar de nanoparticulas em suspensdo, uma dispersdo, onde as
particulas possuem sua interface sélido/liquido passivada por agentes estabilizantes,
h& uma tendéncia a formar aglomerados, seja por metodologias de sintese aquosas
ou organicas, o que oferece uma limitacdo parcial quanto a utilizacdo destas
nanoparticulas como parte ativa em dispositivos (FREITAS, 2015). Nesse contexto,
acoplar as nanoparticulas em um suporte sélido se mostra uma alternativa bastante

promissora, especialmente se as caracteristicas do solido forem mantidas.
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Visto a fronteira de pesquisa no desenvolvimento de nanosistemas estaveis,
guimicamente, e dedicados a fotocatalise, o trabalho objetivou o desenvolvimento de
um sistema fotocatalitico baseado em pontos quanticos de telureto de cadmio (CdTe)
suportados na superficie de microparticulas de 6xido de silicio (SiO2) modificada pelo
agente sililante N-B-aminoetil-y-amino-propil-trimetoxissilano (AEAPTS). A partir do
sistema, espera-se verificar a efetividade do material fotoativo (PQs de CdTe) para
degradacéao do corante modelo azul de metileno (MB), sendo avaliado também o efeito
do posicionamento relativo de bandas e energia de intervalo de bandas (band gap) na
fotocatalise. A figura 2 apresenta um esquema para a prova do conceito da influéncia
do posicionamento relativo de bandas nas propriedades fotocataliticas e de modo

especifico, na fotodegradacao do azul de metileno

Figura 2 - Esquema da prova de conceito da influéncia do posicionamento relativo de
bandas no desempenho fotocatalitico do sistema SATS/CdTe para degradacao do

corante modelo azul de metileno.
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O sistema proposto como prova de conceito (POC, proof of concept) da

influéncia do posicionamento relativo de bandas no desempenho fotocatalitico,
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apresenta vantagens frente a sistemas tradicionais de tratamento de efluentes, sendo
uma alternativa economicamente e ambientalmente viavel.

A seguir serdo apresentados os procedimentos experimentais e resultados dos
experimentos realizados. Os resultados foram organizados de forma a apresentar as
etapas de modificacao da superficie da silica, sintese dos pontos quénticos de telureto

de cadmio, sensibilizacdo e fotodegradacao do corante modelo, azul de metileno.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir fotocatalisadores baseados em estruturas hierarquicas (nano- e
microparticulas) de pontos quanticos de CdTe estabilizados por AMP ancorados sobre
superficie de microparticulas de silica modificada pelo agente sililante AEAPTS (N-B-
aminoetil-y-amino-propil-trimetéxissilano), visando a alto desempenho para

fotocatélise de corantes organicos em solucao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Eletrossintetizar pontos quanticos de CdTe com diferentes posicionamentos
relativos de intervalo de bandas e suas energias;

e Modificar a superficie das microparticulas de SiO2 LUNA® com o0 agente
sillante AEAPTS,;

e Ancorar as nanoparticulas de CdTe na superficie da silica;

e Caracterizar estruturalmente o novo material CdTe/SATS por técnicas de
absorcdo e emissao de UV-Vis, analise termogravimétrica (TGA), analise
elementar, analise de difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
transmissdo (SEM) e andlise por adsorgéo de nitrogénio (BET);

e Avaliar o efeito do posicionamento relativo de bandas do CdTe com emissdes
no verde, amarelo, laranja e vermelho;

e Verificar o desempenho do CdTe/SATS para a fotodegradacdo da molécula

alvo modelo azul de metileno.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 PONTOS QUANTICOS

Os pontos quéanticos sdo nanoparticulas semicondutoras com diametros em
escala nanométrica (entre 2 a 10 nm) que possuem propriedades opticas e eletrénicas
Unicas devido as caracteristicas inerentes ao material como, por exemplo, 0
posicionamento de bandas, tamanho da particula e o regime de confinamento
guantico (BERA et al, 2020). O método de sintese dos PQs é selecionado a depender
da sua aplicacdo, podendo ser em meio aquoso, para uso em marcacao celular, ou
organico, para uso em dispositivos fotovoltaicos, por exemplo. Entretanto, a estratégia
de sintese ndo se mostra como um limitador das possiveis aplicacdes (HEIGHT, 2005;
MAZING et al, 2015). Os Pontos quanticos possuem grande foto estabilidade, grande
deslocamento de Stokes ([JS > 50 nm) e rendimento quéantico (RQ) podendo chegar
a 80% (SMYDER, KRAUSS, 2011). Entender o sistema e controlar o crescimento das
nanoparticulas sdo etapas necessarias no estudo desta substancia, pois isto € o que
define as caracteristicas opticas e fisicas do material.

Os pontos quéanticos sao formados a partir do empacotamento de varias
moléculas em uma rede ordenada denominada cristalina. A evolugcdo da estrutura
eletrénica dos semicondutores e particularmente os pontos quanticos é apresentada

na figura 3.

Figura 3 - Esquema de discretizacao de estados.
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Fonte: adaptado de HONG (2021).
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A partir da interacdo dos orbitais atbmicos, formando orbitais moleculares e a
progressiva interacao inicia-se o processo de discretizacdo de estados de energia,
formando a estrutura de bandas (EDVINSSON, 2018). Esta rede formada faz com que
a estrutura eletronica promova respostas de comportamento individuais, assim como
aos orbitais moleculares.

No formalismo da teoria de bandas, as bordas das bandas de menor e maior
energia, denominadas bandas de valéncia (BV) e conducéo (BC), respectivamente,
sdo separadas por uma regido de energia proibida, também denominada de intervalo
de bandas (figura 4a). Estes valores de energia descritos sdo parametrizados a partir
do potencial elétrico no vacuo ou em relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio (NHE),
se mostrando um parametro importantissimo para aplicacdes que envolvam trocas de
elétrons na superficie dos semicondutores. O valor da separacao entre essas bandas
€ que determina em qual faixa do espectro serd a emissao da radiacdo dos pontos

guanticos apos serem excitados.

Figura 4 — (a) Representacéo da estrutura de bandas de valéncia e banda de conducéo, da energia
de intervalo de bandas (Eg) e do éxciton (par elétron-buraco), onde e - representa o elétron e h*,
representada o buraco de elétron e (b) Relacdo entre o tamanho, band-gap e emisséo dos

nanocristais.

(a) ‘ e’ Banda de Conducéo
| | ‘|~
@ | | |
8 éxciton | Eg
. :
hv | | I| v
\h) Banda de Valéncia

(b)) A

Energia

Tamanho das particulas

Fonte: adaptado de HONG (2021) e PIMENTEL (2015).
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A emissao de luz é devido a absorcéo de energia na forma de fotons, sendo
esta energia superior a energia de separacdo das bandas de valéncia e conducdao.
Isto promove o elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo, formando a
saida de um elétron da banda de valéncia, formando um buraco de elétron (h*) na BV
e um elétron injetado na banda de conducdo (FREITAS et al, 2017). Esse par é
definido como par elétron-buraco de elétron (e~ — h'*), que é fisicamente definido
como uma quase-particula denominada de éxciton, que estd ligada por atracao
eletrdnica entre o par, e possui tempo de vida na ordem de nanosegundos. A razéo
entre a separacao de cargas e o tamanho das particulas é que definird o regime de
confinamento quantico, como ilustrado na figura 4b. O decaimento energético de volta
para a banda de valéncia é chamado de recombinacao excitdnica, responséavel pela
luminescéncia do material.

O tamanho das nanoparticulas semicondutoras ndo define apenas o intervalo
de bandas e seus posicionamentos relativos, mas também define as caracteristicas
Opticas e fisicas do material. Especificamente, o telureto de cadmio (lI) CdTe, cujo
E,f’””‘ € em torno de 1,43 eV (sendo bulk o material em macroescala) e quando em
confinamento quantico, por conta da producdo das nanoparticulas, o espectro de
absorcao e emisséo que pode ir desde o infravermelho até o verde (figura 5). Por este
motivo, o0 controle do crescimento das nanoparticulas é imprescindivel e o

estabilizante desempenha papel fundamental na sintese.

Figura 5 - Pontos quénticos de CdTe aquecidos de 0,5 h a 3 h sob excitagao a luz UV Aexc = 365

nm).

Fonte: FREITAS (2015).
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Agentes estabilizantes sdo definidos por Alexandridis (2011) como substancias
utilizadas na nanotecnologia para manter a forma e o tamanho das particulas de modo
a controlar o seu volume e a area de superficie. De forma geral, a aglomeracéo das
nanoparticulas é prevenida por forcas eletrostaticas e impedimentos estéricos. O fato
das nanoparticulas ndo se encontrarem planas sobre a superficie oferece uma
repulséo entre as duas camadas.

O tipo de nanoparticula e o processo de sintese também interfere na escolha
dos estabilizantes, pois ela deve evitar a adesdo das particulas e promover uma
suspensao firme de particulas (NGUYEN et al, 2022). Em funcdo dos grupos
funcionais presentes nos estabilizantes, € possivel modular a carga de superficie das
nanoparticulas, que possui acéo direta nas possiveis aplicacdes e mecanismos de
fotocatélise, visto que apresentardo estabilidade coloidal em funcdo do pH (nivel de
desprotonacao). A Figura 6 apresenta nanoparticulas de CdTe estabilizadas por
diferentes estabilizantes: acido 3-mercaptopropionico (AMP) (figura 6a) e cisteamina
(cys) (figura 6b). Onde o primeiro confere as particulas carga negativa e o segundo

carga positiva.

Figura 6 - (a) CdTe estabilizado pelo acido-3-mercaptopriopionico e (b) por cisteamina, evidenciando

as diferentes cargas de superficie obtidas para as particulas.
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Fonte: SHI et al. (2013) e RAMIREZ-HERRERA et al. (2019).
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Para o atual trabalho, foi selecionado o acido 3-mercaptopropiénico (AMP)
como molécula estabilizante dos nanosistemas.

Os pontos quanticos podem ser preparados por diversas rotas como injecao a
guente, ablacdo, entre outros, entretanto, estes outros métodos utilizam redutores
fortes para geracdo de anions, o que resulta na geracao de subprodutos de notavel
toxicidade. Dito isto, a estratégia eletroquimica se mostra mais vantajosa e mais
interessante, pois permite a reducao in situ de telUrio ou outros calcogénios, formando

0s anions HTe (aq) no equilibrio quimico, que ficardo disponiveis para reagdo.

3.2 SINTESE ELETROQUIMICA

A sintese dos pontos quanticos é versatil e pode ser feita utilizando diversos
precursores, seja em meio organico ou aquoso, e tendo como uma grande vantagem
frente a outras estratégias o ndo uso de agentes redutores, tendo processos de
interface nos eletrodos provendo etapas de oxidacao e reducao. A fim de agregar o
conceito da quimica verde a partir da ndo utilizacdo de agentes redutores quimicos, a
metodologia utilizada este projeto foi a de sintese aquosa em célula eletroquimica de
cavidade, como mostrado na figura 5, no qual se baseia na eletrorreducéo do Telurio
elementar no macroeletrodo de carbono, que € expelido da cavidade por difusdo até

a solucdo alcalina. O esquema de sintese eletroquimica é apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Modelo de célula eletroquimica de cavidade utilizada para a sintese dos PQs e

semirreacdes catddicas e anddicas.
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Cadmio (+)

Semirreacdo anddica
cd® - Cd%;q) + 2e” Q)
Semirreacdo catodica
Te® + 2e” — Tely, (2)
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Vidro

Reacéo geral
Sinterizado Q 9

Catodo (-)
——Bamade Cd2t,) +Telny — CdTe — MPA @3)

Fonte: Adaptado de PASSOS (2016).
A célula eletroquimica de cavidade apresentada na figura 7 é composta por 3

compartimentos, sendo um anddico (onde ocorre a oxidagdo da barra metalica de
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cadmio), um macroeletrodo de carbono que compde o compartimento catédico (onde
ocorre a reducdo do telurio elementar) e o compartimento central da célula, onde
ocorrem as etapas de formacdo de complexos, nucleacdo e crescimento das
nanoparticulas.

Na barra de cadmio (&nodo) ocorre a oxidagdo do metal, gerando in situ ions
Cd?* em solucéo, fazendo o papel de um anodo de sacrificio. Tendo a geracéo de ions
Cd?* controlada por carga elétrica, como apresentado na equagéo 1.

Os ions Cd?* eletrogerados formam o composto de coordenacéo, [Cd(AMP)2]*
, com os ligantes (acido mercaptopropidnico desprotonado), sendo a espécie estavel
de cadmio em solucdo. O compartimento central € preenchido com uma solucao de
acido mercaptopropionico (AMP) e na presenca do eletrélito NaClOa.

O céatodo para eletrorreducéo do teltrio elementar é preparado pela reducéo
direta do telUrio. Para tal é preparado um macroeletrodo de p6 de carbono e telario
em po. Onde o pd de grafite atua como transportador de elétrons. Esse sistema de
pés € prensado sobre uma barra de grafite e separado do compartimento central por
meio de um vidro sinterizado, previamente sonicado com solugdo de NaClOa.

Ao submeter o sistema a um procedimento cronopotenciométrico, onde aplica-
se uma corrente constante ao sistema, observando a resposta de potencial, ocorrem
as etapas eletroquimicas das reacdes de oxidacdo do anodo de Cd® a Cd?* (1) e a
reacdo de reducdo do catodo de Te® a Te* (2). Tendo a formagdo dos primeiros
nucleos de CdTe no compartimento central da célula eletroquimica de cavidade (3).

A via eletroquimica descrita apresenta um melhor arranjo de formacdo de
particulas devido ao maior controle na eletro reducdo dos calcogenetos, que se
reduzem integralmente antes da reacao de sintese dos pontos quanticos. (FREITAS,
2011).

3.3 SILICA LUNA®

As propriedades das superficies de alguns solidos tém sido objeto de pesquisas
por conta do seu amplo conjunto de aplicacfes. A silica gel € um polimero inorganico
inerte, resistente a tracdo e a ataques quimicos, amorfo e com alta porosidade,
composto basicamente por Silicio e Oxigénio. A silica se apresenta em unidades
tetraédricas (SiOa4), sendo composta por grupos silanos, Si-O-Si, em seu interior, e
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grupos silandis, Si-OH, dispostos em sua superficie. Para tornar a silica reativa é
necessario, inicialmente, realizar a ativacédo da sua superficie através de aquecimento.
Sendo assim, os grupos silanois estarao livres. (AIROLDI; FARIAS, 2000 e PRADO et
al, 2005)

Para uso em fases estacionérias, melhores resultados séo obtidos ao utilizar
particulas de tamanho médio e formato e area superficial especifica. A silica LUNA®,
especificamente, possui alta pureza, formato esférico (figura 8), tamanho de particula
de 10 ym, tamanho de poro de 100 A e area superficial de 400 m2.gt, sendo uma
potencial candidata para os procedimentos propostos neste trabalho. A superficie
uniforme da silica LUNA® também reduz a probabilidade de cisalhamento e quebra

das particulas durante a preparacao do composito. (MALDANER, 2010)

Figura 8 — Imagens de SEM and TEM de microesferas de silicaapds calcinacéo em diferentes
proporg¢des (a) 540 nm/280 nm, (b) 540 nm/1100 nm e
(c) 260 nm/1100 nm.

Fonte: A autora (2022).

A superficie da silica interage de maneiras diferentes com moléculas organicas
devido a polaridade distintas. A depender da substancia que se desejar acoplar a
superficie da silica, € razoavel considerar a utilizacdo de agentes sililantes, no qual
podem proporcionar uma ligacdo mais efetiva entre a parte organica do agente com o
suporte organico do 6xido (BARACHO et al, 2015). Neste estudo, a modificacdo da
superficie da silica por um agente sililante foi realizada visando promover a
ancoragem do CdTe a superficie da silica de forma covalente ou por ligacdes de
hidrogénio efetivas.

A escolha do agente sililante deve ser feita de forma cuidadosa, pois a estrutura
do sélido ndo pode ser alterada. A sililacdo efetiva em meio aquoso € sujeito a
disponibilidade dos grupos silandis na superficie da silica, ressaltando a importancia

do aquecimento anterior ao processo de modificacao.



26

Na imensa maioria das vezes, a fixagcdo do agente sililante envolve métodos
gue combinam mais de uma forma de ligacdo, sendo elas: ligacdo covalente, poli
condensacao, adsorcdo ou revestimento do suporte. (FARIAS, 2009). O agente
sililante escolhido para realizar os experimentos foi o 3-2-aminoetil- y -aminopropil-
trimetoxissilano (AEAPTS) (figura 9). A sililacdo deve ocorrer em atmosfera inerte para
evitar ndo apenas a hidrdlise dos grupos metoxila do agente sililante e a consequente
polimerizacédo desses grupos na superficie da silica, mas também a adsorcao de agua

dos grupos silandis disponiveis (DIAS, 2011).

Figura 9 - Estrutura quimica do N-B-aminoetil-gama-aminopropil-trimetoxissilano (AEAPTS).
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Fonte: A autora (2022).

Apesar das vantagens na introducdo das funcionalidades especificas do
material adsortivo, atualmente, poucos trabalhos relatam a utilizacdo de pontos
guanticos de CdTe suportados em materiais sintéticos como a silica (GAO et al, 2012).
Além disso, a ancoragem das nanoparticulas em um suporte solido oferece a

versatilidade de utilizacdo do pd, em vez da solucéo coloidal.

3.4 FOTOCATALISE

Os avancos nos estudos de mecanismos de fotodegradacao, especialmente na
remocéao de corantes de efluentes de tinturarias industriais, se mostraram expressivos
na ultima década, principalmente devido a legislacdo ambiental cada vez mais
exigente e a reducdo dos custos de tratamento cada vez mais importantes
(MOHABANSI et al, 2001).

Os processos oxidativos avancados sdo uma alternativa promissora ja que
expbe o agente oxidante a forte radiac&o ultravioleta, gerando radicais hidroxila (OH")
livres, os quais sdo oxidantes também muito fortes (OPPENLANDER, 2003). Este
método apresenta uma vantagem econdmica por nao requerer uso de outros agentes

guimicos. Contudo, a adocéo de processos oxidativos avancados (POA) em escala
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7

industrial, especialmente no tratamento de efluentes ainda é pouco explorada.
Estudos avaliam apenas o comportamento de efluentes sintéticos em baixas
concentragcdes (KAMMRADT, 2004).

Os POAs (figura 10) podem ser empregados isoladamente ou em combinagao
com outros tratamentos, podendo ser realizado na fase de pré ou pds tratamento, com
principal objetivo de transformar ou remover compostos toxicos e transforma-los em
substancias facilmente degradaveis ou removiveis por processamentos fisico-
guimicos. A nanopaticula de CdTe suportada na superficie da silica desenvolvida

neste trabalha € um fotocatalisador e se enquadra na categoria de processos

oxidativos avancados.

Figura 10 - Principais métodos de tratamento para remocao de corantes sintéticos a partir de

efluentes.
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Fonte: Adaptado de NETO (2016).
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Como visto nas secOes anteriores, para que haja a degradacao eficiente dos
corantes e pigmentos, o fotocatalisador precisa de um posicionamento de bandas
adequado, além de uma boa propriedade adsortiva, que esta associado a composicao
guimica de superficie. Estudos mostram que nanoparticulas de CdTe é um material
promissor para determinada aplicagcdo devido ao seu posicionamento relativo de
bandas, sendo capaz de produzir os ions radicais necessarios para 0S processos
oxidativos dos corantes (SOLTANI et al, 2012).

Este processo de degradacdo visa a quebra das cadeias do corante com o
intuito da total descoloragé&o, buscando a mineralizacdo completa dos poluentes. O

processo de mineralizacdo dos corantes é avaliado a partir do teor de carbono
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organico total, uma vez que resulta na formacao de gas carboénico e agua (SOLTANI
et al, 2012).

As estratégias de fotocatalise dos corantes podem seguir mecanismos
puramente eletroquimicos, onde o corante é oxidado na interface dos semicondutores,
ou via oxidagdo com ions radicais. Sendo ambas dependentes do tamanho e area das
nanoparticulas, tendo direta influéncia no posicionamento relativo de bandas. O azul
de metileno (Methylthioninium chloride) apresentado na figura 11, faz parte do grupo
das tiazinas, segundo a classificagdo de acordo com a estrutura quimica (SANTANA,
2012).

Figura 11 - Representacéo da molécula do azul de metileno.
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Como pode ser notado através do esquema, a eficiéncia das reacbes de
degradacdo depende da quantidade de fotocatalisador e de oxigénio dissolvido na
agua, uma vez que o aumento destas substancias promove um numero maior de
moléculas de corantes adsorvidas e, consequentemente, um nimero maior de fotons
absorvidos (SOLTANI et al, 2012). E importante ressaltar que o sistema minimiza a
lixiviagdo do material, processo capaz de causar danos ao meio ambiente. Isto pode
ser explicado devido ao fato do CdTe estar ancorado na superficie da silica. Além
disso, utilizar o sistema CdTe/SATS nao gera contaminantes adicionais, apresentando

uma vantagem ambiental e econémica.
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Na primeira etapa do trabalho, serdo avaliadas as melhores condi¢cOes para

obtencdo de PQs suportados em silica gel modificada seguido pela caracterizagédo

desse novo nano compasito, a fim de utiliza-lo posteriormente no desenvolvimento da

metodologia de fotodegradacdo do azul de metileno. Uma esquematizacdo da visao

geral das etapas de sintese desenvolvidas neste trabalho esta ilustrada na figura 12.

Figura 12 - Esquema geral de sintese de CdTe/SATS a partir de pontos quéanticos de CdTe e silica

LUNA® apés modificacdo de superficie.
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Fonte: A autora (2022).

2. Silica ativada e
AEAPTS em tolueno
sob refluxo, 24h

Todos os materiais foram utilizados sem tratamento prévio. Onde os reagentes

NaClO4 (= 98 %), Te° (pd, 99,8 %, 200 mesh), acido 3-mercaptopropiénico (AMP,

>

99,8 %) e grafite (tamanho de particula < 20 [Im) foram obtidos pela Sigma Aldrich.
NaOH (> 98 %) obtido pela Vetec. Cd (barra, 99,99%) foi obtida através da

Goodfellow. Agua deionizada (17,3 CJJcm).
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4.1 SINTESE DOS PONTOS QUANTICOS

Os PQs de CdTe foram sintetizados através da metodologia descrita por
Passos et al., (2016) onde ocorre a formagcdo das nanoparticulas em uma célula
eletroguimica de cavidade. Os precursores de sintese, neste caso o Cd?** e o Te?, sdo
produzidos simultaneamente por processos eletroquimicos de reducdo e oxidacéo,
como ilustrado na figura 7 (secao 3.2).

Para a sintese, utilizou-se uma barra de cadmio (Cd°), que possui as fungdes
de anodo e de precursor metalico da reacdo. O compartimento intermediario foi
preenchido com uma solucéo de perclorato de sédio 0,2 molL?* (NaClO4) e &cido 3-
mercaptopropiénico (30 [IL, 0,3 mmol), utilizado como estabilizante, tendo pH
acertado para 7 com solucdo 1 mol.L'! de NaOH. Entre o vidro sinterizado e a barra
de grafite (no qual atua como terminal do catodo) é inserido a mistura constituida de
teltrio em po (TeY) e grafite numa proporcdo 1:10 em massa. A barra de grafite atua
como transportador de elétrons para que haja a reducéo do telurio e o vidro sinterizado
€ utilizado para separar o catodo da solucao presente no compartimento intermediario.

Os precursores desta sintese (Te:Cd:AMP) foram utilizados numa proporgao
molar de 1:3:6, com pH 7 e sob aerag&o com argdnio, usando 0,05 mmol de Te°, 344
mmol do estabilizante AMP e uma corrente de —30 mA por 965 s, totalizando uma
carga de 28,95 C, desta forma ocorreu a oxidacao de 0,15 mmol de Cd.

A solucdo contendo os primeiros nucleos das nanoparticulas de CdTe foram
levadas posteriormente para o aquecimento, sob refluxo, a fim de crescer as
nanoparticulas e controlar a emissao dos pontos quanticos obtidos. As aliquotas da
solucéo foram retiradas apos 1h, 4h, 8h e 12h de aquecimento visando obter PQs de
CdTe com emisséo no verde, amarelo, laranja e vermelho, respectivamente. Apés
preparacdo, o material € armazenado a 4 °C no escuro, para posterior interagdo com

a silica modificada.

4.2 MODIFICACAO DA SUPERFICIE DA SILICA

A modificacéo da superficie silica é realizada em diversas etapas, a iniciar pela
ativacdo em forno horizontal a 200°C por 2 horas. A ativacdo do material € necessaria

pois dessa forma ha retirada das moléculas de agua da superficie da silica, tornando
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livres os grupos silandis, o que possibilita a etapa posterior de modificagdo de
superficie.

Em seguida, a silica € submetida a imobilizacdo covalente a partir da reacéo
com o agente sililante N-B-aminoetil-y-amino-propil-trimetoxissilano (AEATPS) por
72h. A esquematizacdo do processo de obtencdo da silica SATS pode ser conferido
na figura 13. O material obtido sera filtrado e lavado repetidamente utilizando
diferentes solventes: THF, diclorometano, metanol e hexano, para a retirada do agente
sililante que n&o foi imobilizado. Uma vez seco em forno horizontal por 5h a 100°C, o
material serd caracterizado por técnicas de caracterizagcdo estrutural e morfoldgica
como analise elementar (AE), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).

Figura 13 - Ativagéo da silica LUNA® (A) e modificacdo da superficie com o agente sililante AEAPTS
(B).
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4.3 ANCORAGEM DOS PQS

A ancoragem foi realizada em duas etapas: 0,1 g da silica gel com superficie
modificada com agente sililante (denominada SATS) devidamente caracterizada foi

adicionada a 5mL da solucdo de CdTe previamente sintetizada pelo método



32

eletroquimico e agitada vigorosamente sob refluxo por 30 min. Apds a primeira
ancoragem, a solucédo é decantada e o sobrenadante € retirado com uma pipeta. O
precipitado é lavado trés vezes com acetona e trés vezes com agua. Feito isso,
adiciona-se mais 5 mL da solu¢édo de CdTe a vidraria contendo o precipitado e deixa-
se reagir sob agitacao vigorosa e refluxo por 24h. Realiza-se a segunda lavagem isso
0 solido serd removido por centrifugacdo e lavado com agua. O produto final
(denominado SATS/CdTe) foi caracterizado por analise elementar, espectroscopia de
FTIR, MEV e suas propriedades espectroscOpicas de emissédo e absorcdo foram

estudadas.

4.4 FOTODEGRADACAO DO CORANTE AZUL DE METILENO

As medidas de geracao de fotodegradacéo foram conduzidas em condi¢des
fotocataliticas. Os fotocatalisadores heterogéneos (SATS/CdTe) e solucdo dos
corantes foram dispostos em um reator de quartzo encamisado, tendo agua em
refluxo, a fim de garantir procedimentos isotérmicos a 25 °C, visando minimizar o efeito

da temperatura na degradacgao dos corantes (figura 14).

Figura 14 - Reator de quartzo encamisado.

o

— —

Fonte: A autora (2022).

As irradiacdes foram feitas utilizando um simulador de radiacdo solar Newport,
modelo 69907, equipado com lampada de Xe com poténcia de 300 W, além do uso
de um filtro AM 1.5 G (81094). As medidas de fotodegradagdo foram realizadas
utilizando uma taxa de irradiagdo constante com densidade de poténcia de 100 W.cm~

2, que corresponde a densidade de poténcia fornecida pelo Sol em condi¢des sendo
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calibrado por um fotodiodo com resposta conhecida. A visdo geral do sistema

fotocatalitico é apresentada na figura 15.

Figura 15 - Sistema para fotocatalise utilizando simulador solar.

Fonte: A autora (2022).

Os fotocatalisadores foram pesados (10 mg) e dispostos no reator com 20 mL
de solucdo aquosa 20 ppm de azul de metileno, sob constante agitacdo magnética. O
material passou inicialmente por etapa de adsorcédo, por 30 minutos. A cada medida,
a aliquota coletada foi centrifugada permitindo a recuperacéo do fotocatalisador e feita
a leitura por absorg¢ao no UV-vis com o sobrenadante, sendo o conjunto devolvido ao
reator apOs cada etapa de leitura (TZOUNIS et al, 2014).

Apols a etapa de adsorcao, o reator passara a ser exposto a fonte de radiacéo
solar simulada, sendo esta a etapa de fotodegradacdo. A cada leitura as aliquotas
serdo retiradas, centrifugadas, lidas no espectrometro de absorcdo e devolvidas ao
reator. Sendo a etapa de separacgao do fotocatalisador do sobrenadante um diferencial
para o trabalho, visto que ndo é necessario utilizar solventes adicionais para forcar a
precipitacdo por variacdo de constante dielétrica e ndo é necessario 0 uso de

procedimentos de alto custo.
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4.5 CARACTERIZACAO

A eletrdlise com corrente controlada foi realizada em um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30 e uma célula de cavidade (figura 7).
Os espectros de absorcdo e emissao foram obtidos a partir de aliquotas de 2 mL de
cada solucdo coloidal de CdTe estabilizados por AMP e registrados no
espectrofotdmetro Agilent 8453 UV-Vis-NIR (lampadas de tungsténio e deutério) nos
comprimentos de onda entre 190 e 110 nm, com resolug&o de 1 nm.

Os espectros de reflectancia difusa do material CdTe/SATS foi obtido a partir
do espectrofotometro CARY 5000 UV-Vis (Agilent Technologies), equipado com uma
esfera integrada usando BaSO4 como referéncia, entre os comprimentos de onda de
200 a 800 nm, com 1 nm de resolugéo.

Os espectros de emissdo foram registrados em um espectrofluorimetro
Fluorolog3 Horiba Jobin Yvon equipado com um fotomultiplicador Hamamatsu R928P
e uma lampada 150W XeHg. O rendimento quantico de luminescéncia para o CdTe-
AMP foi calculado usando rodamina 6G em etanol como padrdo (RQ = 95%, Aexc= 365
nm), onde as amostras possuem densidade Optica abaixo de 0,1 para evitar
reabsorcao de fétons (Brouwer, 2011).

Os diferentes niveis de modificacao estrutural do material foram analisados via
difracdo de raios-X de pos, utilizando um difratdmetro de raios-X Bruker, modelo D8
Advance, no intervalo de 20 entre 10° a 70°, com acréscimos de 0,02°.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas
utilizando um microscopio FEI Quanta 200F utilizando canhdo de emissdo de campo
(field emission gun scanning electron microscope, FEG-SEM), sob potencial de 30 kV,
sob diferentes niveis de ampliagdo. Foram obtidos espectros de energia dispersiva de
raios-X (EDX), permitindo qualificar os elementos quimicos na superficie das
amostras, e criar mapas elementares.

A caracterizacédo da interface entre SATS/CdTe foi baseada em imagens de
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) de alta resolugcdo, por meio da
deposicédo do material sobre grids de cobre-holey carbon, e a aquisicao das imagens
no microscopio Tecnai G2-20-FEI (HRTEM) sob uma voltagem de 100 kV, com
detector de EDX para analise quimica elementar in situ.

Os PQs de CdTe foram analisados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR) (Thermo Fischer, Nicolet 6700) no intervalo entre 400
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e 4000 cm?, e entre 4000 e 1500 cm! e usando 64 escaneamentos de resolucdo de
2cmt,

A analise termogravimétrica foi efetuada no Shimadzu TA-6 Thermal Analysis
Workstation equipado com um analisador diferencial e gravimétrico S-50 series a uma
taxa de 15 °C.min* até 1000 °C, sob a atmosfera de nitrogénio.

A éarea de superficie foi investigada por método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
onde através da adsorcao de moléculas de gases sobre o sélido pode-se aceder a
informacgBes sobre a area especifica e tamanho de poros na estrutura. As amostras
de silica Luna®, SATS, e SATS/CdTe foram medidas sobre a dindmica de adsorgéo-
desorcdo de nitrogénio, utilizado o equipamento Quantachrome Autosorb-iQ
instrument. Para a analise elementar, 200 mg das amostras foram tratadas a 120 °C

por 3 h, tendo as leituras feitas no analisador Perking Elmer 2400 Series Il CHNS/O.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ELETROSSINTESE E PROPRIEDADES OPTICAS DOS PONTOS QUANTICOS
DE CDTE-AMP

Os pontos quénticos de CdTe-AMP foram sintetizados eletroquimicamente a
partir dos precursores Cd?* e Te? in situ, em uma célula eletroquimica de cavidade
(PASSOS et al., 2011). O compartimento anddico contém a solucéo de eletrdlitos e o
anodo de sacrificio de caddmio. O compartimento catddico € composto por 4,2 mmol
de grafite em p6, que cumpre o papel de um macroeletrodo, facilitando a passagem
da corrente elétrica, homogeneizado em 0,05 mmol de Te em pg, prensados sob uma
presséo de P= 3,2 kg.cm durante 10 minutos.

Os compartimentos foram separados por meio de um vidro sinterizado (elevada
porosidade) de 10 mm de diametro, o qual permite a passagem apenas aos ions de
calcogeneto gerados no catodo. Dessa forma, ao aplicar uma corrente constante de
30 mA por 984 s, ha a liberacéo simultanea dos ions Cd?* e Te?, que reagem em meio
aquoso em uma solucéo contendo 0,3 mmol de AMP e 25 mL de NaClO4 0,2 mol.L*
apH7,0.

Durante a reacédo, primeiramente sdo formados os complexos Cd-AMP e por

2_
(aq)

formado, sendo regido pela constante do produto de solubilidade. Apés a sintese, a

hidrélise os anions Te formam HTe(,,. Onde, posteriormente, o CdTe-AMP &

solucdo é aquecida, em banho de 6leo de silicone, sob-refluxo para a modulacdo das
propriedades Opticas. As aliquotas foram coletadas apos 1, 4, 8 e 12 horas para
obtencdo dos PQs no verde, amarelo, laranja e vermelho, respectivamente. Os
espectros de absorcéo e emissdo dos pontos quéanticos de CdTe sdo mostrados na
figura 16a, cujos maximos de absor¢cdo e emissdo podem ser visualizados na tabela
1.

O aguecimento provoca um deslocamento batocrbmico, isto €, um
deslocamento da curva de absorgc&o para maiores valores de comprimento de onda,
configurando um deslocamento para o vermelho. As bandas de absor¢édo da
nanoparticula de CdTe vai de 476 nm (1 h) para 581 nm apos 12 h de tratamento
térmico. Este fendmeno pode ser explicado devido ao efeito de confinamento

guantico, no qual o processo de aglomeracédo leva ao aumento do tamanho da
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particula, sem comprometer a estabilidade coloidal, reduzindo a energia de intervalo
de bandas do material de 2,4 eV (1 h) para 1,98 eV (12 h).

Figura 16 - Espectros de emissdo por UV-vis (a) e grafico de Tauc (b) dos pontos quanticos com

tempos de aquecimento distintos (1, 4, 8 e 12h). Amostras dos pontos quanticos de CdTe-AMP em

luz ambiente (c) e sob excitagdo (Aexc = 365 nm) (D) com tempos de aquecimento.
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Fonte: A autora (2022).

Tabela 1 - Propriedades Opticas dos PQs de CdTe-AMP com diferentes tempos de aquecimento.

Amostra Tempo de A abs Eg Tamanho Aenm FHWM RQ*
aquecimento (nm) (eV) (nm) (nm) (nm) (%)
(h)
1 1 476 2,40 1,53 528 45,6 4,5
2 4 523 2,20 2,86 574 55,2 13
3 8 559 2,09 3,34 603 55,2 9,2
4 12 581 1,98 3,51 622 57,7 8,7

*RQ foi determinado utilizando a rodamina 6G como padrao (A exc: 488 nm).

Fonte: A autora (2022).
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Concomitantemente, pode-se observar que ha um alargamento das bandas de
absorcéo e deslocamento do maximo (FWHM, Tabela 1) com o aumento do tempo de
tratamento térmico. Isso pode indicar maior grau de polidispersividade de tamanhos
e/ou maior numero de centros de recombinacao de carga.

Comportamento semelhante pode ser observado a partir do espectro de
emissao (figura 16a). O comprimento de onda do maximo de emisséo é deslocado de
528 nm (1h) para 622 nm (12 h), com largura a meia altura (FWHM) que vai de 45,6
nm (1 h) para 57,6 nm (12 h). O aumento da largura a meia altura da banda de emisséao
€ resultado do aumento da polidispersividade de tamanhos causada pelo crescimento
das nanoparticulas.

Os valores das energias dos intervalos de bandas (Eg) foram calculados
através dos gréficos de Tauc (figura 16b). Durante o aquecimento, observa-se que 0s
valores de Eg decrescem a medida que as particulas aumentaram de tamanho. Mas
os valores mantém-se acima da energia de intervalo de banda do CdTe bulk, que é
de 1,50 eV (SARKAR e SARKAR, 2012). Dessa forma, pode-se afirmar que o
fendbmeno do confinamento quéantico ocorre [RAMANERY et al, 2013].

Os tamanhos das nanoparticulas foram calculados a partir do modelo empirico
proposto por Yu (2003), e tem seus valores de 1,53 nm para 3,51 nm para 1h e 12h
de aquecimento, respectivamente, com luminescéncia do verde para o vermelho
guando excitados por radiacao ultravioleta Aexc = 365 nm. O rendimento quantico foi
determinado utilizando a rodamina 6G como parametro, alcancando um maximo de

13% nos PQs de CdTe com 4h de aguecimento.

5.2 CARACTERIZACAO OPTICA E ESTRUTURAL DO CDTE/SATS

Inicialmente, a ativacdo térmica da superficie da silica Luna® foi necessaria
para remover todas as moléculas de agua adsorvidas, garantindo que 0s grupos
silanois estivessem livres para reagir com o agente sililante. A adi¢cao do 3-2-aminoetil-
y -aminopropil-trimetoxissilano (AEAPTS) aos grupos silandis ocorreram via reacao
de condensacdo, com a silica podendo ser coordenada por um grupo de até trés
grupos Si-OH, a depender da cristalinidade local da silica.

A adicao covalente do agente sililante a superficie da silica foi investigada por
andlise elementar (tabela 2) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) (figura 17).
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ApOs o processo de adicdo do AEAPTS, pode-se observar que hd um aumento das
guantidades de C, H e o N na amostra SATS, confirmando a presenca do agente
sililante na superficie da silica. Apos a ancoragem dos pontos quanticos, a proporgcao
de C/N é modificada, devido ao aumento do numero de &tomos de carbono,
especialmente por conta da adi¢cdo do estabilizante AMP a composi¢cao do material
CdTe/SATS.

Tabela 2 - Anélise elementar da Silica Luna®, SATS e CdTe/SATS.

Entrada Amostra C% H % N %
1 Silica Luna® 0,24 0,56 0,04
2 SATS 12,39 2,73 4.45
3 CdTe/SATS 8,50 0,21 2,43

Fonte: A autora (2022).

Comparando os espectros de FTIR (figura 17) da silica LUNA®, da silica SATS
e do compoésito SATS/CdTe, observou-se estiramentos bem definidos associados as
ligacdes de Si-C (799 cm™) e Si-O (1052 cm™) em todos as curvas. Ja no SATS e no
SATS/CdTe, os estiramentos associados as deformacdes de plano das ligacdes de
C-H em 1475 cm foram presentes. Estiramentos associados as ligacdes de C-H em
2847 cm e 2939 cm, e deformacdes das ligacdes de N-H (1550 cmt) também foram

verificadas.

Figura 17 - FTIR das amostras de silica LUNA®, SATS e CdTe/SATS no intervalo de
4000 a 400 cm™.
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Fonte: A autora (2022).
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ApoGs a adicdo do CdTe a superficie da SATS observa-se um aumento dos
estiramentos das ligacées de O-H (3200 cm™?) e C=0 (1640 cm™) devido a presenca
do AMP na estrutura do novo material SATS/CdTe.

Outra evidéncia da interacdo covalente do AEAPTS e da Luna® foi observado
por analise termogravimétrica (TGA) mostrada na figura 18, onde a Luna® apresentou
perda de massa total de 23,5%, no qual 8% ocorreu entre 25 e 220°C, decorrente da
perda de agua, solventes e gases, 9,5% ocorreu entre 220 e 440°C, decorrente de
moléculas organicas ligadas covalentemente a superficie da silica, e 6% entre 440°C
e 750°C, decorrente da agua coordenada nos grupos silanéis. A SATS apresentou
perda de massa total de 32,6%, sendo 8% entre 25 e 220°C, decorrente dos solventes
e gases, 11,6% ocorreu entre 220 e 440°C, decorrente da termodegradacdo do
AEAPTS, e 12% entre 440°C e 750°C, decorrente da agua coordenada e dos grupos

silanois.

Figura 18 - Analise de TGA da silica Luna antes e apés a modificacdo da superificie e com a
ancoragem dos PQs de CdTe (CdTe/SATS).
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Fonte: A autora (2022).

As amostras do compésito SATS/CdTe apresentaram perda de massa total de
25,5%, uma porcentagem mais baixa que a SATS, uma vez que este composito possui
mais componentes inorganicos nao-volateis. Na primeira etapa, o SATS/CdTe perdeu

9% de massa entre 35 e 220°C devido a perda de agua e gases adsorvidos, seguido
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pela decomposicdo dos grupos AEAPTS e AMP, correspondendo a uma perda de
9,5% entre 220 e 440°C. Na ultima etapa, entre 440° e 750°C, com perda de 8% em
massa, ha a degradacéo dos grupos siandis (especificamente entre 681 e 750°C).

As modificacdes de superficie foram acompanhadas estruturalmente por
difracdo de raios-X e as morfologias e escala de tamanhos por microscopias
eletrbnicas. Os difractogramas de raios-X (DRX) da silica LUNA®, SATS e
CdTe/SATS foram apresentados na figura 19. O padrdo de DRX da SATS apresenta
um pico alargado centralizado em 2[] de 23° caracteristico da silica amorfa. Por outro
lado, o difratograma do CdTe mostra picos de difragdo em valores de 2] de 24°, 41°
e 47° relacionados aos planos (111), (220) e (311), respectivamente, provindos da
estrutura da blenda de zinco. De maneira analoga, no grafico do SATS/CdTe
observou-se 0s mesmos picos presentes no difratograma do CdTe com um
alargamento do pico na regido entre 15° e 30°, associado ao plano (111) do CdTe e
do pico da silica. Tal observacado permite afirmar que a existe a deposicdo do CdTe

sobre a superficie da SATS.

Figura 19 - Difratogramas de raios-X das amostras de silica Luna, SATS e SATS/CdTe.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura (figura 20) evidenciam o
grau de modificacdo da superficie desde a silica LUNA® até a SATS/CdTe. Observa-



42

se que a medida que se faz as modificagdes na superficie, mais irregularidades podem
ser observadas. Fato associado a incorporacdo do agente sililante a superficie e

também dos pontos quanticos de CdTe.

Figura 20 - Imagens de Microscopia eletronica (SEM) da silica Luna® (a), SATS (b) e do CdTe/SATS
(c), e mapeamento de superficie EDX (d) do compésito SATS/CdTe identificando Si, O, S e Cd,

respectivamente.

Fonte: A autora (2022).

A composicao quimica da superficie foi determinada pelos espectros de EDX,
montando mapas de composi¢cdo, mostrando a presenca de Cd, Te e S provindos do
estabilizante AMP (figura 20d). O Si identificado na mesma anélise corresponde as
microesferas de SiO2. O mapeamento elementar do SATS/CdTe foi executado para
os elementos Si, O e Cd (figura 20d), no qual confirmou que a composi¢cdo da
microesfera de silica, SiO2. O enxofre e 0 cadmio sédo provenientes dos pontos
guanticos de CdTe.

A fim de visualizar em maior detalhe a interface SATS/CdTe foram registradas
imagens por microscopia eletrdnica de transmissao de alta resolucdo (HRTEM) (figura
21). cuja composicao elementar foi por realizada por meio de medidas de EDX. Nas
imagens, € possivel observar através de uma perspectiva nanomeétrica a interacao das
nanoparticulas de CdTe com a superficie da microesfera de silica. A figura 21a revela
o caréter esférico da Silica LUNA® modificada com os PQs aglomerados no exterior.

Ampliando a magnificacdo da imagem de microscopia (figura 21b) € possivel observar
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a curvatura da silia LUNA® e que a distribuicdo das nanoparticulas sobre a superficie

€ uniforme.

Figura 21 - Microscopia eletrdnica de transmisséo de alta resolucdo (HRTEM) com PQs de CdTe

acoplados a superficie da silica LUNA® (A), a interface da superficie da SATS (B), e plano

Fonte: A autora (2022).

Nas figuras 21c e 21d € possivel observar os pontos quanticos com morfologia
esférica sobre a superficie da SATS. Os pontos quanticos sdo confirmados por sua
distancia interplanar de 0,36nm (figura 21d), caracteristica inerente da estrutura de
blenda de zinco do plano (111) das nanoparticulas de CdTe, como constatado na



44

analise de DRX. O espectro de EDX registrado para esse conjunto de amostras
confirmou a presencga dos sinais espectroscopicos das linhas Ka Si (1,75 eV), Ka Cd
(7,48 eV).

Figura 22 - Espectro de EDX do sistema SATS/CdTe.
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O material desenvolvido € dedicado para fotocatalise de corantes organicos.
Dessa forma, o conhecimento sobre a area superficial e tamanho dos poros é
fundamental. Foram realizadas medi¢des para definir caracteristicas da silica LUNA®
apos a modificacdo da superficie pelo agente sililante AEAPTS e ancoragem dos
pontos quanticos de CdTe. Através da analise de Brunauer-Emmett-Teller (BET), a
area superficial foi calculada por adsorc¢éo fisica isotérmica do Nitrogénio utilizando o

ponto multiplo de presséo padréo P/Po entre 0,05 e 0,30 como mostrado na figura 23.
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Figura 23 - Adsorcéo fisica de N2 em condic¢des isotérmicas (BET) da silica LUNA®, SATS e
SATS/CdTe.
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As amostras mostram perfis de adsorcéo do tipo 1V, que ocorre quando ha uma
condensacao dos gases nos poros muito pequenos material a uma presséao abaixo da
pressdo de saturacdo do gas. Esta configuracdo de isoterma de adsor¢cdo é comum
na caracterizacdo de materiais com diametro de poro entre 2 e 50 nm. [DAVIS, 1986]
A curva também possui histerese tipo H1, sugerindo a presenca de uma estrutura
macroporosa (RIBEIRO et al, 2018), que € corroborado pelos valores de diametro do
poro dispostos na tabela 3.

Ao promover a modificagdo da superficie da silica com o agente sililante
AEAPTS, a area superficial tem uma reducéo de 148 m2.g* para 35 m2.g’t, como pode
ser verificado na tabela 3, o que reforca os resultados obtidos através do MEV e FTIR,
gue mostram a efetividade do processo de modificacdo de superficie. A partir do
aumento dos valores de volume de macroporo, pode-se concluir que a estrutura do
CdTe/SATS possui mais imperfeicdes e, portanto, possui maior area superficial se
comparado com a SATS, o que pode ser explicado pela agregacdo das nanoparticulas
a superficie da silica (RIBEIRO et al, 2018).
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Tabela 3 - Area superficial de BET, volume de macroporo e didametro de poro para as amostras de
silica LUNA®, SATS e SATS/CdTe.

Total Sger Macroporo Vp

Entrada Amostra De (R)
(mz.g™) (cm3.g™)
1 Luna® silica 148 49.1 67
SATS 35 33.7 19
3 CdTe/SATS 77.9 73.1 18

Fonte: A autora (2022).

Analisando o processo de ancoragem de PQs de CdTe na superficie da SATS,
pode ser observado que ao acoplar os pontos quanticos na superficie da estrutura, o
volume do macroporo sofre reducéo de 49,1 cm3.g* para 33,7 m2.g1, assim como o
diametro de poro vai de 67 A para 19 A. Por outro lado, a area superficial do composito
apos ancoragem é ampliada de 35 m2.g* para 77,9 m2.g*%, se comparado com a
SATS, o qual esté relacionado com a alta raz&do de aspecto dos pontos quanticos.

O diametro do poro do CdTe/SATS permanece praticamente inalterado se
comparado a silica SATS, (18 A e 19 A, respectivamente), indicando uma distribuic&o
uniforme dos PQs na superficie da microesfera de silica. Apesar de observar-se uma
diminuicdo da area total Sz ap0s completo ciclo de ancoragem (da silica Luna® até
SATS/CdTe) observa-se também o aumento do volume dos poros, o que pode indicar
a manutencéo do desempenho fotocatalitica e possiveis mecanismos de transferéncia
de carga que podem ocorrer nas interfaces dos semicondutores.

Para avaliar as propriedades Opticas do SATS/CdTe, foram registrados os
espectros de absorgcéo na regido do UV-Vis por reflectancia difusa usando a fungéo
de Kubelka-Munk (HECHT, 1976) cujas curvas normalizadas se apresentam na figura
24. Na figura 24a também pode ser observados os espectros de emissao sob luv UV
(Aexc= 365 nm).
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Figura 24 - Espectros de absorcdo e emissédo das amostras de SATS/CdTe sob excitacdo por luz UV

Aexc= 365 nm (a), curva de Tauc (b) e amostras de SATS/CdTe sob luz ambiente e sob exposi¢do ao

UV (c).
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Fonte: A autora (2022).

O material em pd apresenta as mesmas caracteristicas opticas da solucéo
coloidal de pontos quanticos de CdTe estabilizados por AMP, comprovando que as
caracteristicas oOpticas dos PQs foram mantidas e ndo suprimidas pelo processo de
ancoragem. Um comparativo das curvas de Tauc pode ser visualizado na figura 24b,
gque mostra o decaimento de energia de intervalo de bandas (Eg) e o alargamento da
banda de absorcéo. E possivel constatar que houve um deslocamento batocrémico
de Aabs= 485 nm (1h) para Aabs= 585 nm (12h).

Na figura 24 pode-se observar que o maximo da banda de emissédo foi
deslocado de 528 nm (1h) para 622 (12h), com aumento da largura a meia altura
(FWHM) de 45,6 nm para 57,6 nm, respectivamente. Observa-se também uma banda
de emisséo adicional em todos os espectros com maximo local em 450 nm, sendo
associada a fluorescéncia da silica, tendo, portanto, sua contribuicio na emissao.
Como discutido na secédo de propriedades 6pticas dos PQs de CdTe, o alargamento
das bandas de emissdo é provindo da polidispersividade das nanoparticulas e
processos de emissao e reabsorcao de fotons.

Dentre os compostos hierarquicos produzidos, SATS/CdTe 8h e 12h foram os
gue apresentaram maior estabilidade em exposicdo ao ar, chegando a manter

luminescéncia ativa apés mais de 3 anos de sua producéo. Ja a amostra SATS/CdTe
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1h perde luminescéncia referente a banda em 520 nm alguns dias ap0s sua produgéo.
Isso pode ser explicado devido a razédo area superficial/tamanho das nanoparticulas,
gue cresce com o decréscimo do tamanho dos cristais.

Com a maior area superficial, a amostra SATS/CdTe 1h possui uma maior
porcdo dos atomos dos PQs de CdTe presentes na superficie dos nanocristais,
implicando que a oxidagcao causada pelo ar atmosférico afete mais a luminescéncia
destes PQs.

5.3 FOTODEGRADACAO

Como prova de conceito da importancia do posicionamento relativo de bandas
foram realizados experimentos de fotodegradacao do azul de metileno, na presenca
de 10 mg da silica modificada (SATS) e das diferentes amostras de SATS ancoradas
com pontos quéanticos com diferentes posicionamentos relativos de bandas e energias
de intervalo de bandas (SATS/CdTe). Os experimentos foram realizados utilizando o
corante modelo azul de metileno, padrdo internacional para ensaios de
fotodegradacao de corantes. Os experimentos foram realizados com solucéo estoque
de azul de metileno com concentracdo de 20 ppm, sendo o pH da solucéo de valor 5.

A silica Luna® modificada apresenta grupos -NHz em sua superficie, sendo,
portanto, um grupo labil para protonagéo. Os resultados dos espectros de absorgdo
para as etapas de adsorcao e fotodegradacao do azul de metileno utilizando a SATS
como material com atividade fotocatalitica € apresentado na figura 25.

Para a construcdo das curvas de correlacdo de razdo de intensidades de
absorc¢éo F/FO0, foi observado o valor de absorbancia no comprimento de onda de 662
nm, permitindo construir as curvas de adsorcao e fotodegracao.

Observa-se nos espectros da figura 25a, a adsorcdo do corante sobre a
superficie da SATS, onde obteve-se um percentual de adsor¢cédo de 3 % do material
inicial (figura 25c). Durante a etapa de irradiagdo com luz solar simulada, observou-se
uma sutil fotodegradacéo do corante azo (figura 25b). Chegando a um percentual de

fotodegradacao de 5% durante os 90 minutos de ensaio sob irradiacao.
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Figura 25 — Ensaio de adsorcao e raz&o de intensidades (a) e (c), e ensaio de fotodegradacéo e

razdo de intensidades (b) e (d) para amostra SATS.
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Fonte: A autora (2022).

O processo de fotocatalise observado € associado a processos de fotocatalise
mediado nos grupos funcionais do AEAPTS, permitindo assim a geracao de radicais.
A carga de superficie do grupo AEAPTS quando em meio proético é positivo, fato que
pode interferir de modo néo construtivo no desempenho fotocatalitico. O intervalo de
bandas do SiO2 é da ordem de 9,0 eV, estando a BC posicionada a -1 eV vs. Vacuo e
BV posicionada a -10 eV vs vacuo (CHUA, 2011). Sendo assim, a energia a ser
dispendida para excitar o material € muito além da ofertada no experimento.

Dessa forma, esperava-se que o desempenho fotocatalitico mensurado para
as amostras de SATS/CdTe seria devido ao posicionamento de bandas das diferentes
nanoparticulas semicondutoras de CdTe estabilizadas por AMP.

Os pontos quanticos de CdTe utilizados nos experimentos possuem emissao
desde o vermelho (1,98 eV), laranja (2,09 eV), amarelo (2,20 eV) até o verde (2,40
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eV). Dessa forma, o posicionamento relativo de bandas das nanoparticulas ganha
novos dimensionamentos em funcao do tamanho. Os resultados dos experimentos de
adsorcdo e fotodegradacdo do azul de metileno utilizando o fotocatalisador

SATS/CdTe-Vermelho € apresentada na figura 26.

Figura 26 - Ensaio de adsor¢éo e razdo de intensidades (a) e (c), e ensaio de fotodegradacao e razdo
de intensidades (b) e (d) para amostra SATS/CdTe-Vermelho.
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Fonte: A autora (2022).

As amostras de SATS/CdTe-Vermelho apresentaram um perfil de adsorcao de
4% apos 60 minutos de experimento (figuras 26a e 26¢). Com o processo de irradiacéo
com luz solar simulada durante 90 minutos, sob condi¢des isotérmicas, pode-se
observar o processo de fotodegradacado, verificado por meio da diminuicdo da
absorbancia em 662 nm, figura 26b. A curva de resposta de fotodegradacdo é
apresentada na figura 26d, onde verifica-se uma linear fotodegradacdo com respeito

ao tempo de irradiacdo, com coeficiente de correlacdo linear (R?) de 0,991. Para as
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amostras de SATS/CdTe-Vermelho, em pH 5, obteve-se fotodegradacéo de 8,6 % do

azul de metileno.

Para as amostras de SATS incorporadas com nanoparticulas de CdTe com

emissao no laranja (2,09 eV) os resultados sao apresentados na figura 27.

Figura 27 - Ensaio de adsor¢éo e razdo de intensidades (a) e (c), e ensaio de fotodegradacao e razdo

de intensidades (b) e (d) para amostra SATS/CdTe-Laranja.
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Fonte: A autora (2022).

De diferente modo ao reportado para os sistemas anteriores nao foi observado

um efetivo processo de adsorcdo na superficie do sistema SATS/CdTe-Laranja,

verificavel nas figuras 27a e 27c. Durante o processo de fotodegradacao (figura 27c)

observou-se a diminuicdo da intensidade de absorcéo relativa a banda centrada em

662 nm. Onde pode-se observar na curva de razdo de intensidades (figura 27d) a

diminuicdo da intensidade da absorcdo em 662 nm, chegando a fotodegradacao de

11%.
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Os resultados dos experimentos realizados com as amostras de SATS/CdTe-

Amarelo sdo apresentados na figu

ra 28.

Figura 28 - Ensaio de adsor¢éo e razao de intensidades (a) e (c), e ensaio de fotodegradacao e razéo
de intensidades (b) e (d) para amostra SATS/CdTe-Amarelo.
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Fonte: A autora (2022).

100

Observou-se durante os experimentos que apos 60 minutos, houve um

processo gradual de adsorcdo, chegando a 6 % de adsorcdo do corante sobre a

superficie do SATS/CdTe-Amarela (figuras 28a e 28c). Com o0s ensaios de

fotodegradacao (figura 28b) observou-se a diminuigéo da intensidade de absor¢do em

funcdo do tempo de irradiacdo. Obtendo valores de fotodegradacédo da ordem de 12%

(figura 28d).

O ultimo ponto da investigacao foram as amostras de SATS/CdTe-Verde, onde

os resultados dos experimentos realizados sao apresentados na figura 29.
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Figura 29 - Ensaio de adsor¢éo e razdo de intensidades (a) e (c), e ensaio de fotodegradacao e razdo
de intensidades (b) e (d) para amostra SATS/CdTe-Verde.
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Fonte: A autora (2022).

De similar forma a amostra SATS/CdTe-Amarela, a amostra SATS/CdTe-Verde
apresentou um perfil de baixa adsorcéo (figuras 29a e 29c). Fato que pode estar
associado a escala de tamanho das nanoparticulas e o impedimento estérico para
processos de aproximacao coplanares, promovido pelo agente AEAPTS e AMP.

Durante a etapa de fotodegradagdo, a amostra de SATS/CdTe-Verde
promoveu progressiva fotodegradacao do corante em fungcéo do tempo (figura 29b) e
alcancando fotodegradacao de 20 % do corante azul de metileno presente na solucao
(figura 29d).

A diferenca entre os tamanhos do CdTe com emissdo no vermelho e o CdTe
com emissao no verde € de aproximadamente 1,98 nm, dessa forma, a interface
exposta do CdTe-vermelho € menos influenciada espacialmente pelo AEAPTS do que

o CdTe-verde (Tabela 4). Entretanto, o posicionamento relativo de bandas se mostra
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0 parametro mais importante para comparacdo do desempenho fotocatalitica. As
amostras alcancaram progressivo aumento do percentual de azul de metileno
fotodegradado em funcdo do tempo de irradiacdo, alcancando a maxima
fotodegradacao (20 %) ao utilizar o fotocatalisador SATS/CdTe-Verde (Tabela 4).

Tendo flutua¢des nas amostras onde foram ancoradas

Tabela 4 - Dados comparativos de parametros eletronicos, morfologicos e performance de

fotodegradacgédo dos sistemas SATS/CdTe.

Amostra Tempo de A aps E;, Tamanho Declive dos Maxima
aguecimento (nm) (eV) (nm) ajustes das fotodegradacao
(h) curvas de (%)
fotodegradacéao
(abs/min)
SATS - - - - -5.438 x 10* 4,5
SATS/CdTe- 12 581 1.98 3.51 -9,21 x10% 8,6
Vermelha
SATS/CdTe- 8 559 2.09 3.34 -9,61 x 10* 11,0
Laranja
SATS/CdTe- 4 523 2.20 2.86 -1,32x10°% 12,0
Amarela
SATS/CdTe- 1 476 2.40 1.53 -2,19x10°% 20,0
Verde

Fonte: A autora (2022).

A andlise dos declives dos ajustes lineares das curvas de fotodegradacgéo
(Tabela 4) mostrou que com o aumento do Eg observa-se a diminuicdo do valor do
declive, parametro que indica que a velocidade da reacéo de fotodegradacédo é maior
para as amostras SATS/CdTe com menores tamanhos.

Esperava-se que com o aumento do intervalo de bandas e reposicionamento
das bandas de valéncia e conducgdo, que houvesse um progressivo aumento do

desempenho fotocatalitica. Tal como apresentado no esquema proposto na figura 30:



Figura 30 - Posicionamento relativo de bandas dos pontos quanticos de CdTe-AMP.
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Em uma andlise termodinamica, o posicionamento relativo de bandas em

relacdo ao potencial de reducdo das espécies radicalares permite a verificacdo da

possivel formacao dos radicais necessarios para que ocorram processos de oxidacao
dos corantes. O potencial de reducdo do 0,|0; é de -0,18 V vs. NHE (KOPPENOL et
al., 2010). Frente ao valor do potencial das bordas de conduc¢ao, termodinamicamente,

é favoravel a formacao de espécies 0, visto que possuem 0s valores mais positivos

de potencial elétrico (E.o; = Ereq — Epyi > 0). Portanto ao promover os elétrons da

banda de valéncia para conducao (eg. 4), um dos caminhos de recombinacéo de carga

€ a transferéncia de elétrons para o oxigénio molecular segundo a equagéo 5:

CdTe + hv - CdTe(eg. + h}y) (4)
0, + CdTe(ez;) = 0;~ + CdTe(h}y) (5)

Em sucessivas etapas de recombinacdo de carga/massa haveria a formacéo

do radical HO; (eq. 6) bem como a formacao de OH". (eq. 7, €q.8), sendo este ultimo,

o ion radical mais importante para oxidacdo do azul de metileno, segundo Nagamine

(2020).
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05~ 4+ H,0 - HOO + OH~ (6)
H,0, - OH (8)

Para fechamento do ciclo fotocatalitico e reinsercdo do elétron na banda de
valéncia do CdTe, evitando, assim, a fotocorrosdo, sdo possiveis dois caminhos
termodinamicos: a oxidacao direta do azul de metileno (eq. 9) ou a oxidacédo da agua

para formagéo do OH' (eq. 10).

MB + CdTe(h},) » MB+ (9)
OH™ + CdTe(h};,) — OH: (10)

De modo genérico a fotodegradacdo do azul de metileno seria descrita pela
equacdao (11) levando a formacao de diéxido de carbono e agua, sendo esta a etapa

completa de mineralizagéo do corante:

MB + OH - (compostos intermediarios) - CO, + H,0 (11)

Dessa forma, tem-se que o pH do meio exerce importante fungcdo cinética,
associada a concentracao de ions OH". Os resultados reportados por outros grupos
apontam para a eficiéncia do sistema de telureto de cadmio para fotodegradacéo de
corantes. Hanifehpour et al. (2016) reportaram 83,14 % de fotodegradacéao utilizando
sistema CdTe:Nd e Nagamine (2020) reportaram fotodegradacdo na ordem de 80 %
para azul de metileno, utilizando pontos quanticos de CdS.

Entretanto, os experimentos foram conduzidos em meio acido (pH = 5), sendo
um dos caminhos de recombinacdo de carga e massa segundo a formacao do
peréxido de hidrogénio em meio acido (E = +0,91 V vs NHE) (eq. 8) (KOPPENOL et
al., 2010):

05 +2e~ + 2H* - H,0, (8)

Nestas condic¢des, os elétrons podem ser reinseridos na banda de valéncia dos

pontos quanticos. O que justifica a ndo observacédo de quenching de luminescéncia
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durante os experimentos. A figura 31 mostra 0 aspecto das fases MB e SATS/CdTe,

durante o processo de fotodegradacao.

Figura 31 - Amostras apoés a etapa de centrifugacdo mantendo preservadas a luminescéncia e

estabilidade.

Fonte: A autora (2022).

Dessa forma, o pH de fotocatalise, levou a interrup¢éo da etapa descrita na
equacado 6, ndo permitindo a formacdo em quantidades apreciaveis de OH'. Dessa
forma, os resultados apresentados sdo de alguma forma subdimensionados.
Requerendo a investigacédo do efeito do pH sobre o desempenho fotocatalitico, visto
gue a fotodegradacdo baseada em oxidacao com espécies radicalares, esta ligada a

concentragéo de espécies OH,q em solucao.

No sentido de verificar 0 aumento do desempenho ainda dentro da regido de
pH 5, foi realizado o experimento de fotodegradacéo utilizando 20 mg de SATS/CdTe-
Verde. Verificou-se 0 mesmo perfil de adsorcao (figuras 32a e 32c) que o visualizado
na amostra SATS/CdTe-Verde (10 mg). Obteve-se o perfil de fotodegradacdo em
func&o do tempo de irradiagéo com luz solar simulada (figura 32b), alcangando 23 %
de fotodegradacéo e declive de -1,47 . 10-3 Abs/min (figura 32d).
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Figura 32 - Ensaio de adsor¢éo e razdo de intensidades (a) e (c), e ensaio de fotodegradacao e razédo
de intensidades (b) e (d) para amostra SATS/CdTe-Verde (20 mg).
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experimento, verificou-se que ndo ha maiores ganhos de

fotodegradacdo ao dobrar a massa do fotocatalisador. No entanto, este resultado

também foi influenciado pelo pH 5.

Com o trabalho pode-se vislumbrar toda a etapa de design estratégico de

materiais dedicados para fotocatalise, desenvolvendo a sintese, hierarquizacdo e

caracterizacdo do fotocatalisador proposto. Sendo um importante marco para o

desenvolvimento futuro de novos e mais eficientes materiais fotocatalisadores.
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6 CONCLUSAO

E evidente que € necessario pensar e desenvolver formas alternativas de
tratamentos de efluentes a fim de otimizar os recursos financeiros e ambientais. Neste
trabalho, foram produzidas estruturas luminescentes fotocatalisadoras baseadas na
micro/nano estrutura do CdTe/SATS com o intuito de realizar o tratamento de
efluentes de forma a degradar o corante modelo azul de metileno em solucéo.

Foi utilizado um método eletroquimico para a sintese dos PQs de CdTe
estabilizados por AMP e a superficie da silica foi modificada, permitindo o
acoplamento das nanoparticulas na estrutura, cujas caracteristicas adsorvente e
luminescente foram mantidas, como comprovado pelas analises fotoluminescentes e
de BET. A nova metodologia oferece uma alternativa de sensibilizacdo da superficie
da microesfera de silica modificada visando a melhoria das propriedades de adeséo,
o qual melhorou o contraste, a sensibilidade e a seletividade se comparado aos
métodos tradicionais.

Além disso, o trabalho propde a analise da efetividade dos PQs com
posicionamento relativos de bandas distintos modulados em diferentes cores (verde,
amarelo, laranja e vermelho) a partir dos tempos de aquecimento (1h, 4h, 8h e 12h,
respectivamente) na fotodegradacdo do corante azul de metileno, no qual o CdTe-
Verde se mostrou mais efetivo, com uma maior velocidade da reacdo de
fotodegradacao, chegando a degradar 20% do corante em solucéo. A partir de testes
adicionais, verificou-se ainda que o aumento da quantidade de fotocatalisador (de

10mg para 20 mg) nao influencia nos resultados de fotodegradacao.
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PERSPECTIVAS

Outros niveis que serdo investigados sao a relacao fotocatalisador/corante (m/m),
pH da solucdo de MB e tempo de exposi¢céo na etapa de fotodegradagéo.
Elucidacdo completa do mecanismo de fotodegradacdo sera investigado
aplicando um radical scavenger.

Caracterizar os produtos de degradagao.

Aplicacéo de outros fotocatalisadores baseados em quantum dots (CdS e CdSe).
Avaliar a possibilidade de reutilizacdo do substrato pensando no ambito da
guimica verde.

Avaliar a eficiéncia de diferentes agentes estabilizantes.

Aferir a curva de irradiacdo do MB sem o fotocatalisador.

Construir curva de calibracdo do MB em diferentes concentracdes para calculo da

eficiéncia de fotodegradacao, visando o calculo de eficiéncia de fotodegradacéo.
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