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RESUMO

Nanocristais de simonkolleite (SM) apresentam diversas propriedades eletronicas,
fotocataliticas e bioldgicas interessantes, tais como efeito supercapacitor e atividades
antitumorais e antimicrobianas. O sinergismo deste nanocristal com nanocristais de 6xido de
zinco (ZnO) potencializou algumas propriedades biologicas interessantes, demonstrado
recentemente pelo nosso grupo, contudo ainda ndo se tem estudos na area fotocatalitica e em
sensores eletroquimicos. Diante disto, neste trabalho foi investigado as propriedades
fotocataliticas e elétricas de nanocristais de SM e seu nanocompdsito com nanocristais de
ZnO. As propriedades fotocataliticas dos nanomateriais foram avaliadas frente a degradacdo
do medicamento sulfanilamida, sob a radiacdo ultravioleta em termos de producdo de
espécies oxidativas via medidas de espectroscopia de absor¢do no UV-VIS. Com base nos
resultados foi verificado que o nanocompdsito SM/ZnO apresentou a maior eficiéncia da
degradacdo do medicamento sulfanilamida. As propriedades elétricas dos nanomateriais
foram investigadas via sensores eletroquimicos utilizando voltametria ciclica, em que 0s
nanocristais de SM apresentaram as melhores respostas eletroquimicas. Diante disso,
demonstramos que o0s nanocristais de SM sdo mais apropriados para sensores eletroquimicos
e 0 nanocompdsito de SM/ZnO mais fotocatalitico na degradacdo do medicamento
sulfanilamida.

Palavras-chave: Simonkolleite, nanocomposito, nanomateriais, Zn0O,

fotocatélise, sulfanilamida, propriedades elétricas, sensores eletroquimicos, sinergismo.



ABSTRACT

Simonkolleite (SM) nanocrystals have several interesting electronic, photocatalytic and
biological properties, such as supercapacitor effect and antitumor and antimicrobial activities.
The synergism of this nanocrystal with zinc oxide (ZnO) nanocrystals potentiated some
interesting biological properties, recently demonstrated by the our group, however there are still
no studies in the photocatalytic area and in electrochemical sensors. In view of this, this work
investigated the photocatalytic and electrical properties of SM nanocrystals and its
nanocomposite with ZnO nanocrystals. The photocatalytic properties of nanomaterials were
evaluated against the degradation of the sulfanilamide drug under ultraviolet radiation in terms
of production of oxidative species via UV-VIS absorption spectroscopy measurements. Based
on the results, it was verified that the SM/ZnO nanocomposite presented the highest degradation
efficiency of the sulfanilamide drug. The electrical properties of nanomaterials were
investigated via electrochemical sensors using cyclic voltammetry, in which SM nanocrystals
showed the best electrochemical responses. In view of this, we demonstrate that SM
nanocrystals are more appropriate for electrochemical sensors and the SM/ZnO nanocomposite
is more photocatalytic in the degradation of the sulfanilamide drug.

Keywords: Simonkolleite, nanocomposite, nanomaterials, ZnO, photocatalysis, sulfanilamide,

electrical properties, electrochemical sensors, synergism.
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1. INTRODUCAO
1.1. NANOTECNOLOGIA

O termo nanotecnologia remete desde 1959 quando o pesquisador Richard P. Feynman
em uma de suas palestras mostrou a ideia tecnoldgica de miniaturizar ao extremo, bem antes da
palavra chip, adicionando sobre as dificuldades em se manipular e controlar objetos em uma
escala tdo pequena, e toda essa fala até virou um artigo cientifico. Ele salienta que poderiamos
criar objetos atomo por atomo e molécula por molécula. Alguns anos a frente, cientistas
provaram suas ideias, ao qual fez o governo criar o “Interagency Working Group on
Nanoscience, Engineering and Technology” para cuidar de tais assuntos devidos a tamanha
importancia que se ganhou na virada dos anos 2000. (BASTQOS, 2006, FERREIRA, 2005)

A nanotecnologia é a técnica de manipular as moléculas e &tomos de maneira individual
para produzir materiais nanoestruturados e micro objetos com aplicagdes no mundo real. A
aplicabilidade da nanotecnologia é ampla em sistemas fisicos, quimicos e bioldgicos, variando
sua area de escala desde 0 &tomo até nandmetros, como também a integracdo das nanoestruturas
em sistemas mais complexos. Além disso, aplica-se a varios setores da inddstria mundial e com
potencial para criar novos materiais, como no campo da fabricacdo de nanosistemas, onde prevé
os desenvolvimentos de ferramentas experimentais e computacionais. Por exemplo, sistemas
nanoeletromecanicos como sensores, sistemas nano-mecatrénicos e nanofluidos, nos quais €
possivel controlar e ativar individualmente cada funcdo na nanoescala e ter efeitos na
macroescala. (BASTOS, 2006, MILLER, 2005). Assim, 0s nanomateriais sao ferramentas

revolucionarias na area tecnolégica.

1.2. NANOMATERIAIS

Materiais em escala nanomeétrica apresentam elevada razéo superficie volume, o que gera
uma maior reatividade, além disso, suas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas podem ser
sintonizadas em fungéo do tamanho e forma. (ALVIN, 2022) (BORGES, 2021) Com o0 avango
da area nanotecnoldgica, o desenvolvimento de materiais em escala nanométrica com
propriedades (inicas vem se tornado um ramo bastante estudado. (ZOIA, 2018) Outro ramo de
estudo em crescimento na &rea de nanomateriais € o estudo do sinergismo entre nanomateriais
podendo ser inorganicos, organicos ou a base de carbono.

O nosso grupo vem demonstrando que 0 sinergismo entre nanomateriais possibilita a

intensificacdo de propriedades fisicas, quimicas e biologicas, por exemplo, 0 aumento na



corrente elétrica em funcdo da concentracdo de pontos quanticos de CdSe/CdS acoplados a
oxido de grafeno (NASCIMENTO, 2021), intensificacdo de propriedades antimicrobianas de
nanocristais de Oxido de zinco (ZnO) com Oxido de prata (AgO) e o aumento da
biocompatibilidade de nanocristais de 6xido de zinco dopado com cobre e éxido de cobre.
(OLIVEIRA, 2021, SANTOS, 2021, SOUSA, 2019). Portanto, diante dessas diversas
vantagens do sinergismo de nanomateriais, neste trabalho investigamos as propriedades
fotocataliticas e elétricas de nanocristais de simonkolleite e 0 seu sinergismo com nanocristais
de ZnO.

1.3. NANOCRISTAIS DE SIMONKOLEITE

O hidrdxido de cloreto de zinco monohidratado, de formula quimica Zn5(OH)8CI2-H20,
bastante conhecido como Simonkolleite (SM), € um mineral secundario formado pelo produto
da corrosdo do zinco na forma de cristais de plaguetas micro hexagonal com uma perfeita
clivagem paralela na dire¢do (001), ao qual é demonstrado na Figura 1 logo abaixo, ele se
encontra em sua forma natural na europa oriental, especificamente na regido alema de
Michelsdorf (FILHO, 2013. COSTA, 2019).

Figura 1: Estrutura Cristalina do Simonkolleite (Zns(OH)sClz-H20).
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Fonte: FILHO, 2013.

A depender da temperatura ocorre transformag6es quimicas do Simonkolleite

Zns(OH)gClL,H,0 110°C ~210°C >  Zng(OH)gCly + H,0 Eq. 1
Zns(0H)gCl, 165°C ~210°C » 2 Zn(OH)Cl + Zn0 + H,0 Eq. 2
2 Zn(OH)Cl 210°C ~300°C >  ZnCl, + Zn0 + H,0 Eq. 3

Na faixa entre 110°C e 165°C ocorre a reacdo de desidratacdo (eq. 1), formando
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hidroxicloreto de zinco e &gua. Entre 165°C e 210°C, ocorre a oxidacdo parcial do hidroxicloreto
de zinco, formando 6xido de zinco e agua (eq.2). Em 210°C a 300°C, ha a decomposicdo total

do hidroxicloreto de zinco em cloreto de zinco, 6xido de zinco e dgua (eq. 3).

1.4. NANOCRISTAIS DE OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor com o band gap de 3,3 eV e abundante na
natureza. Em escala nanométrica 0 ZnO apresenta diversas aplicacfes, tais como,na area de
catalise, sensor de gas super sensivel e deteccdo de agrotoxicos (WAN, 2004; ULLA, 2008;
VALLE, 2021.) Além disso, 0 nosso grupo tem demonstrado que as nanoparticulas cristalinas
(nanocristais) sdo mais biocompativeis do que as nanoparticulas amorfas, além de seus efeitos
antitumorais e antimicrobianos. (REIS, 2015., FONSECA, 2019., SOUSA, 2014., SANTOS,
2021.)

Figura 2: Estrutura cristalina do ZnO na fase Hexagonal Wurtzita

Fonte: BATISTA, 2020

O ZnO pode apresentar trés tipos diferentes de sua estrutura cristalina, sendo elas:
cubica (NaCl), que é obtida em uma pressédo muito alta (9,0 Gpa a 13,8 GPa); a cubica (Blenda
de Zinco), que tem o potencial de ser estabilizada por crescimento epitaxial em substratos
cubicos; e a hexagonal (Wurtzita), que é termicamente mais estavel em condi¢fes ambientes.
Na estrutura Wurtzita, mostrada na Figura 2, € uma rede hexagonal simples, ou seja, uma base
composta por dois tipos de atomos, com parametros de rede a=b #c,a = =90°ey =
120°, pertencente ao grupo espacial CZ, ou P6;mc e classe cristalografica 6mm. (BATISTA,
2020.)
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1.5. NANOCOMPOSITO SIMONKOLLEITE E OXIDO DE ZINCO

Nosso grupo recentemente demonstrou que 0 sinergismo entre nanocristais de
simonkolleite e nanocristais de ZnO formando o nanocompdsito SM/ZnO apresentou as
melhores propriedades antitumorais, antimicrobianas e biocompatibilidade em relagéo aos
nanocristais de SM e ZnO separadamente. (SILVA, 2021; COSTA, 2019)

As propriedades morfoldgicas e estruturais dos nanocristais de SM e do nanocompdsito
de SM/ZnO foram investigadas utilizando difracdo de Raios-X (DRX) e microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), mostradas na Figura 3. Informac6es adicionais de outras caracterizagoes
estdo contidas na referéncia de SILVA et al. 2021.

Nas imagens de MEV mostradas na Figura 3(a) observa-se a morfologia dos materiais,
com morfologia planar (simonkolleite) e com o compdsito com morfologia planar e esférica

(nanocomposite), sendo ambos em escala nanométrica.

Figura 3: (a) Imagens de MEV e (b) difratogramas de DRX dos nanocristais de SM e do
nanocompdsito SM/ZnO.

(a) Simonkolleite

(b) | zo =
g 5 % NC SM/Zn0)
C NC SAM/Zn0 ) I' I'.
[ SM |
—--—r.' _——N-Jh-f‘-- III ; I|I
III |II II| ||‘
Simonkolleite ) f; I'\_,/I '-‘.M__
375 330 335 ado

20(Graus)

Fonte: SILVA, 2021


https://docs.google.com/document/d/1UbQB5vLF2WnK2RmU2IrKQv6fgWrDo22H/edit#heading=h.35nkun2
https://docs.google.com/document/d/1UbQB5vLF2WnK2RmU2IrKQv6fgWrDo22H/edit#heading=h.35nkun2
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Os difratogramas de DRX dos nanomateriais sdo mostrados na Figura 3(b). No
difratogramas de DRX em preto observa os picos de difracdo caracteristicos de nanocristais de
simonkolleite Zns(OH)sCl2.H20 (JCPDS No. 07-0155) confirmando a formagéao de nanocristais
de SM. No difratograma de DRX em vermelho observa-se picos de difracdo adicionais ao do
SM, sendo caracteristicos aos padrdes de nanocristais de ZnO com estrutura wurtzita (JCPDS
36- 1451), confirmando a formacdo do nanocompdésito SM/ZnO contendo 63.6% de ZnO e
36,4% de SM. Mais detalhes veja a referéncia do grupo (SILVA, 2021).

Diante da auséncia de trabalhos que investigam as propriedades fotocataliticas e elétricas
dos nanocristais de SM e seu nanocompdsito com nanocristais de ZnO, neste trabalho estaremos
investigando essas propriedades.

Nos préximos topicos serd comentado a motivacdo e procedimentos experimentais

adotados para investigar as propriedades fotocataliticas e elétricas de materiais.

1.6. PROPRIEDADE FOTOCATALITICAS

A fim de investigar as propriedades fotocataliticas dos nanomateriais € essencial o
entendimento dos Processos Oxidativos Avangados. Os Processos Oxidativos Avangados
(POASs) surgem como uma boa alternativa para degradar compostos complexos, desenvolvendo
novos materiais cataliticos de baixo custo, diminuindo o tempo de tratamento dos tradicionais
processos (ARAUJO, 2016).

Com o0 aumento da populacdo mundial teve-se uma demanda maior na producdo de
alimentos, farmacos e produtos de limpeza e textil,. Como consequéncia, o descarte irregular
de contaminantes como hormdnios, farmacos, e também substéncias inorgénicas como metais
toxicos, nitritos, amonia, entre outros, onde sua remocdao do solo, ar e 4gua é dificultada.

A preocupacdo crescente em relacdo a descontaminacdo e ao reuso da agua,
principalmente nas regifes onde a quantidade de agua é limitada, gera o desenvolvimento de
tecnologias que possam trazer solucGes para garantir a qualidade dos efluentes para o
reuso.Assim, a fim de degradar estes compostos presentes na agua se faz necessario o
desenvolvimento de materiais com propriedades cataliticas.

Nos Processos Oxidativos Avancado (POAs), a tecnologia de adsorcéo esta entre uma
das principais, sendo ecologicamente correta para 0 uso, com baixo custo de projeto e operacao,
além de ser eficaz quando comparado a outras técnicas observadas na literatura (SILVA, 2022).
Neste trabalho estaremos utilizando esta metodologia para investigar as propriedades

fotocataliticas dos nanomateriais.
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Diante da variedade de produtos que podem ser encontrados na agua, neste trabalho
escolhemos o medicamento sulfanilamida, uma vez é amplamente utilizado no tratamento de
varias infec¢cfes tanto humanas como de animais, ao fato de que ndo ha uma fiscalizagcdo em
relacdo ao seu descarte, o estudo de um nanomaterial eficiente é de grande motivacao.

A sulfanilamida (SAA) faz parte da classe das sulfonamidas, sendo bastante encontrada em
medicamentos antimicrobianos O seu uso é indicado para o tratamento de infecgdes urinarias,
intestinais, respiratorias e também no tratamento de animais na area da veterinaria. A
sulfanilamida age como um inibidor que compete diretamente com a enzima bacteriana
sintetase de dihidroperoato, a qual € responsdvel por catalisar a sintese do &cido félico,
essencial para a sintese do DNA e RNA da bactéria. Além disso, a sulfanilamida foi o primeiro
composto desta classe a ser sintetizado, sendo desenvolvido no ano de 1908 por Paul Gelmo.

Na Tabela 1 mostra a estrutura, formula quimica, composto e peso molecular, além de
propriedades fisico-quimicas, tais como sua solubilidade em &gua, Sa, ponto de fusdo, Pf,
densidade, d, e o coeficiente de particdo n-octanol-agua, Kow (VASCONCELOS, 2017,
MASSARIOL, 2019).

Tabela 1: As propriedades fisico-quimicas do antibiético sulfanilamida com base em 25°C.

Composto e Peso Propriedades

Formula molecular e estrutural

molecular fisico-quimicas
Sulfanilamida CeHgN,O,5 logKow = —0,62
(SAA) a— 0 H Sa = 7500 mg L

—</ \ | { pKal = 2,27

172,20 g mol ™* H2N \ )y S—N )

\_/ || \ pKa2 = 10,99

Pf =165,5°C

d= 1,08 g/cm?®

Fonte: Massariol, 2019.

A sulfanilamida é uma molécula contendo o grupo funcional sulfonamida ligado a uma
anilina, assim ela pode ser sintetizada através da anilina, dividida em quatro etapas. Primeiro, a
anilina e acetilada para proteger o grupo amina facilmente oxidavel. Logo em seguida, €
sulfonada com &cido clorossulfénico seguido da adicdo de amoénia para formar o grupo

sulfonamida. Em seguida, € aquecida com HCI aquoso para remover o grupo de protecao, assim
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formando a estrutura demonstrada na tabela 1. (GARRET, 2010)

No Brasil ndo ha um drgdo que fiscalize a presenga de contaminantes emergentes no
ambiente hidrico, assim como nao ha pesquisas oficiais com 0 mesmo objetivo, ndo ha estudos
gue tenham como objetivo especificar normas e modificacdes no sistema de tratamento de agua.
Como forma de fiscalizagdo, a Unido Europeia determinou normas e diretrizes, em especifico
para farmacos de uso veterindrio e quais seriam 0s niveis a serem considerados como um
contaminante em solos e efluentes. (VASCONCELOS, 2017, MASSARIOL, 2019). Assim,
como a sulfanilamida é amplamente utilizada o seu descarte de forma irregular gera
preocupacgdo. Diante disso, neste trabalho estaremos avaliando o poder fotocatalitico dos
nanomateriais frente a degradacdo do medicamento sulfanilamida. No préximo topico
estaremos comentando sobre as propriedades elétricas e procedimentos para realizar essas
medidas, lembrando da auséncia de trabalhos que investigam o efeito sinérgico dos nanocristais

de SM com nanocristais de ZnO.

1.7. PROPRIEDADES ELETRICAS VIA SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores sao eletrodos modificados quimicamente e que possuem espécies ativas que sdo
imobilizadas na sua superficie. A fim de reconhecer de forma especifica um analito, devemos
modificar um eletrodo de trabalho adicionando diferentes tipos de materiais e compara-los para
analisar suas diferencas e vantagens em diversas analises. Tendo em vista a necessidade crescente
da melhora no desempenho dos eletrodos, estdo sendo elaboradas diversas aplicagdes e estudos que
demonstram uma melhora significativa nas técnicas eletroanaliticas. Observa-se ainda que a
combinacéo de dois ou mais materiais para a modificacdo dos eletrodos melhora seu desempenho
analitico. (ZHAO, 2017, FRANCA, 2020).

Os nanomateriais sdo amplamente utilizados em desenvolvimento de sensores eletroquimicos
devido um aumento na éarea de trabalho, melhora da eficiéncia, e além de favorecer a interacdo com
biomoléculas, demonstrado recentemente pelo nosso grupo ALVIN, 2022 e SILVA, 2022. Assim,
um eletrodo quimicamente modificado com nanomateriais pode gerar uma melhora em seu
desempenho naquela area em que esté sendo focado, como exemplo, uma mais rapida deteccdo com
varreduras menores, ou uma menor resistividade elétrica.

Além disso, pode potencializar a interacdo eletroquimica do sensor com um analito,
ocorrendo um aumento da transferéncia de elétrons entre as especies comprometidas, resultando
um aumento do sinal da corrente elétrica e da sensibilidade, produzindo uma resposta melhor
guando comparado aos eletrodos sem qualquer modificacio (GONCALVES, 2019.
PACHECO, 2013).
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

e Investigar as propriedades fotocataliticas e elétricas de nanocristais de simonkolleite e

do seu nanocompdsito com nanocristais de 6xido de zinco.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar as propriedades fotocataliticas dos nanocristais e do nanocompdsito frente ao

emergente de sulfanilamida.
e Investigar as propriedades elétricas dos nanocristais e do nanocompdsito via sensores

eletroquimicos utilizando a técnica de voltametria ciclica.
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3. METODOLOGIA

Os nanomateriais utilizados neste trabalho s&o correspondentes do trabalho publicado
recentemente pelo nosso grupo, sendo ja sintetizados e caracterizados. (SILVA, 2021)

As propriedades fotocataliticas dos nanocristais de SM e do nanocompdsito SM/ZnO foram
avaliadas em termos de producdo de espécies oxidativas para degradacdo de sulfanilamida. As
reagdes quimicas foram conduzidas em reator contendo radiagdo UV. Esses ensaios foram
realizados no Laboratério de Eletroquimica Aplicada.

As propriedades elétricas dos nanocristais de SM e do nanocompadsito SM/ZnO em sensores
eletroquimicos foram investigadas absorvendo os nanomateriais no sensor e posteriormente
realizando as medidas de voltametria ciclica. Os experimentos foram realizados no Laboratorio

de Laboratorio de Eletroquimica e Microssistemas de Analise.
3.1.1. EFEITOFOTOCATALITICO

A fotocatalise heterogénea vem atraindo interesse de pesquisadores devido a sua
potencialidade de aplicacdo como método de degradacdo de poluentes. O método envolve
transicOes eletronicas de absor¢édo e emissdo com a absor¢do da radiacéo ultravioleta. A Figura
4 mostra um esquema ilustrativo da estrutura eletrénica de banda de um semicondutor, sendo
banda de valéncia (BV) e banda de conducdo (BC) e a regido proibida para elétrons entre elas

¢ chamada de “bandgap”.

Figura 4: Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC:
banda de conducéo.
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Fonte: Nogueira, 1998.
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Quando o material absorve na regido do ultravioleta, significa que a energia do band gap
do material esta nesta faixa de radiacdo. Assim, o material absorve essa radiagdo, ocorrendo
transicOes eletrénicas de absorcdo onde o elétron (-) esta localizado na BC e o buraco (+) na
BV. O buraco gera um potencial positivo sendo suficiente para gerar radicais HO- a
partir da interagdo com as moléculas de &agua adsorvidas na
superficie do material, as quais podem subsequentemente oxidar o contaminante
organico.

A vantagem da utilizacdo da catalise heterogénea é a remocao do catalisador utilizado no
reator, diminuindo a carga de produtos quimicos dissolvidos no meio e possibilitando sua
reutilizacdo. O efeito fotocatalitico dos nanocristais foi estudado em termos de producéo de
espécies oxidativas para degradacdo de poluentes organicos. Para tal, as reacdes foram
conduzidas em reator contendo radiacdo UV (NOGUEIRA, 1998.).

3.1.2. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

A espectroscopia de absorcdo Optica no UV-VIS consiste da medi¢do da absorcdo de
radiacao eletromagnética nas regides do visivel e ultravioleta por espécies quimicas (moléculas
ou ions), podendo ser em solucdo ou em po (GALO, 2019. SKOOG, 2002. HARRIS, 2005).

Diversas areas de pesquisa utilizam esta técnica, tais como,fisica, quimica, bioquimica,
farmacoldgica, dentre outras. Além disso, um variedade de analises podem ser realizadas, por
exemplo, a caracterizacdo fisico-quimica de reacdes quimicas e bioquimicas, descrevendo 0s
mecanismos e cinéticas de reacfes bioldgicas mais complexas, na pesquisa de novos agentes
farmacologicos até a investigacdo de propriedades Opticas-eletronicas de filmes finos de novos
materiais. Sendo uma das principais técnicas analiticas para determinar quantitativamente as
espécies quimicas, devido a uma instrumentacdo relativamente simples, com baixo custo de
analise e as diversas aplicacdes em que pode ser empregada.

Os aparelhnos que fazem as medicbes espectrofotométricas sdo chamados de
espectrofotdbmetros e vérias configuragdes estdo disponiveis para a obtencdo dessas medicdes.
Em alguns casos, a baixa resolucéo espectral muda o nome da técnica de espectrofotometria
para fotometria, como quando os filtros s&o utilizados para a selecdo da faixa de radiagdo
incidente. O espectrofotdmetro de feixe Gnico € um equipamento que opera com um unico feixe
de radiacdo, saindo da fonte direto ao detector, passando pelo sistema de selecdo de

comprimento de onda e pela amostra, ou vice-versa, mostrado Figura 5.
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Figura 5: Diagrama de um espectrofotdmetro com feixe Unico.

FonFe (.j,e monocromador Detector Amplificador Sinal
Radiagdo

Fonte: Autor, 2022.

3.1.3. EFEITO FOTOCATALITICO DE NANOMATERIAIS

As propriedades fotocataliticas foram avaliadas utilizando os nanocristais de SM e o
nanocompasito SM/ZnO como catalisadores para degradacdo de poluentes emergentes. Os
testes foram divididos em duas etapas (Figura 6). Na primeira etapa foi utilizado os nanocristais
de SM em um sistema de reacéo que consistiu em expor 100 mL do poluente com concentragédo
de 10 ppm, juntamente com 0,01 g do nanocristal, a luz ultravioleta por 1 hora e 30 minutos em
agitacdo. Inicialmente, foi utilizado o p-nitrofenol como contaminante, que é um composto
organico sintético aplicado a industria de pesticidas e fungicidas. No entanto, ndo foram obtidos
resultados significativos com relacdo a sua remogdo. Sendo assim, as reacdes foram repetidas
substituindo o p-nitrofenol pela sulfanilamida, que é um antibiético que contém um grupo
funcional sulfanilamida em sua molécula. Este grupo funcional possui grande importancia
clinica, estando presente em outros antibidticos amplamente utilizados.

Seguindo o0 mesmo sistema de reacdo empregado anteriormente, foi utilizado 0,01g de
SM para 100 mL de sulfanilamida a 10 ppm. O sistema foi mantido em agitac&o por 30 minutos
sem o0 uso da luz ultravioleta para que fosse estudada a absor¢do do poluente na superficie do
nanocristal. Passado esse tempo, a luz ultravioleta foi acionada por 1 hora e 30 minutos, com
coletas de aliquotas nos tempos de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 90 minutos. O material coletado
em cada intervalo de tempo foi centrifugado por 10 minutos em 3000 rpm, e o0 sobrenadante foi
analisado em espectrofotdbmetro UV-Vis. O procedimento foi utilizado também para o

nanocomposito SM/ZnO.
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Figura 6: Esquematizacdo do procedimento experimental utilizado no estudo fotocatalitico dos
nanomateriais na degradacao da sulfanilamida.

Béquer com Sistema Acionamento Centrifugacéo e
100 mL de exposto a da luz leitura em UV-
sulfanilamida »| agitagdode | __,|  ultravioleta |__, Vis das
10 ppm + 500 rpm por (inicio da aliquotas
nanocristal 30 minutos fotocatalise) coletadas
Béquer com Acionamento Centrifugacdo e
100 mL de Adicéo do da luz leitura em UV-
sulfanilamida |, | peréxidode || ultravioleta |— 5 Vis das
10 ppm + hidrogénio (inicio da aliquotas
nanocristal fotocatalise) coletadas

Fonte: Autor, 2022

Na segunda etapa foi avaliada a degradac@o do poluente combinando a utilizagdo da luz
ultravioleta, o nanocristal e peroxido de hidrogénio, agente oxidante. O sistema de reacdo segue
0 mesmo procedimento da primeira etapa, sendo adicionado peroxido de hidrogénio juntamente
com a ativacdo da luz ultravioleta. Foi avaliada também a influéncia da variacdo do agente

oxidante no decaimento da concentracdo do poluente.

3.1.4. VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria consiste nos fendbmenos elétricos que estdo localizados perante a interface
entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solugéo adjacente a essa superficie.
A cela eletroguimica, onde sdo feitas as analises, é operada com uma corrente elétrica presente,
medida em funcdo de um potencial aplicado de forma controlada. Sendo assim, é chamada de
técnica dindmica.

A fim de evitar distorgdes nos voltamogramas, graficos gerados nessa técnica,
frequentemente se utiliza uma cela de trés eletrodos, demonstrado na Figura 7 (a), onde tem o
eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar, sendo este tltimo comumente
composto de materiais como ouro, platina, carbono e etc. O terceiro eletrodo é necessario para
manter o potencial constante durante as medic¢des do aparelho. As medidas voltamétricas séo
realizadas no potenciostato (GONCALVES, 2019. PACHECO, 2013).
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Nesta técnica o parametro ajustado é o potencial (E) é o pardmetro medido é a corrente
resultante (i), ou seja, i = f(E). O registro da corrente em funcdo do potencial € denominado
voltamograma e a magnitude da corrente obtida pela transferéncia de elétrons durante um
processo de oxirreducéo, pode ser relacionada com a quantidade de analito presente na interface
do eletrodo e consequentemente, na cela eletroquimica.

No eletrodo de trabalho, o potencial que é aplicado atua como o iniciador da reacdo
eletroquimica. E com o controle dele que possibilita que o composto na solu¢do possa ser
oxidada ou reduzida na superficie do eletrodo. No decorrer que o potencial se torna negativo, o
eletrodo se torna uma fonte de elétrons favorecendo a reducéo das espécies na interface solugéo-
eletrodo. No caso de um potencial positivo a oxidacdo das espécies sera favorecida. Por isso
que guando se faz uma varredura de potencial no sentido negativo usa-se a denominacédo de
varredura catddica, enquanto que uma varredura de potencial no sentido positivo € a varredura

anodica.

Figura 7: a) Configuracdo de um sistema que envolve trés eletrodos. b) Demonstracdo de um
voltamograma ciclico para um sistema reversivel de K3Fe(CN)6 a 6 mmolL-1 e KNO3 a 1 mmol.L-1.
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Fonte: PACHECO, 2013. SKOOG, 2006.
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A corrente elétrica aparece porque quando o potencial aplicado atinge um valor especifico
que favorece a reacdo de oxirreducdo do analito. Se essa corrente elétrica é proporcional a
quantidade das espécies que reagem, pode-se fazer uso desse fendmeno do ponto de vista
analitico quantitativo.

A voltametria ciclica é uma técnica eletroquimica utilizada com a funcdo de obter
informacdes quantitativas e qualitativas de uma reacgdo eletroquimica. Esta técnica fornece de
maneira rapida informacdes sobre a termodinamica de processos redox, da cinética de reacfes
heterogéneas de transferéncia de elétrons e reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos.
O perfil do voltamograma, que ¢é obtido apos a andlise, depende do tipo de mecanismo redox
que o composto analisado sofre no eletrodo, esta informacdo é de extrema importancia em
estudos mecanisticos. Por sua facilidade de aplicacdo e interpretacdo, a técnica acaba sendo
bastante utilizada por ndo analiticos. A Figura 7 b) demonstra um voltamograma reversivel

Existem dois componentes principais que determinam as rea¢0es que ocorrem no eletrodo:
a transferéncia difusional de massa do analito em solucdo para a superficie do eletrodo, e a
transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo. Em alguns casos ainda podem
ocorrer reagdes quimicas acopladas a algum destes processos. Para estabelecermos essa relacdo
em uma reacdo que ocorre com velocidade suficientemente alta para estabelecer um equilibrio
dindmico na interface, reacdo reversivel, utilizamos a equacado de Nernst, pois como a cinética
da reacdo de transferéncia de carga é rapida (Ks > 10~ 1cm s~1) apenas a etapa de transferéncia
de massa ira ditar as regras do processo. A corrente do pico (em ampéres) neste caso é dada
por: (GONCALVES, 2019. PACHECO, 2013, BRITO, 2011).

ipe = (2,69x10%)n23AD) *v1/2C, Eq. 4

onde,

n é o nimero de elétrons envolvidos no processo

A ¢ a area do eletrodo (cm?)

C, € a concentragdo da espécie em solugéo (mol cm™3)
D, é o coeficiente de difusdo (cm? s™1)

v é a velocidade de varredura (Vs™1)

Neste trabalho as medidas eletroquimicas ocorreram dentro de uma gaiola de Faraday, onde
utiliza-se 200uL de FF/KCI (K3Fe(CN)6/K4 Fe(CN)6 a 1 mmol L-1, em solugdo de KCL 0,5

mmol L-1, como eletrolito para avaliar o sinal eletroquimico do eletrodo modificado com
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nanocristais de simonkolleite e 0s nanocompositos SM/ZnQO, através da técnica de voltametria
ciclica, com um equipamento de potenciostato/galvanostato de modelo Autolab PGSTAT128N
equipado com mdédulo FRA2.X (Ecochemie, Utrecht, Holanda). Para realizar as medicdes
utilizou-se o potencial na faixa de -0,6 a 0,6V com uma velocidade de varredura de 100 mVs~1,
aplicado na presenca do par K3Fe(CN)6/K4 Fe(CN)6 a 1 mmol L-1, em solucdo de KCL 0,5
mmolL~?1, utilizados como sondas redox.

Utilizou-se sensores eletroquimicos fabricados em papel com uma das facetas laminadas
em plastico, onde o formato dos eletrodos foi desenhado a l&pis, para obter as medidas
eletroquimicas. Os reagentes e insumos utilizados foram: Ferricianeto de potéassio (Sigma-
Aldrich®, 99%), Ferrocianeto de potassio (Synth®, 99%), Cloreto de Potassio (Sigma-
Aldrich®, 99%), agua Mili-Q, nanocristais de simonkolleite e os nanocompdsitos SM/ZnO.

Os nanocristais de SM e do nanocomposito SM/ZnO foram utilizados para a modificacdo
do sensor, onde foi fabricado o sistema na ordem de trés eletrodos: os eletrodos de referéncia,
auxiliar e o de trabalho tem sua base de grafite, no eletrodo de trabalho foi gotejado aliquotas

de microlitros da solucdo de alcool etilico e o dos nanomateriais, em concentracdes.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS DOS NANOCRISTAIS E
NANOCOMPOSITO

Os espectros de absor¢do (AO) do processo de adsorcdo da sulfanilamida com os
nanocristais de simonkolleite e 0 nanocompdsito SM/ZnO em func¢éo do tempo de reacdo, sao
mostrados na Figura 8 a e b, respectivamente.

Vale ressaltar que as solugdes foram centrifugadas e filtradas apds os experimentos
garantindo a leitura apenas da absorcdo da sulfanilamida. A banda localizada proximo a 250
nm € caracteristica da absorcdo da sulfanilamida. O tempo -30 min é a solucdo apenas da
sulfanilamida, no tempo 0 min o sistema sulfanilamida-nanomaterial, em que observa uma
reducdo na absorbancia da sulfanilamida, ocasionada pela sua adsor¢do na superficie do

nanomaterial.
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Figura 8: Espectro de absorcéo da sulfanilamida. Reacédo utilizando (a) Simonkolleite e (b)

Nanocompdsito SM/Zn0O, nos tempos -30 a 90 minutos.
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Fonte: Autor, 2022.

Nos espectros de AO nos tempos acima de 0 min s&o correspondentes aos experimentos
com a acdo da luz ultravioleta, em que verifica-se a reducdo da absorbancia da sulfanilamida
mais acentuada. Observa-se também a formacéo de duas bandas nos comprimentos de onda de
320 e 584 nm, sendo de dois subprodutos de reacdo. Esse resultado foi confirmado pela
mudanca de coloracdo da solucéo, passando de translucida para violeta.

Portanto, comparando os espectros de absor¢édo observou-se que nos cinco primeiros
minutos de reacdo, a absorbancia é reduzida em maior propor¢ao com o uso do nanocompdsito
SM/ZnO, cerca de 56,77%. Nos demais tempos, 0 uso do nanocompdsito também se destaca

em relag&o ao que ndo passou pelo tratamento, onde a absorbancia da sulfanilamida foi reduzida

em 69,44%.
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A etapa seguinte consistiu em testar a atividade fotocatalitica do nanocompdsito
SM/ZnO, combinada com o0 uso de oxidantes. Para os calculos de concentracdo da

sulfanilamida, foi construida a curva de calibracdo a partir de uma solucéo estoque.

Figura 9: Curva de calibragéo da sulfanilamida.
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 10: Decaimento da concentracao da sulfanilamida utilizando o nanocompoésito SM/Zn0. a)
ultravioleta + H,0, e b) H,0,.
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Fonte: Autor, 2022.

Cada ponto do gréafico corresponde a um experimento de fotocatalise. Observa-se a
reducdo da concentracdo de sulfanilamida utilizando o nanocompoésito SM/ZnO, luz
ultravioleta e perdxido de hidrogénio 0,1 mmol de 98,41% nos primeiros cinco minutos (Figura
10a), enquanto que a reducdo utilizando somente a luz ultravioleta combinada com peréxido de
hidrogénio 0,5 mmol, é de 43,27% nos primeiros cinco minutos (Figura 10 b). Ja a
concentracdo com 1,0 mmol com 90 minutos de reacéo, a reducéo € de 92,02%. Entdo, o melhor

resultado entre as trés concentracdes de peroxido utilizadas foi de 0,5 mmol.
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4.2. PROPRIEDADES ELETRICAS DOS NANOCRISTAIS E
NANOCOMPOSITO

Nos voltamogramas, Figura 11, observa-se 0s picos catodicos a), anddicos em (b) o inicio
da reacdo de oxidagdo ocorre em (c) até (d), e o de reducdo de (d) até (c). A comparacao entre
entre os sensores eletroquimicos ndo modificados (em preto) e os que foram modificados com
0s nanocristais de simonkolleite (em vermelho) e os nanocompositos SM/ZnO (em azul),
verifica-se que os picos anddicos e catddicos dos sensores modificados foram menores que 0

sensor sem modificacéo.

Figura 11: Voltamograma dos sensores eletroquimicos sem modificagdo e modificados com
simonkolleite e 0 nanocompdsito SM/ZnO.
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Fonte: Autor, 2022.

Isso demonstra que a modificacdo do eletrodo com o simonkolleite e 0 nanocompdsito
SM/ZnO apresentou uma maior resisténcia na passagem da corrente, devido a absorcéo de
semicondutores na interface do eletrodo de grafite. No sensor modificado com simonkolleite o
voltamograma apresentou uma maior amplitude dos picos anodicos e catddicos, quando
comparado ao nanocompdsito SM/ZnO. Isto se deve a propriedade supercapacitora do
simonkolleite diferente do ZnO. Assim, neste caso o sinergismo das nanoparticulas nao foi

efetivo na resposta eletroquimica dos sensores.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi avaliado com sucesso as propriedades fotocataliticas e elétricas de
nanocristais de SM e nanocomposito de SM/ZnO. As propriedades fotocataliticas foram
confirmadas com base nos estudos espectrofotométricos, em que demonstraram que tanto 0s
nanocristais de SM e o nanocompésito SM/ZnO possuem atividade catalisadora na remogéo da
sulfanilamida utilizando a técnica de fotocatalise, bem como na utilizacdo de perdéxido de
hidrogénio como agente oxidante combinado a luz ultravioleta. Observou-se que o
nanocomposito SM/ZnO com luz ultravioleta e peroxido de hidrogénio a 0,1 mmol possui maior
efetividade tanto na decomposicéo da sulfanilamida quanto no tempo de reacéo, comparado ao
sistema sem luz ultravioleta, utilizando menor concentracdo de perdxido de hidrogénio,
dispensando o uso de grandes volumes em larga escala. Nas propriedades elétricas via sensores
eletroquimicos foi confirmado a adsor¢ao dos nanomateriais na superficie do sensor diminuindo
a corrente de resposta e que com base nos picos anddicos e catddicos, o sensor eletroquimico
com os nanocristais de simokolleite apresentou a melhor resposta eletroquimica em comparacgéo
ao nanocomposito Sm/ZnO. Portanto, demonstramos neste trabalho que tanto os nanocristais
de SM quanto o nanocomposito de SM/ZnO apresentam suas vantagens a depender da
aplicabilidade. Na aplicabilidade da fotocatalise de sulfanilamida o melhor nanomaterial foi o
nanocomposito SM/ZnO enquanto nas respostas elétricas em sensores eletroquimicos 0s

nanocristais de SM apresentaram as melhores respostas eletroquimicas.

6. PERSPECTIVAS

e Investigar os efeitos fotocataliticos dos nanomateriais com outros poluentes emergentes.

e Investigar o efeito fotocatalitico do ZnO na degradacédo da sulfanilamida e comparar 0s
resultados obtidos neste trabalho.

e Desenvolver um sensor eletrogquimico modificado com simonkolleite para deteccdo de

biomoléculas em diversas areas.
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