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RESUMO

Diversos estudos com nanoparticulas de 6xidos metélicos tém sido realizados para o
desenvolvimento de formas mais eficientes de tratamento de efluentes téxteis com o
intuito de diminuir ou, até mesmo, eliminar sua toxicidade. A presenca desses corantes
contribui para o processo de eutrofizacdo de rios ameagando a vida aquatica ali presente.
Assim sendo, o presente trabalho, teve como objetivo investigar as propriedades
fotocataliticas de nanoparticulas de 6xido de zinco puro e dopado na degradacdo do
corante azul de metileno. A pesquisa caracteriza-se como uma pesquisa experimental com
uma abordagem qualitativa, na qual as sinteses das nanoparticulas e testes de degradacoes
foram realizadas no laboratdério de quimica inorgéanica e analitica e no Laboratdrio de
Quimica do Instituto Federal de Pernambuco, campus Vitéria de Santo Antéo, permitindo
o0 controle do ambiente e das variaveis. Para isso, apresentamos a sintese pelo método de
coprecipitacdo de nanoparticulas de oxido de zinco e oxido de zinco dopada com
concentragdes de 1% de Ag*, Cu?*, Fe?* e Fe®*. A partir das nanoparticulas obtidas foi
realizado ensaios de degradacao fotocatalitica do corante Azul de Metileno (AM) sob o
efeito de irradiacdo UV. Diante da utilizacdo de dopantes, foi possivel verificar uma
melhora no processo de fotocatalise do ZnO a partir da incorporacdo do dopante de Ag*
no periodo de 120 minutos. O tratamento dos dados foi feito a partir dos softwares
Microsoft Excel v.2019 e Origin v.8.0. Também foi realizada a estimativa do tamanho de
particula das NPs de ZnO a partir dos valores de Amax de absorcdo e encontrou-se
aproximadamente 7,60nm. Estes resultados sdo promissores em processos de
biorremediacdo, quanto a descontaminacdo de efluentes. Dessa maneira, 0 presente
trabalho contribuiu para popularizacdo do conhecimento cientifico e espera-se que sirva
de base para outras pesquisas sobre o tema.

Palavras-chaves: Nanotecnologia, Degradacdo Fotocatalitica, Azul de Metileno.

ABSTRACT

Several studies with nanoparticles of metallic oxides have been carried out to develop
more efficient ways of treating textile effluents in order to reduce or even eliminate their
toxicity. The presence of these dyes contributes to the river eutrophication process,
threatening the aquatic life present there. Therefore, the present work aimed to investigate
the photocatalytic properties of pure and doped zinc oxide nanoparticles in the
degradation of methylene blue dye. The research is characterized as an experimental
research with a qualitative approach, in which the syntheses of nanoparticles and
degradation tests were carried out in the inorganic and analytical chemistry laboratory
and in the Chemistry Laboratory of the Federal Institute of Pernambuco, Vitoria de Santo
Antdo campus, allowing control of the environment and variables. For this, we present
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the synthesis by the method of coprecipitation of nanoparticles of zinc oxide and zinc
oxide doped with concentrations of 1% Ag*, Cu?*, Fe** and Fe*". From the nanoparticles
obtained, photocatalytic degradation tests of the methylene blue dye (AM) were carried
out under the effect of UV irradiation. In view of the use of dopants, it was possible to
verify an improvement in the process of photocatalysis of ZnO from the incorporation of
the dopant of Ag" in the period of 120 minutes. Data processing was performed using
Microsoft Excel v.2019 and Origin v.8.0. The particle size estimation of the ZnO NPs
was also performed from the Amax absorption values and was found to be approximately
7.60nm. These results are promising in bioremediation processes, regarding the
decontamination of effluents. Thus, the present work contributed to the popularization of
scientific knowledge and is expected to serve as a basis for further research on the topic.

Keywords: Nanotechnology, Photocatalytic Degradation, Methylene Blue.

1 INTRODUCAO

Hoje em dia, a nanotecnologia é uma realidade presente no dia-a-dia da sociedade.
E possivel verificar esta tecnologia embutida em cosméticos, displays, bolas de ténis,
tinturas e para-choques de automdveis, tratamento de superficies e até mesmo nos
preservativos. Mesmo estando rodeado por essa tecnologia, parece que ndo a enxergamos.

De acordo com Granada (2011) a manipulacdo da matéria em escalas
nanométricas abre uma ‘nova’ fronteira de utilizacdo dos diversos tipos de matérias, pois
tendo em vista que suas propriedades podem ser obtidas com base nas suas dimensdes,
um mesmo material pede ter as mais diversas possibilidades de aplicacdo, ndo antes
pensada. Dessa forma, podemos definir nanotecnologia como uma tecnologia de
manipulacdo da matéria cujo ao menos uma de suas dimensdes corresponde a um
bilionésimo de metro (10°m), denominada “nano” (grego nanos, -0, ando) (DURAN;
AZEVEDO, 2012).

A pesquisa e o desenvolvimento da nanotecnologia vém ganhando forca, na busca
por materiais que exibam propriedades diversas, o que tem impulsionado o avango
tecnoldgico no sentido de preparacdo ou obtencdo de novos materiais. Nos diferentes
campos da ciéncia uma classe de materiais que tém despertado grande interesse dos
pesquisadores ao logo dos dltimos anos sdo os sistemas nano-estruturados de Oxidos
metélicos (tais como didxido de titanio, oxido de zinco, 6xido de zirconio).

As nanoparticulas 6xido de zinco (ZnOnano) Vem ganhando destaque devido suas
propriedades cataliticas, semicondutoras e O&ticas, que podem ser utilizadas para
degradacdo de materiais poluentes, preparacdo de células solares, preparacdo de
dispositivos opticos eletrénicos entre outros (SANTOS, 2017). As ZnOnano também séo

empregadas a muitos anos na industria cosmética, sendo amplamente utilizadas como
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agentes de absorcdo e/ou disperséo da radiacdo ultravioleta (UV). Suas propriedades
medicinais também se destacam devido ao baixo potencial de irritabilidade e
adstringéncia. O desenvolvimento e aprimoramento de aparelhos digitais, fotocatélise,
sensores, eletronica e tratamento de efluentes também sdo bastante estudados nesse ramo.

Devido ao forte apelo ambiental, 6xidos metalicos como 0 ZnOnano €std0 sendo
bastante utilizadas na degradacdo de corantes como o alaranjado de metila, azul de
metileno e corantes oriundos de indUstrias téxteis devido suas propriedades
fotocataliticas. No processo de pigmentacdo do jeans as lavandeiras utilizam uma elevada
quantidade de dgua como meio de transporte, que leva os produtos quimicos as fibras
retirando também o excesso de produtos indesejaveis. Entretanto os efluentes téxtis
caracterizam-se por serem altamente coloridos e contaminados, em virtude da presenca
dos corantes que néo se fixam na fibra ao longo do processo de tingimento (COGO, 2011).

De acordo com Amaral et al. (2012), Pernambuco tem alguns dos maiores Polos
Téxteis do Brasil abrangendo principalmente os municipios de Caruaru, Santa Cruz do
Capibaribe e Toritama. As grandes empresas desses polos ja possuem um sistema de
gestéo de residuos, diminuindo os efeitos causados ao meio ambiente, porem ha um alto
custo relacionado a essa pratica, 0 que leva as empresas de pequeno e médio porte
realizarem o descarte de forma inapropriada (DE ARAUJO e FONTANA, 2016). O
principal alvo para despejo dos residuos dessas lavanderias é o Rio Ipojuca, que nasce em
Arcoverde, no Sertdo Pernambucano, e desagua em Suape, ao Sul do Grande Recife. O
Ipojuca é considerado um dos cinco rios mais poluidos do Brasil.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades
fotocataliticas de nanoparticulas de 6xido de zinco puro e dopado na degradacdo do
corante azul de metileno. Para isso, foram sintetizadas nanoparticulas de ZnO, ZnO:Fe?*,
ZnO:Fe*", ZnO:Cu?* e ZnO:Ag", a partir do método de co-precipitagdo, e através da
técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, foi identificado qual delas

tem um melhor efeito de degradacéo fotocatalitica do corante Azul de Metileno.

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 APLICACOES DA NANOTECNOLOGIA

Com os avancos da nanotecnologia varias mudancas estdo sendo proporcionadas
no mundo inovador de hoje, pois, essa tecnologia trabalha com uma escala muito pequena
e organizada, viabilizando o surgimento de novos produtos e de novas tecnologias que

podem ser aplicadas nos mais diversos ramos da ciéncia e da tecnologia (FORMIGA,
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2016). Clebsch (2017, p. 2) afirma que a nanotecnologia “possibilitou o desenvolvimento
de nanomatérias e nanoparticulas que tornaram os materiais tradicionais mais leves, com
maior resisténcia mecénica e com capacidade de suportar altas temperaturas”.

Diante das diversas areas de aplica¢cdes da nanotecnologia, podemos citar:

2.1.1 Setor eletronico:

O crescimento de pesquisas envolvendo componentes eletronicos, encontrou o
uso e aplicagcbes cada vez mais poderosas e diversificadas como capacidade de
processamento e de comunicacdo. Com tantos avangos, houve a necessidade de mais
laboratorios e centros de pesquisas para anteciparem as tecnologias dos componentes,
processos de fabricacdo dos circuitos integrados, aplicacOes integradas com outras
tecnologias, a capitacdo e a formacao do profissional (BERGAMIM, 2015).

A grande vantagem de utilizar os conhecimentos da nanotecnologia na eletronica
é a possibilidade de reduzir o tamanho dos transistores e da sua capacidade de realizar a
integracdo de um maior numero de transistores dentro de um Unico circuito integrado.
Formiga (2016, p. 8) constata que “memorias de computador ¢ um dos elementos mais
importantes na industria da tecnologia de informacdo. O uso de Nanotecnologia pode
ajudar muito no desenvolvimento de memdrias menores e com mais capacidade”. Alguns
estudos ja& em andamento pretendem criar uma célula de memoria de 20nm, com
capacidade de armazenamento de até 32Gb.

O mercado da area de telas de displays também tem se beneficiado enormemente
com a nanotecnologia, podendo criar painéis mais brilhantes, com tela plana.
Recentemente, 0s nanotubos de carbono tém sido investigados para o uso em telas devido
a possibilidade de telas com menor voltagem de emissdo de campo e condutividade
(FORMIGA, 2016).

2.1.2 Setore bioldgico:

A nanobiotecnologia é uma area da ciéncia relativamente nova, e as expectativas
é de que ela podera suprir as demandas de produtos em diversos segmentos. Na area
farmacéutica, por exemplo, poderdo ser implementados sistemas de transporte de
farmacos em escala molecular, ou mesmo sistemas de deteccdo de biomarcadores,
enquanto que na medicina o desenvolvimento de biochips ou nanosensores (FARIA-
TISCHER; TISCHER, 2012).
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Também podemos destacar aplicacdes médicas, como revestimentos
biomiméticos que melhoram a biocompatibilidade e bioactividade de implantes e
nanoparticulas com libertacdo controlada para provocar apoptose celular apenas as
células cancerigenas (De OLIVEIRA, 2017). Outras aplicacdes surpreendentes sdo
sistemas de difusdo de medicamentos que atinjam pontos especificos no corpo humano;
préteses biocompativeis com 6rgdos e fluidos humanos; Kits de autodiagnostico que
possam ser utilizados em casa; sensores laboratoriais construidos sobre chips; materiais

para a regeneracgdo de 0ssos e tecidos (ALVES, 2010).

2.2 NANOPARTICULAS DE ZNO

Vaérios sdo os tipos de nanoparticulas (NPs) que podem ser encontradas na
literatura, tais como NPs metalicas, NPs 6xido metalicas e NPs poliméricas. Dentre estas,
as NPs o0xido metélicas se destacam devido a sua multifuncionalidade, proporcionada por
suas caracteristicas unicas. Dentre os Oxidos metélicos as nanoparticulas de Oxido de
Zinco ganha destaque por ser viavel, saudavel e ecologicamente correta. O grande
interesse cientifico nesse composto, pode ser entendido em decorréncia das suas
propriedades, como condutividade elétrica e térmica, absorcdo Optica e estabilidade em
elevadas temperaturas, além de propriedades bioldgicas, como sua acdo antimicrobiana
(PORTO, 2018; SOUZA, 2016). Pina (2019) afirma que o mecanismo de acao
antimicrobiana do ZnOnano Mais aceito estd relacionado a dois fatores principais:
formacdo e liberacdo de espécies ativas de oxigénio e dano a parede celular devido a
interacdo e adesdo das particulas.

O oxido de zinco (ZnO) é um composto inorganico semicondutor do grupo 11-VI.
O grupo recebe essa denominacgéo por que zinco e oxigénio, respectivamente, pertencem
aos grupos 12 (11 B) e 16 (VI A) da tabela periodica. O metal (zinco) e o ndo-metal
(oxigénio) sio unidos principalmente por meio de ligagdo idnica, resultando em ions Zn?*
e O que exercem atragao eletrostatica entre si (SOARES, 2018). Tal atracéo eletrostatica
permite a formacédo do reticulo cristalino de ZnO. Na natureza, o0 ZnO ocorre na forma
mineral, de coloracdo vermelho-sangue e faixa amarelo-alaranjada. denominada zincite
(ENCICLOPAEDIA BRITANNICA, 2019). O ZnO sintético constitui-se de um
pigmento branco com alto poder de reflexdo da luz, além de ter alto poder de absorcéao
das radiacdes na regido do ultravioleta, o que explica sua aplicacdo em formulacGes de
protetores solares (MAYRINCK, RAPHAEL, et al., 2014)
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De acordo com a Ficha de Dados de Informagdes de Produtos Quimicos (MSDS)
dos produtos fornecidos pela Sigma-Aldrich (codigo 677450), a manipulacdo das
particulas deve ser realizada com equipamento de protecdo individual, evitando a
formacdo de poeira e aspiracdo das mesmas. Evitar contato prolongado, pois, 0 ZNOnano
pode causar irritacdes cuténeas e ao trato respiratorio. Seu descarte deve ser realizado
pela dissolucdo em solvente combustivel e encaminhado para incineracdo quimica,
evitando-se o descarte no meio ambiente, porque 0 ZnO pode ser toxico a organismos
aquaticos com efeitos duradouros. Além disso, as nanoparticulas de Oxido de Zinco ndo
séo carcinogénicas (SIGMA-ALDRICH, 2019).

2.3 AZUL DE METILENO

Corantes organicos sintéticos como o Azul de Metileno (AM) constituem uma
importante classe de compostos quimicos. Sdo amplamente utilizados em diversos setores
industriais, tais como, téxtil, impressdo, farmacéutica e cosmética. Uma grande
preocupacdo é quando se trata do despejo desses corantes nos ambientes aquaticos
provocando uma poluigéo estética e de eutrofizagcdo, podendo dar origem a subprodutos
oriundos reacfes de oxidacdo, hidrdlise, ou outras reacdes quimicas ocorridas na fase
aquosa, que sdo perigosos para a saude humana (GUALBERTO, 2017).

O corante azul de metileno é um composto aromatico heterociclico de massa
molar igual a 373,86 g mol™. Sua férmula molecular é C16H1sCIN3S.3H.0 (Figura 1) e
color index 52015. Sua absor¢do maxima é em 664 nm (ALMEIDA, 2005), conforme

mostra o espectro na Figura 2.
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O AM é considerado um corante basico e tendo como uma de suas caracteristicas
a solubilidade em &gua e produzir cétions coloridos em solugdo, sendo reconhecidos
como corantes catidénicos (GUALBERTO, 2017).

2.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O nome fotocatélise deriva da associagdo dos termos “fotoquimica” e “catalise”
podendo ser compreendido como a aceleracdo de uma fotorreagédo pela presenca de um
catalisador (SANTOS, 2017). Para Dalponte (2015), a reacéo fotoquimica é qualquer tipo
de reacdo quimica ocasionada pela acdo de uma fonte de radiacdo, seja ela: ultravioleta,
visivel ou infravermelho. J& a catélise é o aumento da velocidade de uma reacao quimica,
apos a adicdo de uma substancia chamada de catalisador.

De acordo com Fukuro e Okuse (2018, p. 18), “¢ devido a presenca de
catalisadores semicondutores, na forma solida, que os sistemas heterogéneos sdo
diferenciados dos homogéneos, formando um sistema de mais de uma fase”.

Nos sistemas heterogéneos utiliza-se um catalisador semicondutor, onde o

catalisador esta em uma fase diferente dos reagentes e produtos (fase heterogénea).

A reacdo quimica ocorre na interface entre as duas fases e a velocidade da
reacdo é proporcional a area respectiva. Em geral, o catalisador é um sélido,
enquanto que os reagentes e os produtos se distribuem em fases fluidas. [...]
Nos sistemas homogéneos a reagdo fotoquimica ocorre numa fase Unica. [...]
O catalisador e os reagentes estdo dispersos na mesma fase. (HASSEMER,
2006, p. 34)

Segundo Silva (2018) o mecanismo da fotocatalise heterogénea ainda nao é
completamente compreendido, mas é sabido que 0 processo se baseia na excitacao
eletrébnica de um semicondutor gerando sitios ativos oxidativos e redutivos em sua
superficie.

Um semicondutor apresenta duas bandas: a bandas de valéncia (BV) e bandas de
conducdo (BC) que sdo separadas por uma regido conhecida como “band gap”. Quando
a energia incidida sobre a particula do semicondutor for maior ou igual a do "band gap"
um elétron da banda de valéncia (BV) (regido de mais baixa energia) € promovido para a
banda de conducdo (BC), dando origem a uma vacancia na banda de valéncia. Essas
vacancias ddo origem a sitios oxidantes que sdo responsaveis por catalisar reacoes
quimicas, oxidando compostos organicos até COz e H20, e os elétrons excitados para a

BC, reduzem os metais dissolvidos ou outras espécies presentes (FERREIRA, 2005;
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HEWER, 2006). A Figura 3 exemplifica o mecanismo geral da fotoativacdo de um
semicondutor.
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Figura 3 - Esquema dos principios da fotocatalise heterogénea.
Fonte: Prépria

Quando semicondutores sdo utilizados na fotocatalise heterogénea, tendo como
finalidade degradar os compostos organicos, algumas caracteristicas devem ser levadas
em consideragdo: ser quimicamente e biologicamente inerte; fotocataliticamente estavel;
de facil producédo e uso; ter baixo custo; e ndo apresentar riscos a0 meio ambiente e aos
seres humanos. Dentre os quais podem ser citados o CdS, SnO», ZnO, Fe;03, WOs3, TiO:
e Bi.O3. (HEWER, 2006).

3 METODOLOGIA
3.1 CARACTERIZACAO DA PESQUISA

O presente estudo caracteriza-se como uma pesquisa experimental qualitativa,
sendo realizado em bancada no laboratério de Quimica Inorganica e Analitica do Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de Pernambuco — campus - Vitoria de Santo
Antdo. Foi estudado a nanotecnologia de forma geral com enfoque nas nanoparticulas de
ZnNOnao-dopada € ZNOdopada, Visando as suas aplicagdes, propriedade Oticas e cataliticas,

assim como caracterizar e sintetizar essas NPs, a partir de um sistema de refluxo.

3.2 PROCEDIMENTO DE ESTUDO EXPERIMENTAL PARA A PRODUCAO DAS
NANOPARTICULAS
A escolha das preparacBes das nanoparticulas metalicas de ZnO aconteceu por

quatro razbes: suas varias aplicacbes no cotidiano e no ramo industrial; & facil insercao
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de diferentes conceitos quimicos; por se tratar de uma nanoparticula ndo danosa ao meio

ambiente e pelo seu efeito catalitico.

3.2.1 Sintese das nanoparticulas de ZnO

Para a sintese das nanoparticulas de ZnO preparou-se uma solugdo de NaOH
(50mL, 1,0M) e uma solucéo de Zn(CH3CO2). . 2 H.O (50mL, 0,5M).

A preparacdo da solugdo de NaOH foi feita em um béquer utilizando 2g de
Hidroxido de Sodio (NaOH) e 50ml de agua destilada passando por um leve aquecimento
e agitacdo vigorosa. Na preparacéo da solucdo de Zn(CHsCO2). . 2 H20 0,5 M, adicionou-
se em um béquer, 5,48g de Acetato de Zinco di-hidratado (Zn(CHsCO3)2 . 2 H20) que
também foi dissolvido em 50ml de &gua destilada e submetido a um leve aquecimento
sob agitacdo vigorosa. A sintese se deu por um sistema de refluxo visando ter a perda
minima de material. Desse modo, ap0s as solucgdes prontas e o sistema de refluxo montado
sintetizou-se as NPs_ZnO. A solucdo de NaOH (1,0 M, 50mL) foi colocada em um balé&o
de fundo redondo de 250ml submerso em 6leo, sob agitacéo vigorosa e aquecimento a 80
°C em um agitador magnético. Posteriormente, uma solu¢do de Zn(CH3CO,)2 . 2 H.0
(0.5 M, 50mL) foi lentamente adicionada dentro do mesmo baldo, mantendo a

temperatura e agitacdo constantes durantes 2 horas (Figura 3).

Fonte: Prépria.

Ap0s o periodo de 2 horas sob agitacdo, o material sintetizado foi filtrado, coletado
em papel de filtro qualitativo. Em seguida o material passou por um processo de lavagem
em triplicata com etanol e com agua destilada em abundancia. Apos esse procedimento,
o precipitado foi coletado e levado a mufla a 60 °C durante 48h. Posteriormente o material

foi colocado em um Dessecador Dry Box (Figura 4).

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.3, p. 21574-21596 mar 2021



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

21584

Figura 4 - Procedimento de lavagem. a) Material na muf la. b) Material Obtido a p6s a secagem. ¢) ZnO no
dessecador Dry Box.
Fonte: Prdpria.

3.2.2 Sintese das nanoparticulas de ZnO Dopadas

As dopagens possuem uma sintese bastante semelhante. Foi feito uma solucéo de
NaOH (50mL, 1,0M) para cada dopante. Em seguida, preparou-se uma solucéo para os
nitratos de prata, niquel, férrico, cuprico e de sulfato ferroso a uma concentracéo de 1%
(50mL, 0,005M) da solucdo do Acetato de Zinco. Também preparou-se uma solucdo de
Zn(CH3CO0y),. 2 H20 a 99% (50mL, 0,495M) para as dopagens a 1% para cada ion (Ag*,
Cu?*, Fe?* e Fe®") (WU et al, 2006).

Para cada dopante foi preparado, um sistema de refluxo realizando agitacdo e
aquecimento da solucdo de NaOH até atingir 80°C. Em seguida adicionou-se pouco a
pouco a solugdo de Zn(CHsCO3)2. 2 H.0 a 99% e a solucdo dos dopantes a 1% de nitrato
caprico, nitrato de niquel, nitrato de prata, nitrato ferrico e sulfato ferroso nos seus
respectivos sistemas mantendo a mesma temperatura e agitacao por 2 (duas) horas. Apds
as 2 horas, as NPsdopada foram submetidas a um procedimento de lavagem semelhante
como foi feito com as NPSnao-dopada €M triplicata com etanol e agua destilada (WU et al,
2006).

Em seguida, o material foi retirado e colocado em béqueres para serem submetidas
ao procedimento de secagem na mufla durante 48 horas (WU et al, 2006). Por fim,

deixou-se os materiais em um dessecador Drybox, evitando o contato com umidade.

3.2.3 Solugéo do azul de metileno

A solucdo padrdo foi preparada dissolvendo 1x10®° mol (0,0039g) de azul de
metileno (C16H18CIN3S.3H20) da marca Malinckrodt, em 390mL de &gua destilada. Em
seguida a solucdo foi colocada em um recipiente fechado. Posteriormente essa solugao
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foi diluida em &gua destilada até um ponto que fosse possivel a leitura no
espectrofotdmetro em uma absorbancia a baixo de 1 u.a. (Figura 5).

Figura 5 - Solugdo de AM diluida.
Fonte: Propria.

Essa foi a solucéo padréo utilizada em todos os testes de degradacdo. Desse modo

teve-se a mesma concentragdo inicial de corante em todos os sistemas de degradacao.

3.3 TECNICA DE CARACTERIZACAO UV-VIS

Foi utilizado um espectrofotdmetro AGILENT modelo CARY na faixa de 250nm
a 1000nm usando cubetas de quartzo com 1cm de caminho dptico para a obtencdo dos
espectros mediante a dissolugédo das dispersdes coloidais das NPs_ZnO e das NPs_ZnO
dopadas em agua destilada.

Foram feitas caracterizacdes para o ZnO, ZnO dopado com Ag*, Cu?*, Fe** e Fe3*
e para solucdo do azul de metileno. Vale salientar que, para as medidas de caracterizacao
as solucdes utilizadas no espectrofotdmetro estavam diluidas de forma que a absorbancia
estivesse a baixo de 1 u.a., tendo em vista a evitar aberragdes espectrais que podem surgir
em solucdes com altos valores de absorbancia.

Para isso, foram preparadas solucGes para cada um dos catalisadores, e sem
seguida colocou-se as mesmas em uma cubeta de quartzo e acoplou-se ao

espectrofotdmetro, obtendo assim seus espectros.

3.4 PROCEDIMENTOS DE DEGRADACAO
Para o procedimento de degradacao foi desenvolvido uma espécie simplificada de
reator fotocatalitico de forma que ndo houvesse interferéncia da luz externa, conforme o

esquema demonstrado na figura 6.
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Y = Barra
ZnO Magnética

0

Figura 6 - Reator fotocatalitico simplificado.
Fonte: Adaptado de BURGER (2011).

A lampada UV foi posicionada a uma distancia de 5cm do béquer e a caixa foi
revestida com papel aluminio. Na caixa utilizada foi deixado um pequeno espaco para
acoplar a lampada. Também foi confeccionado uma espécie de tampa revestida de papel
aluminio para as analises realizadas no escuro (Figura 7).

Figura 7 — Reator real. a) Caixa revestida com papel aluminio. b) Tampa revestida com papel aluminio.
Fonte: Prépria.

Apos a confeccdo do reator, foi dado inicio aos processos de degradacdo. O
primeiro teste foi feito no escuro com 50 mL de uma solucdo de azul de metileno na
presenca de ZnOnano. Colocou-se 0,0216g de ZNOnano em 50 mL de AM e submeteu-se ao
ultrassom para que o aglomerado das NPs fosse quebrado e as nanoparticulas ficassem
em suspencéo.

Apos o procedimento de dispersdo das NPs de ZnO na solu¢do de AM, submeteu-
se a uma agitacao vigorosa durante 30 minutos no escuro para que houvesse adsorcéo do
corante nas NPs de ZnO. Decorrido o periodo de adsorcgdo, fez a primeira medida de
absorgdo no espectrofotdmetro (Medida Inicial). Em seguida manteve-se a solugdo no

escuro evitando qualquer interferéncia de luz externa, agitacdo constante e em
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temperatura ambiente durante 2 horas sendo coletado aliquotas a cada 15 minutos para
medicg&o de absorbancia.

Em seguida, foi dado inicio aos testes utilizando uma lampada UV-C (254nm). O
primeiro teste utilizando a lampada foi com AM sem a presenca de catalisadores. Para
esse teste ndo foi necessario realizar agitacdo inicial durante 30 minutos, pois ndo estava
na presenca de nenhum catalisador. Dessa forma, mediu-se a absorbancia inicial da
amostra e entdo a lampada foi ligada dando inicio ao processo de fotodegradacao,
mantendo o sistema sob agitacdo constante e em temperatura ambiente durante 2 horas,
sendo coletado aliquotas a cada 15 minutos para realizar medidas de absorbancia.

Apos feita as medidas apenas com o azul de metileno utilizando a lampada UV-
C, o mesmo procedimento foi realizado com a presenca das nanoparticulas de ZnO,
ZnO:Cu?*, ZnO:Ag?*, ZnO:fe?* e ZnO:Fe®. Pesou-se 0,0215g de cada uma das NPs e
colocou-se em solugdes de AM 50 mL. Em seguida, os béqueres com as solucbes foram
submetidos a dispersao ultrassonica para que 0 agregado das NPs fosse desfeito.

Feito isso, os procedimentos se assemelham ao que foi realizado anteriormente.
Novamente foi necessario colocar as solu¢des no escuro sob agitacdo vigorosa durante
30 minutos para que houvesse a adsorc¢do do corante nas NPs. Em sequéncia a lampada
UV-C (254 nm) foi ligada e feito as medi¢des das amostras com as NPs durante 2 horas.

A cada 15 minutos eram coletadas aliquotas para realizar medidas no espectrofotdmetro.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Todas as particulas e a solucdo de azul de metileno foram caracterizadas por UV-
Vis (Figura 8).
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Figura 8 — Espectro de absorgdomJV-Vis: a) NPs de ZnO puro; b) NPs de ZnO:Ag®) c) NPs de ZnO:Cu?*;
d) NPs de ZnO:Fe?*; e) ZnO:Fe?**; f) Azul de metileno.
Fonte: Propria.

Para os resultados de degradacao nao foi observado apenas pela diminuicdo dos
valores de absorbancia, tendo em vista a sobreposi¢céo dos espectros de absorc¢do do ZnO,
que apresenta uma longa calda de absorcdo que se sobrepde ao espectro do Azul de
metileno. Ao realizar as medidas observou-se que as bases de cada pico ndo iniciam nos
mesmos pontos constatando uma interferéncia referente as bandas do ZnO.

Para tentar diminuir este erro, as porcentagens de todos os testes que sofreram
degradacdes significativas foram calculadas baseados no tamanho de cada pico (h),
levando em consideracdo suas bases laterais como inicio e fim de uma reta que serviu

como representacdo de sua base, e a ponta do pico representa a altura maxima. Fazendo
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a diferenca entre essas absorcoes encontradas na base e a do pico encontrasse os valores

de h levados em consideracdo para as anélises feitas (Figura 9).

1.4
1,34
1,21 u.a
124 ~ h= 1,21 - 0,84
0 h=0,34 u.a
< 134
[72]
o
<
1,0 4
0,94
0.8+ 0,84 u.a /
07 T T T T 2 T 1
500 550 600 650 700 750 800

A(nm)

Figura 9 - Representacdo do calculo da altura de cada pico.
Fonte: Propria.

Para a altura do pico inicial (Omin) foi atribuido a porcentagem de 100% servindo
como parametro para os demais picos. Observando-se a figura 10, que apresenta a
porcentagem de fotodegradacdo do AM sem a presenca de catalisadores em funcdo do
tempo, através da absorbancia, verifica-se que ao final do processo fotocatalitico ndo se
obteve resultados expressivos de degradacdo do corante. O mesmo acontece quando o

AM esta na presenca das NPs sem estar exposto a nenhuma radiagéo.
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Figura 10 — Porcentagem da fotodegradacdo: a) Corante azul de metileno sem a presenca de catalisador; b)
Azul de metileno frente a NPs de ZnO no escuro.
Fonte: Prépria.

Quando a solu¢do de Azul de Metileno foi colocada sob irradiacdo ultravioleta na
presenca dos catalisadores os resultados de fotodegradacao foram bastante significativos

conforme observado nos espectros apresentados na Figura 11, a qual apresenta os
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diferentes espectros realizados a cada 15 minutos de exposicdo do corante com cada

catalisador sob a radiagcdo UV em 254 nm.
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Figura 11 - Porcentagem da fotodegradacéo do corante azul de metileno frente as NPs de: a) ZnO puro; b)
Zn0O:Ag*; b) ZnO:Cu?* d) ZnO:Fe?* e) ZnO:Fe’*.
Fonte: Propria.

Baseado nos resultados apresentados na figura acima poderiamos apontar o ZnO

puro como sendo o melhor catalisador. Porém, como se trata de catalisadores foi

necessaria uma analise cinética de degradacdo. Para isso fez-se graficos cinéticos e

calculou-se as curvas exponenciais e os valores de R, para cada degradacédo (Figura 12).
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Figura 12 - Curvas exponenciais e seus respectivos valor de RO a) ZnO b) ZnO:Ag* C) ZnO:Cu?* d)
ZnO:Fe?* e) ZnO:Fe®*,
Fonte: Propria.

Quanto maior o modulo de R, melhor sera o desempenho daquele material, visto

que esse valor representa o fator de decaimento, da equacédo de ajuste (Equacao 1).
ABS = AeFot (1)

Em que na equacdo, ABS € a altura da absorbancia (h) em unidades de absorbancia, t é o

tempo em minutos, R,, ¢é fator de decaimento exponencial, e A é o fator quando t - 0.
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Com base na figura acima, observou-se que o valor de R, para o Cu?* foi muito
pequeno e que também o R? foi de 0,97425. Dessa forma, no sentido de encontrar um
melhor ajuste para a curva do ZnO:Cu?* utilizou-se uma equacéo polinomial de segundo

grau (Equagéo 2).
ABS = b1t + b2t + ¢ , (2)

(em que bl é o fator de primeiro grau, b2 o fator de segundo grau e c o coeficiente linear
da curva) o que permitiu obter um R? de 0,99043, indicando que este modelo se adequa
melhor para o problema (Figura 13). Em tentando se plotar uma polinomial de grau 1, foi
obtido um R? de 0,9779, o que reforca que o melhor ajuste é dado, de fato, para um

decaimento de segundo grau.
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Figura 13 - Curva polinomial para o ZnO:Cu?".
Fonte: Propria.

Verificamos que o mecanismo polinomial de degradacdo obtido € inferior aos
exponenciais, desse modo, considera-se que o ZnO:Cu?* obteve os resultados menos
promissores para a aplicacdo em fotodegradacdo. E que a ordem de reacdo para a
degradagdo do ZnO:Cu?* ocorre diferente das demais amostras.

Dessa forma, podemos aferir que as NPs de ZnO dopada com Ag* obtiveram os
resultados mais promissores para aplicacdo de nanoparticulas em processos de
fotocatalise para a degradagdo do AM, seguido do ZnO puro, ZnO:Fe*" e ZnO:Fe?*.
Também se observa que ndo ha uma linearidade nas medidas de absorcdo, esse efeito
pode ter relagdo com a formacéo de intermediarios que absorvem a luz na mesma regiao
do espectro (DE OLIVEIRA, D. J. J.; MARQUES, R. G.; BRACKMANN, R, 2017).
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5 CONCLUSAO

Baseado nas medigdes de espectroscopia observou-se uma influéncia da calda do
espectro do ZnO no pico do AM, dessa forma, foi preciso fazer algumas aproximacgoes
calculando a altura de cada pico e tratando-os em porcentagem. J& nas curvas
exponenciais, os testes de degradacdo mostraram um melhor resultado final para as NPs
de ZnO dopada com Ag*. Vale destacar também que, entre as NPs dopadas com ferro, a
variagdo da carga modificou a propriedade fotocatalitica, tornando as NPs de ZnO:Fe3*
um melhor catalisador se comparado ao ZnO:Fe?*. A degradacdo com Cu?* foi melhor
compreendida com base em uma curva polinomial de segundo grau, obtendo um valor de
ajuste bem mais préximo de 1 do que com a curva exponencial. Degradacdes polinomiais
sd0 muito inferiores as exponenciais, taxando a dopagem com Cu?* como a pior dos testes
realizados. Em nenhum dos testes realizados obteve-se uma degradacdo total.

Quando a solucédo de azul de metileno sem a presenca de catalisador foi colocada
sob irradiacdo UV-C ndo se observou nenhuma degradacao significativa no periodo de
120 minutos. O mesmo aconteceu quando a solugdo de azul de metileno com ZnO foi
colocada no escuro, também ndo se observou nenhuma diferenca significativa durante os
120 minutos. Mostrando a ineficacia quando atuantes isoladamente.

Desse modo, podemos averiguar que foi possivel melhorar a capacidade de
fotodegradacdo do ZnO, pela incorporacdo do dopante de Ag*. Esses resultados sdo
extremamente promissores, pois indicam que na utilizacdo de foto catalisadores em
processos de biorremediacdo, é melhor a utilizacdo das nanoparticulas de ZnO:Ag* em

detrimento as de ZnO.
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