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RESUMO

Este estudo avaliou a eficiéncia fotocatalitica das razdes estequiométricas 1:1, 1:2 e 1:3 do
composito La:Os@Cinza de castanha de caju, sintetizado por ultrasonicacdo, na degradacdo do
metronidazol (MTZ). Os compositos sintetizados apresentaram uma morfologia de
aglomerados do semicondutor distribuidos de forma irregular sobre as camadas da cinza de
castanha de caju. A andlise do padrao de difracdo de raios X indicou que o material base La-0Os
sofreu hidratagdo antes da sintese, enquanto a cinza de castanha de caju ndo alterou a estrutura
quimica do La(OH)s. A anélise do bandgap do compdsito revelou uma alta energia de banda
proibida, indicando a necessidade de uma fonte de luz UV para os testes de fotocatdlise. Os
experimentos fotocataliticos demonstraram que o compdsito com razao 1:2 apresentou a maior
eficiéncia na degradacdo do metronidazol (54,56%) apds 180 minutos. Os testes com
supressores indicaram que tanto os buracos (h") quanto os radicais hidroxila (OH)
desempenham um papel fundamental no processo de degradagdo do metronidazol. Os testes de
reuso mostraram uma redugdo de 12,96% na eficiéncia no primeiro ciclo, seguida por um
aumento de 24,76% no segundo ciclo. Além disso, experimentos complementares apos
calcinagdo a 400°C revelaram a formagao de uma nova fase de La.0-COs no compdsito. Testes
fotocataliticos subsequentes indicaram um aumento significativo na eficiéncia de degradagao
do metronidazol pelo compdsito de razdo 1:2 calcinado, atingindo 71,87%.

Palavras-chave: La>O3; metronidazol; fotocatalise heterogénea; La(OH)s; Lax02COs.
ABSTRACT

This study evaluated the photocatalytic efficiency of the stoichiometric ratios 1:1, 1:2, and 1:3
of the La:Os@cashew ash composite, synthesized by ultrasonication, in the degradation of
metronidazole (MTZ). The synthesized composites exhibited a morphology of semiconductor
agglomerates distributed irregularly over the layers of cashew ash. X-ray diffraction pattern
analysis indicated that the base material La-Os underwent hydration prior to synthesis, while
cashew ash did not alter the chemical structure of La(OH)s. Bandgap analysis of the composite
revealed a high bandgap energy, indicating the need for a UV light source for photocatalysis
tests. Photocatalytic experiments demonstrated that the composite with a 1:2 ratio showed the
highest efficiency in metronidazole degradation (54.56%) after 180 minutes. Quencher tests
indicated that both holes (h*) and hydroxyl radicals (*OH) play a key role in the metronidazole
degradation process. Reuse tests showed a 12.96% reduction in efficiency in the first cycle,
followed by a 24.76% increase in the second cycle. Furthermore, complementary experiments
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after calcination at 400°C revealed the formation of a new La20.COs phase in the composite.
Subsequent photocatalytic tests indicated a significant increase in the degradation efficiency of
metronidazole by the calcined 1:2 ratio composite, reaching 71.87%.

Keywords: La;O3; metronidazole; heterogeneous photocatalysis; La(OH)s; La202COs;

INTRODUCAO

A utilizagdo de  farmacos
proporcionou avangos significativos no
bem-estar das civilizagdes contemporaneas,
melhorando a qualidade de vida e
contribuindo para o aumento da
longevidade da populacdo. Dentre os mais
utilizados, destacam-se os antibioticos,
descobertos em 1928 e amplamente
difundidos a partir da segunda metade do
século XX. Esses compostos, que podem
ser naturais, sintéticos ou semissintéticos,
atuam inibindo o0 crescimento de
microrganismos, como fungos e bactérias.
O uso de antimicrobianos tem sido essencial
no controle de enfermidades, levando a um
crescimento expressivo no consumo desses
farmacos. No Brasil, entre 2014 ¢ 2019,
observou-se um aumento de pelo menos
30% no uso de antibidticos por mil
habitantes em todas as regides. Atualmente,
¢ improvavel que um individuo passe toda a
vida sem ter contato com algum tipo de
antibiotico.!™

Apesar do aumento na expectativa
de vida, a presenca de antibidticos no meio
ambiente tornou-se uma preocupacao.
Esses  compostos sdo  encontrados
principalmente em  efluentes, sendo
liberados pelo processamento industrial,
pela excre¢ao do organismo apds o uso €
pelo descarte inadequado de medicamentos
vencidos, o que os classifica como
poluentes emergentes. Mesmo em baixas
concentragdes, esses farmacos podem
causar impactos negativos tanto no
ecossistema quanto na saide humana, uma
vez que contribuem para o aumento da
resisténcia microbiana.>>

O Metronidazol (MTZ) ¢ uma
antibiotico de formula molecular CsHoN3O3
e estrutura quimica contendo um anel

imidazo6lico contendo trés 4tomos de
carbono e dois atomos de nitrogénio,
ligados a um grupo nitro(-NO2) e um grupo
metila(-CHs) como mostra a figura 1. O
MTZ ¢ utilizado principalmente no
tratamento de tricomoniase, giardiase,
vaginose bacteriana, infecgoes causadas por
bactérias anaerobias obrigatorias etc. Seu
principal método de utilizacdo € por via
oral.®

Figura 1 — Estrutura quimica do Metronidazol.
OH

Fonte: BUCKLIN, M. H.; GROTH, C. M,;
HENRIKSEN, 2014.

Os métodos utilizados para o
tratamento e remocdo de antibidticos em
efluentes incluem o tratamento biologico,
cloragdo, tratamento eletroquimico, efeito
de cavitacdo ultrassonica, adsor¢ao ¢
processos de oxidagio avancada (POA).’

Os processos de oxidagdo
avancada (POA) sdo métodos de
decomposicdo de poluentes por meio de
espécies de oxigénio altamente reativas,
geradas quando expostas a luz. Um dos
POA mais promissores ¢ a fotocatalise
heterogénea, que tem demonstrado
potencial para a degrada¢do de diversos
poluentes. Esse processo funciona pela
ativagdo de um semicondutor, seja por luz
solar ou artificial, excitando elétrons (e) da
banda de valéncia (BV) para a banda de
conducao (BC), o que resulta na formagao
de lacunas de elétrons (h*) na banda de



valéncia e excesso de elétrons na banda de
conducdo. Tanto os elétrons (e7) quanto as
lacunas (h*) reagem com o sistema, gerando
radicais como o superoxido (*O:2) e o
hidroxido (*OH), que atacam o poluente,
degradando-o ou mineralizando-o. A
eficiéncia  fotocatalitica de  diversos
semicondutores, como TiO2, La20Os ¢ ZnO,
tem sido alvo de intensos estudos. Além
disso, estratégias para melhorar a eficiéncia
dos semicondutores, assim como viabilizar
seu uso em termos de custo, também estdo
sendo investigadas. Entre os métodos mais
estudados estdio a  dopagem do
semicondutor, com o objetivo de alterar sua
estrutura ¢ melhorar sua performance
fotocatalitica, e a formagao de compdsitos,
nos quais um substrato atua como suporte
para as particulas do semicondutor,
aumentando a drea superficial ativa do
material e permitindo a redugdo do uso do
semicondutor sem comprometer
significativamente sua eficiéncia.®*!®

O La:0s apresenta alto potencial
de aplicagdo devido as suas propriedades,
como a ampla energia de banda proibida,
estrutura atdmica ajustavel, baixa energia
reticular e alta constante dielétrica, sendo
objeto de pesquisas em diversas areas.!*!2

Figura 2 — Mecanismo da fotocatélise heterogénea.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Este trabalho teve como objetivo
geral obter um material composto de La;03
e cinza de castanha de caju e avaliar o seu
potencial na degradacdo do metronidazol
por fotocatalise. Sendo tomado os objetivos
especificos: (i) sintetizar o compdsito La,O3

com cinza de castanha de caju nas razdes
estequiométricas 1:1, 1:2 e 1:3 por meio da
ultrasonicagdo, (ii) realizar os experimentos
de fotocatdlise em metronidazol, (i)
caracterizar o material e sua eficiéncia pelos
métodos de DRX, MEV, EDS e DRS e (iv)
realizar caracterizagdo e avaliacdo da
eficiéncia do composito apos a calcinacao a
400°C.

METODOLOGIA

Sintese do composito La:O3@cinza de
castanha de caju

A  sintese do  composito
La:Os@cinza de castanha de caju foi
realizada pelo método de ultrasonicacdo. Os
precursores Oxido de lantanio (La:0s) e
cinzas de castanha de caju foram utilizadas
no experimento. A sintese do composito foi
conduzida utilizando uma concentracao fixa
de 1 g de La:0s, enquanto a concentragdo de
cinzas de castanha de caju foi variada,
seguindo as razdes estequiométricas de 1:1,
1:2 e 1:3. Em um béquer contendo 100 mL
de 4gua destilada, os materiais precursores
La:0; e cinza de castanha de caju foram
mantidos em ultrassom por 45 minutos,
com amplitude de 40%. Posteriormente, a
mistura foi seca a 100 °C por 24 horas. Os
materiais obtidos foram denominados LO
(para o 6xido de lantanio puro) e LCI11,
LC12 e LCI13, correspondentes as razoes
estequiométricas  1:1, 1:2 e 1:3,
respectivamente.



Figura 3 — Fluxograma da sintese do composito por
ultrasonicagao.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Caracteriza¢ao do Compésito

As amostras foram caracterizadas
estruturalmente pelo padrao de difragdo de
raios X (DRX), utilizando um difratometro
modelo D8 Advance da Bruker, com
radiagio Cu-Ko (A = 1,5406 A) e
monocromador, em uma varredura no
intervalo de 10° < 20 < 80°, com passo de
2s. A morfologia e a composi¢ao quimica
dos compositos foram analisadas por
microscopia eletronica de  varredura
(MEV), empregando um microscopio
TESCAN VEGA3 acoplado a um detector
de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), com diferenga de potencial de 10 kV
e ampliagdes de 5 kx e 10 kx. A andlise da
energia da banda proibida foi realizada a
partir do grafico obtido pelas equacdes de
Kubelka-Munk em fun¢do da energia,
extraido da refletdncia medida por
espectroscopia de reflectancia  difusa
(DRS), utilizando um espectrofotdmetro
UV-VIS Shimadzu UV-2700, na faixa de
800 a 200 nm.

Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram
realizados usando 50 mg do composito em
100ml de uma solugdo contendo agua
destilada e 20mg/L do  farmaco
metronidazol. Em agitacdo constante a

mistura em um reator foi colocada no escuro
por 30 minutos para a medida de adsorcao.
Ap6s o tempo foi retirado uma aliquota de
Iml da mistura e exposta a uma luz artificial
de uma lampada comercial UV de 125W a
uma altura de 13cm durante 180min. 9
Aliquotas de 1ml foram retiradas nos
tempos de 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120 ¢ 180
minutos. A banda do Metronidazol em ~319
nm foi explorada usando a absorbancia
medida pelo espectrofotdometro (Shimadzu,
UV-2700) na faixa 400 a 200 nm. A
degradacdo do metronidazol foi calculada
usando a equagao 1:

co+C
co

Degradagio (%) = * 100 (1)
Aqui, CO e C sdo as concentragdes
inicial e final, respectivamente.

Supressores

Durante o processo de fotocatélise
heterogénea, algumas espécies ativas sdo
responsaveis pela degradacao do poluente.
Para uma melhor compreensdo dos
principais  agentes  envolvidos na
degradagdo  do  metronidazol  pelo
composito, foram realizados ensaios
fotocataliticos com a adi¢do de supressores,
que neutralizam determinadas espécies
ativas. Os ensaios com supressores foram
conduzidos na razdo estequiométrica que
apresentou a melhor eficiéncia. Como
supressores, foram utilizados nitrato de

prata (AgNO:s), acido
etilenodiaminotetracético (EDTA), alcool
metilico (MetOH) e  cloroférmio,

empregados como capturadores das

espécies ativas e, h', *OH e <O,
respectivamente.



Figura 4 — Fluxograma do experimento
fotocatalitico.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Reuso

Para a andlise da estabilidade da
eficiéncia no reuso do compdsito, foram
realizados dois ciclos de experimentos de
fotocatalise com a razdo estequiométrica
que demonstrou melhor eficiéncia. Apds
cada ciclo de fotocatalise, o material foi
retirado, seco a aproximadamente 120°C
por 12 horas, e, em seguida, raspado do
béquer e pesado para ser utilizado em uma
nova fotocatalise. A quantidade de
metronidazol foi recalculada com a
propor¢ao inicial de 50 mg de compdsito
para 100 mL de solugdo de metronidazol a
20 mg/L. Dois ciclos de reuso foram
analisados para avaliar a variacdo na
eficiéncia fotocatalitica do composito ao
longo de multiplos usos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise estrutural do compdsito por
meio de DRX

A Figura 5 apresenta o padrdo de
difragdo de raios X (DRX) das amostras L0,
LC11, LC12 e LCI13. Os planos
cristalograficos mais intensos observados
foram (1 00),(110),(101),(201)e (21
1), localizados nos angulos 20: 15,6°, 27,5°,

28°, 39,5° e 48,8°, correspondentes a fase
hexagonal do La(OH); (COD nimero 96
403 1382), indicando uma hidratagdo prévia
do La.0s.'*!> Outros planos cristalinos
foram indexados com seus respectivos
picos, evidenciando, em analise
comparativa, que a cinza de castanha de
caju ndo alterou a estrutura do La(OH)s.

Figura 5 — Padrao de difracdo DRX das amostras
L0, LC11, LC12, LCI13. A fase hexagonal La(OH);
foi observada.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Sendo assim instigando uma
analise complementar da eficiéncia
fotocatalitica do material apds a calcinacao
a 400°C, onde presume-se uma alteragcao da
estrutura para LayOs.

Analise da composicio quimica e
morfolégica por MEV e EDS

Figura 6 (A-F) apresenta a
morfologia dos compositos nas razoes
estequiométricas 1:1 (AeB), 1:2(CeD)e
1:3 (E e F). Além disso, a Figura 6 também
exibe o espectro de energia difusa para as
razoes 1:1 (G), 1:2 (H) e 1:3 (I). Nas
imagens com ampliacdo de 5 kx (A, C e E),
observa-se que o La(OH)s se impregnou na
forma de aglomerados distribuidos de
maneira irregular sobre a superficie da cinza
em todas as amostras, confirmando a
formagdo do composito La(OH)s;@Cinza de
castanha de caju pelo método de
ultrasonicagao.

Na ampliacdo de 10 kx, a amostra
LC12 apresentou uma distribui¢do de
aglomerados de La(OH); mais homogénea



e densa ao longo das camadas da cinza de
castanha de caju, quando comparada as
amostras LC11 e LC13, nas quais ainda ¢
possivel identificar regides maiores sem a
presenga do semicondutor.

Figura 6 — EDS e MEV das amostras LC11, LC12,
LC13 nas ampliag¢des 5kx (A, C e E) e 10kx (B, D,
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

O espectro EDS de todas as
amostras apresentou a presenca de La, O, K
e Mg correspondendo aos elementos
presentes nos aglomerados de La(OH); e os
oxidos presentes nas camadas da cinza de
castas de caju.

Analise das propriedades opticas do
composito

A Figura 7B) apresenta o grafico
Tauc plot, obtido a partir das equagdes de
Kubelka-Munk, utilizado para determinar a
energia de banda proibida com base nas
medidas de refletincia obtidas por
espectroscopia de Reflectancia Difusa
(DRS). Os valores de energia de banda
proibida determinados para as amostras L0,
LC11, LC12 e LC13 foram,
respectivamente, 5,068 eV, 4,680 eV, 4,736
eVed139eV.

O espectro de Reflectancia Difusa
(DRS) revelou que o aumento da proporgao
de cinza de castanha de caju no compdsito
resultou na redugdo da energia de banda
proibida. Os valores de bandgap



permaneceram acima de 3 eV, indicando a
necessidade do uso de uma lampada de 125
W no espectro UV para promover a
excitacdo eletronica no compdsito e
viabilizar o processo de fotocatalise.

Figura 7 — A) gréfico de refletancia em funcdo do
comprimento de onda obtido pelo DRS. B) Tauc plot
das amostras LO, LCI1, LCI12, LC13, com o
bandgap de 5,08788eV, 4,64799¢V, 4,24329%¢V ¢
3,32266¢V respectivamente.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Ensaios de fotocatalise do MTZ com
compasito

A figura 8§ mostra os resultados
dos experimentos de fotocatalise. A
degradag¢do do MTZ pelas amostras LC11,
LC12, LC13 tiveram os resultados 45,44%,
53,54% e 48,84% em 180 minutos € a
amostras LO mostrou uma degradacao de
64,77% em 120 minutos. O resultado com
melhor degradagao foi o do compdsito
LCI12.

Os resultados obtidos por MEV e
pelos ensaios fotocataliticos indicam que o
composito com melhor distribuicdo do

semicondutor na superficie da cinza (LC12)
apresentou a maior eficiéncia na
degradacdao do metronidazol. Esses achados
sugerem que a distribuicao do semicondutor
exerce influéncia direta sobre a eficiéncia
fotocatalitica do composito.

Figura 8 — Grafico comparativo da degradagdo do
metronidazol pelas amostras L0, LC11, LCI12,
LC13.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Ensaio de supressores e reuso

Os resultados dos testes com
supressores indicaram que a adicdo de
cloroféormio  ndao causou  alteragdes
significativas na eficiéncia fotocatalitica,
sugerindo que o radical superoxido (+O2-)
ndo desempenha um papel relevante no
processo. Para o nitrato de prata (AgNO3),
observou-se um aumento significativo na
degradacdo do metronidazol (MTZ),
indicando que esse composto reagiu
diretamente com o farmaco, contribuindo
para sua decomposicdo. J& a adigdo de
EDTA e metanol resultou em uma reducao
da eficiéncia fotocatalitica, evidenciando
que tanto as vacancias de elétrons (h+)
quanto os radicais hidroxila (¢*OH) exercem
um papel fundamental no mecanismo de
degradagdo do MTZ pelo composito.

A Figura 10 apresenta os testes
fotocataliticos de reuso do compésito LC12.
Os testes demonstraram um declinio de
12,96% na eficiéncia no primeiro ciclo de
reutilizagdo em relacdo a sua aplicagao
inicial. No segundo ciclo, observou-se um
aumento de 8,59% em comparacdo ao



primeiro uso e de 24,76% em relagdo ao
segundo uso.

Esse comportamento pode ser
atribuido a possiveis alteragdes estruturais
decorrentes da elevagdo da temperatura do
composito durante o processo de secagem
entre os ciclos. No entanto, uma mudanga
mais expressiva foi observada apenas no
segundo ciclo, quando a massa recuperada
foi da ordem de 20 mg. Esse fator motivou
a ampliagdo da pesquisa para uma analise
complementar, investigando eventuais
modificacdes estruturais e a eficiéncia
fotocatalitica do compdsito apds a
calcinagdo a 400°C.

Figura 9 — Grafico comparativo da eficiéncia
fotocatalitica em 180min dos supressores AgNO3,
EDTA, Met(OH) e cloroférmio na amostra LC12.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Figura 10 — Gréfico comparativo dos ciclos 1 e 2 de
reuso da amostra LC12 com a primeira fotocatalise.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Resultados apds Calcinacio a 400°C

Para avaliar o efeito da exposicao
a altas temperaturas na eficiéncia
fotocatalitica do material, as amostras LO,
LCI11, LC12 e LC13 foram submetidas a
calcinagcdo em forno mufla a 400°C por 2
horas, sem atmosfera controlada, utilizando
uma taxa de aquecimento e resfriamento de
1°C/min. Apds a calcinacdo, o material foi
caracterizado por DRX e DRS, além da
realizacdo de testes de fotocatalise e reuso
nas amostras que apresentaram os melhores
resultados anteriormente, L0 ¢ LC12,
sendo, apos a calcinagdo, denominadas CLO
e CLC12, respectivamente.

A Figura 11 apresenta os padroes
de DRX das amostras calcinadas a 400°C,
evidenciando que o processo térmico
promoveu a conversdao estrutural do
La(OH); para La20.COs (COD numero 96
100 0464) tanto no compdsito quanto na
amostra pura.

Figura 11 — Padrao de difracdo DRX das amostras
L0, LC11, LC12, LC13. Os picos da fase La20.COs
foi observada.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

A figura 14A) mostra o espectro de
refletdncia difusa (DRS). A figura 14B)
apresenta o bandgap obtido através do Tauc
plot das amostras CLO e CL12, sendo 5,121
eV e 1,804 eV, respectivamente. Esses
resultados indicam uma diminui¢ao drastica
na energia de banda proibida apds a
calcinacdo do compdsito em relacdo ao
semicondutor La>0.COs. Devido a menor
energia de banda proibida, a ativacao do
novo composito pode ser realizada por meio
de luz visivel.



A figura 15 apresenta os resultados
dos experimentos fotocataliticos do
composito CLC12 e da amostra pura
calcinada CLO na degradacdo do
metronidazol. Observa-se um aumento
significativo na eficiéncia fotocatalitica da
amostra CLC12 (71,97%) em comparagao a
amostra LC12 (53,54%).

A figura 16 apresenta os resultados
dos dois testes de reuso para o composito
CLC12, realizados ao longo de 180
minutos. O compoésito CLC12 apresentou o
mesmo comportamento observado na
amostra LC12, com uma diminui¢do no
primeiro ciclo e um aumento no segundo
ciclo em relacdo a primeira fotocatélise,
alcancando eficiéncias de 64,42% no
primeiro ciclo e 73,83% no segundo ciclo.

Figura 14 — A) gréfico de refletancia em fung¢do do
comprimento de onda obtido pelo DRS das amostras
CLO e CLCI12. B) Tauc plot das amostras CLO e
LCI12 com o bandgap de 5,12112eV e 1,80423eV
respectivamente.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Figura 15 — Grafico comparativo da degradacdo do
metronidazol pelas amostras CLO, CLC12 em
comparac¢do com as amostras pré-calcinadas.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Figura 16 — Grafico comparativo dos ciclos 1 e 2 de
reuso da amostra CLCI12 com a primeira
fotocatalise.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor.

Conclusoes

O composito de La(OH);@Cinza
de castanha de caju foi obtido pelo método
de ultrasonicagdo. O padrao de DRX
indicou que a cinza ndo modificou a
estrutura do La(OH); e que o LaxO3
comercial passou por hidratacdo antes da
sintese. Os compositos formados pelas
razdes estequiométricas 1:1, 1:2 e 1:3
apresentaram uma estrutura de aglomerados
de La(OH)s distribuidos irregularmente nas
superficies em camadas da cinza de
castanha de caju. O espectro de energia
dispersa revelou a presenga de La, O, K, Mg
e Zn, elementos pertencentes ao La(OH)3 e



a cinza. A energia de banda proibida dos
compositos mostrou um decréscimo em
funcdo da quantidade de cinza de castanha
de caju presente, mas sem alcangar valores
que permitissem a ativacdo no espectro
visivel. Os testes com supressores
indicaram que tanto os buracos (h+) quanto
os radicais hidroxila (*OH) desempenham
um papel fundamental no processo de
degradacao do metronidazol. Os testes de
reuso mostraram uma reducao de 12,96%
na efici€ncia no primeiro ciclo, seguida por
um aumento de 24,76% no segundo ciclo.
Além disso, experimentos complementares
apds calcinagdo a 400°C revelaram a
formagao de uma nova fase de La20.COs no
composito. Testes fotocataliticos
subsequentes indicaram um aumento
significativo na eficiéncia de degradagao do
metronidazol pelo composito de razao 1:2
calcinado, atingindo 71,87%.
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