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RESUMO

Mais de 2 bilhdes de pessoas vivem em paises com alto estresse hidrico. Uma
alternativa para melhorar a gestdo hidrica é tratar efluentes para reutilizar a agua. Dentre
diversas formas de tratamento de efluentes, destaca-se a fotocatalise heterogénea, que consiste
em um tipo de processos oxidativos avancados (POA), que gera radicais hidroxilas a partir de
um semicondutor exposto a uma fonte de irradiacdo (hv). A combinacdo de nanoparticulas
(NPs) de prata (Ag) com oxidos metalicos, promove uma maior atividade fotocatalitica
devido ao efeito plasmonico deste metal. Este trabalho visou a construcdo de um sistema
composto por placas de latdo recobertas com NPs de 6xido de zinco e prata. A técnica de
washcoating foi utilizada para recobrir as placas calcinadas com NPs de ZnO até atingir 40
mg. A sintese do catalisador, investigou o efeito da concentragdo de solu¢do precursora das
NPs Ag (0,10 mM, 0,25 mM e 0,40 mM) e o tratamento pos ancoragem da prata sobre o ZnO
(calcinacdo, ativagdo das NPs com fonte ultravioleta (UV) e calcinagdo seguido de ativagéo).
A avaliacdo destes materiais foi realizada sob condicGes iniciais de fotodegradacdo de solucao
25 mg.L1 de corante téxtil reactive black 5 (RB5). Nestas condicdes, o sistema composto de
uma solucdo precursora de NPs Ag de 25 mM, com ativacdo da Ag sob fonte UV, obteve
cerca de 95% de remocdo do corante RB5 com apenas 90 minutos de exposicdo a radiacao
UVA/UVB. Com este material, foi realizado o estudo do efeito do pH do corante RB5 (4, 7 e
10); da concentragdo inicial do RB5 (25 mg.L1, 40 mg.Lt e 55 mg.L1); da fonte de radiacdo
(UVA/UVB, Vvisivel e solar); do tipo de corante: (RB5 e Vermelho Reativo 83, estudados
individualmente e sob as melhores condicdes obtidas anteriormente). Por Gltimo, foram
realizados ensaios para verificagdo a cinética reacional e um teste de relso do sistema. Os
melhores resultados da eficiéncia fotocatalitica para o RB5 apontaram uma remocdo de 95,7%
sob as condices de pH 7, concentracdo 25 mg.L! e sob fonte de radiagdo Sunlight
(UVA/UVB) para o grupo cromoforo (A=598nm) e redugdo da absorbancia dos picos
aroméaticos, em 229 nm de 74,9%, e em 258 nm de 82,7%. Ensaios de reciclo mostrou
atividade fotocatalitica de 92% apds 5 ciclos. Além disso, verificou-se que a impregnacdo de
NPs de Ag ao ZnO imobilizado aumentou a velocidade da reagdo de fotodegradacdo do
corante RB5 em 76,2%. Dessa forma, o uso combinado de NPs de Ag ao ZnO proporciona

em um fotocatalisador de melhor desempenho fotocatalitico do que usando apenas ZnO.

Palavras-chave: catalisador suportado; corante téxtil; efeito plasmdnico; fotocatélise
heterogénea; nanoparticulas metalicas; processos oxidativos avangados.



ABSTRACT

More than 2 billion people live in countries with high water stress. One alternative to
improve water management is to treat effluents to reuse the water. Among several ways to
treat effluents, heterogeneous photocatalysis stands out, which consists of a type of advanced
oxidative processes (AOP) that generates hydroxyl radicals from a semiconductor exposed to
an irradiation source (hv). The combination of silver (Ag) nanoparticles (NPs) with metal
oxides, promotes a higher photocatalytic activity due to the plasmonic effect of this metal.
This work aimed to build a system composed of brass plates coated with zinc and silver oxide
NPs. The washcoating technique was used to coat the calcined plates with ZnO NPs up to 40
mg. The synthesis of the catalyst, investigated the effect of the concentration of the Ag NPs
precursor solution (0.10 mM, 0.25 mM and 0.40 mM) and the post-anchoring treatment of
siver on ZnO (calcination, activation of the NPs with an ultraviolet (UV) source and
calcination followed by activation). The evaluation of these materials was performed under
initial conditions of photodegradation of 25 mg.L-1 solution of reactive black 5 (RB5) textile
dye. Under these conditions, the system composed of a 25 mM Ag NPs precursor solution,
with activation of Ag under UV source, obtained about 95% removal of RB5 dye with only
90 minutes of exposure to UVA/UVB radiation. With this material, we studied the effect of
the pH of the RB5 dye (4, 7 and 10); the initial RB5 concentration (25 mg.L-1, 40 mg.L-1 and
55 mg.L-1); the source of radiation (UVA/UVB, visible and solar); the type of dye: (RB5 and
Reactive Red 83, studied individually and under the best conditions obtained previously).
Finally, tests were performed to verify the reaction kinetics and a reuse test of the system. The
best photocatalytic efficiency results for RB5 showed a removal of 95.7% under the
conditions of pH 7, concentration 25 mg.L-1 and under Sunlight (UVA/UVB) radiation
source for the chromophore group (A=598 nm) and absorbance reduction of the aromatic
peaks at 229 nm of 74.9%, and at 258 nm of 82.7%. Recycling assays showed photocatalytic
activity of 92% after 5 cycles. Furthermore, it was found that impregnation of Ag NPs to the
immobilized ZnO increased the speed of the photodegradation reaction of RB5 dye by 76.2%.
Thus, the combined use of Ag NPs to ZnO provides in a photocatalyst of better photocatalytic

performance than using ZnO alone.

Keywords: advanced oxidative processes; catalyst supported; heterogeneous

photocatalysis; metallic nanoparticles; plasmonic effect textile dye.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos 100 anos, a populacdo mundial triplicou e o consumo de &gua aumentou
seis vezes. Em 2015 passou-se de 7,3 bilhGes de seres humanos, em 2050 serdo mais de 9
bilhdes. Em muitas regides do mundo o consumo per capita de agua chega até a 1.000 litros
por dia. Os padrbes de consumo devido ao desenvolvimento urbano causaram 0 aumento no
consumo de agua (CIRILO, 2015).

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2015) a crise hidrica que vem mais
severa, ano apOs ano, em Vvarias regides do Brasil deve trazer um aprendizado sobre o
aperfeicoamento da gestdo dos recursos hidricos para enfrentar 0s eventos criticos e
frequentes da falta de agua. Uma estratégia para aprimorar a gestdo € prevenir a poluicéo,
tratar efluentes e residuos e remediar a poluicdo hidrica.

Um dos grandes problemas dos paises desenvolvidos e subdesenvolvidos € a
contaminacdo dos recursos hidricos. A &gua é uma necessidade basica dos seres Vivos,
portanto deve ser disponivel em boa qualidade. Dentre 0s processos industriais cita-se as
industrias téxteis como fonte de contaminacdo devido a grande geracdo de efluentes com
elevada carga poluente. A tendéncia atual € reduzir o consumo da agua e aumentar seu Uso no
processo produtivo (FREIRE et al. 2018). Neste contexto, segundo Inagakia e seus
colaboradores (2015), a area téxtil € um dos setores industriais que mais contribui para a
contaminacdo de aguas naturais no planeta, por envolver grande quantidade de agua em quase
todas as suas operagdes.

A depender do processo, os efluentes da industria téxtil podem conter corantes
sintéticos, dispersantes, bases, acidos, detergentes, sais, oxidantes, surfactantes, compostos
inibidores, graxa e Oleo, compostos tdxicos, e outros compostos formadores de sais (HAYAT
et al. 2015). A estrutura complexa da molécula de corante é responsavel pela sua dificuldade
de remocdo pelos métodos de tratamento tradicionais (PAI; KINI; SELVARAJ, 2019).
Alternativamente, alguns tratamentos podem ser utilizados para tal finalidade, como é o caso
dos processos oxidativos avancados (POA). Os POA utilizam a geracdo de espécies altamente
oxidantes, em geral radicais hidroxila, para promover uma degradacdo mais efetiva do
poluente a ser tratado (BRITO; MARINHO SILVA, 2012). E uma tecnologia utilizada para
descontaminar &gua e degradar micropoluentes recalcitrantes (HINCE, 2018). Os POA tém
sido utilizados como uma opcdo alternativa e eficaz para o tratamento de aguas residuais
industriais, especialmente no caso de compostos ndo biodegradaveis. Os compostos presentes

nos efluentes podem ser oxidados para espécies mais simples ou podem ser completamente
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mineralizados, formando CO2e H20, por meio de uma fotocatalise homogénea ou
heterogénea (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

Nanomateriais aplicados a fotocatalise heterogénea, tais como as nanoparticulas dos
Oxidos metalicos CeO2, CuO, ZnO, NiO, Mn3O4 e SnO2, tém mostrado elevada eficiéncia
para degradar corantes téxteis devido as suas propriedades eletronicas, de tamaho e de forma.
Dentre esses oxidos, o Oxido de zinco (ZnO) vem se destacando devido suas potenciais
propriedades quimicas, Opticas, mecénicas, eletronicas e magnéticas (GNANASEKARAN et
al. 2017). Entretanto, o ZnO € considerado um bom material semicondutor para aplicacdes
fotocataliticas, devido a sua estabilidade ambiental e baixo custo quando comparado com
outros Oxidos metalicos (SARAVANAN et al. 2013). Porém, o semicondutor ZnO é
fotoativado apenas na regido do ultravioleta que corresponde a apenas 5% do espectro solar
(que impossibilita a absorcdo da radiagdo solar na faixa do visivel, que corresponde a 45% do
espectro solar), estando sujeito a alta taxa de recombinacdo e a fotocorrosdo (YASHNI et al.
2020).

Para diminuir estas limitacGes, nanoparticulas metalicas de ouro (MATAMOROS-
AMBROCIO et al. 2018), platina (ZHANG et al. 2016) e prata (PERMIAKOV et al. 2018)
podem ser impregnadas na superficie de semicondutores, como o ZnO, para formar um novo
material de maior potencial fotocatalitico. A adicdo de nanoparticulas de Ag ao semicondutor
ZnO, promove uma maior atividade fotocatalitica sob irradiacdo visivel, devido ao efeito
plasménico da prata, potencializando a capacidade de remocdo de poluentes (SANTOS et al.
2019). Varios autores adicionaram Ag ao ZnO para obter melhores resultados de
fotodegradacdo (ABDELSAMAD et al. 2018; TEKIN et al. 2019; MENDOZA-MENDOZA
et al. 2018). Ademais, a heteroestrutura formada por um semicondutor e particulas de prata
minimiza 0 processo de recombinacdo e prolonga a vida Util dos elétrons fotogerados (PENG;
ZHANG; LIU, 2019).

A incorporacdo de prata ao ZnO melhorou consideravelmente a atividade fotocatalitica
na remocdo dos corantes téxteis azo laranja reativo 122, vermelho reativo 195 e amarelo
reativo 145 (ABDELSAMAD et al. 2018). Singh e colaboradores (2017) compararam
algumas caracteristicas na superficie do ZnO antes da dopagem com Ag. Eles verificaram o
crescimento do cristalino de 46,67 nm para 54,80 nm, observando um aumento da eficiéncia
da degradacdo do corante azul de metileno de 96,8 para 98,7% e de 82,1 para 97,4% para 0

corante azul brilhante.
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Dessa forma, o objetivo geral deste trabalho consiste em estudar a capacidade
fotocatalitica de placas de latdo suportada com oOxido de zinco e impregnada com
nanoparticulas de prata para fotodegradar corante téxtil RB5. Para isto, sdo propostos 0s

seguintes objetivos especificos:

e Produzir 6xidos de ZnO e CuO na superficie de latdo via tratamento térmico;

e Sintetizar em diferentes concentracdes nanoparticulas de prata sobre as placas de
latdo, estudar a ativacdo destes sistemas sob radiacdo ultravioleta (UV) e tratamento
térmico;

e Caracterizar os sistemas sintetizados por DRX e as nanoparticulas de prata por
espectroscopia UV-VIS;

e Estudar parametros de preparo de fotocatalisadores: concentracdo de nanoparticulas de
prata; ativacdo das NP de Ag sob a fonte de radiacdo UV, calcinacdo apos a
impregnacdo de Ag nas placas de latdo recobertas por ZnO e a fotodegradagdo do
corante RBS5;

e Estudar o efeito das varidveis da fotodegradacdo do RB5: pH: 4, 7 e 10 da solucdo de
corante; tipo de superficie (latdo sem calcinar, latdo calcinado, latdo calcinado e
recoberto por ZnO e latdo calcinado, recoberto por ZnO e impregnado por NPs de
Ag); concentracdo inicial da solucdo de corante RB5 (25, 40 e 55 mg.L1); fonte de
radiacdo (sunlight 300 W, visivel e luz solar);

e Observar a eficiéncia do fotocatalisador escolhido na fotodegradagdo de outro tipo de
corante, o vermelho direto 83;

e Executar testes de reuso do fotocatalisador estruturado diante da melhor condicdo de
reacdo fotocatalitica;

e Realizar o estudo cinético considerando as melhores condicbes operacionais para 0

sistema mais eficiente dentre os testados.



18

2 REVISAO DA LITERATURA

Apbs expostos 0s objetivos desse trabalho, se faz necessario aprofundar alguns
conceitos por meio de uma revisdo da literatura. Abordando desde questdes sobre a
disponibilidade de &gua, tratamentos de efluentes téxteis, impregnacdo de metais

semicondutores e nanoparticulas de prata.

2.1 CRISE HIDRICA

A 4gua no nosso planeta apresenta um volume praticamente constante. A agua doce
que ¢é a utilizada pelos seres humanos € um bem natural renovavel, porém sofre variacdes de
volume a depender de mudancas climaticas. Esta se faz presente em 0,3% em reservatorios
superficiais, 30% no subsolo e 70% nas geleiras. A disponibilidade da agua tem sofrido
alteracBes devido aos impactos ambientais, um exemplo é o aquecimento global que esta
derretendo as geleiras e reduzindo agua de excelente qualidade. A agua doce estd distribuida
de forma desigual no planeta tanto entre os tipos de mananciais quanto entre as regides
(AUGUSTO et al. 2012).

A escassez hidrica tem provocado o que se conhece hoje como crise da agua, estresse
hidrico ou crise hidrica. Esta dltima jd € considerada uma questdo séria, posta e suas
consequéncias podem se tornar ainda mais sérias. Dos Estados Unidos da América ao Brasil
(com destaque para o Estado de S&o Paulo, que, desde 2014, amarga uma das maiores crises
hidricas), da Africa ao Oriente Médio e também na Europa, os paises enfrentam o problema
da falta de &gua para abastecimento da sua populacdo em diversas regides (NOSCHANG,;
SCHELEDER, 2018).

O acesso a agua e ao saneamento é reconhecido internacionalmente como um direito
humano. Mesmo assim mais de 2 bilhGes de pessoas vivem em paises com alto estresse
hidrico e cerca de 4 bilhdes de pessoas sofrem com escassez severa de agua durante pelo
menos um més do ano. Os niveis de escassez continuardo aumentando a medida que a
demanda por &gua cresce e os efeitos das mudancas climaticas se intensificam (UNESCO,
2019).

A regido nordeste do Brasil € reconhecida historicamente como a &rea mais propensa a
longos periodos de estiagem, fendbmeno este responsavel por infortnios que afetam o meio
ambiente e a sociedade. Sua ocorréncia €, em suma, caracterizada pelo atraso na precipitacdo

das chuvas ou pela sua ocorréncia abaixo do valor minimo necessario a sobrevivéncia do
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ecossistema e € provocada tanto por fatores climaticos (latitude, altitude, continentalidade e
maritimidade, massas de ar e correntes maritimas), como por fatores antrdpicos
(desmatamento e emiss@o de gases causadores do efeito estufa) (NORTHEAST, 2016).

Entre 2013 e 2016, o Nordeste registrou 83% dos 5.154 eventos de secas
contabilizadas no Brasil, que prejudicam a oferta de agua para abastecimento publico e para
setores que dependem de 4gua para realizarem atividades econdmicas, como geracdo
hidrelétrica, irrigacdo, producdo industrial e navegacdo. De 2003 a 2016, as secas e estiagens
levaram 2.783 municipios a decretarem Situacdo de Emergéncia (SE) ou Estado de
Calamidade Publica (ECP), sendo que 1.409 cidades do Nordeste (78,5% da regido) tiveram
que declarar SE ou ECP. Destes municipios, aproximadamente metade decretou emergéncia
ou calamidade pelo menos uma vez em sete anos diferentes (ANA, 2017). Dentre as
indUstrias com maior consumo de agua, destaca-se o setor téxtil. Esta tem grande importancia

econdmica no Nordeste, principalmente no agreste pernambucano.

2.2 INDUSTRIA TEXTIL MERCADO

A indGstria téxtil brasileira é a quinta maior do mundo e a quarta maior em confeccéo.
O pais é o quarto maior produtor e terceiro maior consumidor de jeans do mundo, segmento
representado por tecelagens nacionais centenarias, corresponsaveis pelo reconhecimento
internacional do Brasil no ramo de jeanswear. Com grandes investimentos na produgdo de
fibras quimicas, o setor também é um importante produtor de tecidos sintéticos, fabricados
com matéria-prima nacional e importada ((CNI), 2017).

Segundo a Associacdo Brasileira de Industria téxtil e de confeccdo (ABIT, 2018) o
faturamento do setor téxtil para o ano de 2017 foi de US$ 51,58 bilhdes, com 8,9 bilhGes de
pecas de confeccdo média produzida, empregando diretamente 1,5 milhdo de pessoas e
indiretamente mais de 8 milhdes. No pais tem 27,5 mil empresas registradas, sendo esse ramo
industrial o segundo maior empregador na industria de transformacéo.

Na regido nordeste do Brasil a indUstria téxtil apresentou durante o ano de 2017 um
faturamento de R$ 28,3 bilhGes, representando 17% do total do pais (DANTAS, 2018).
Pernambuco tem um papel de destaque no setor téxtil. Ao longo de 2017 o estado registrou
um faturamento de R$ 4,9 bilhdes, representando 3% do total brasileiro (DANTAS, 2018).

O polo de confeccBes do agreste de Pernambuco é formado pelas cidades de 13

municipios, com destaque para as cidades de Santa Cruz do Capibaribe, Toritama e Caruaru.
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Produz cerca de 60 mihbes de pecas de vestuario por més, que correspondem a 15% da
producdo da industria brasileira de vestuario. E o segundo maior polo de confeccbes do
Brasil, composto por cerca de 20 mil empresas que processam juntas cerca de 210 mil
toneladas de tecido por ano (SEBRAE, 2013). Ha uma grande preocupacdo com a
contaminacdo dos rios e mananciais do agreste pernambucano que sdo gerados pelo

lancamento de efluentes pelas lavanderias téxteis da regido.

2.3 CONTAMINACAO CAUSADA PELA INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil € um dos segmentos industriais mais poluidores das aguas superficiais
por consumir elevadas quantidades de agua e produtos quimicos em seus processos de
transformacdo, que posteriormente sdo convertidos em efluentes. Os reagentes quimicos
utilizados sdo bastante diversificados na composicdo quimica, variando dos compostos
inorganicos aos polimeros e produtos organicos. Os efluentes téxteis sdo caracterizados por
altas concentragcBes de matéria organica associada a elevada toxicidade, causada pela presenca
de corantes, surfactantes, solidos suspensos e compostos organoclorados (LOPEZ
CISNEROS; GUTARRA ESPINOZA; LITTER, 2002).

Quando a industria téxtil libera seu efluente sem tratamento diretamente nas aguas
superficiais pode ocasionar uma rapida deplecdo de oxigénio dissolvido no meio aquatico e
causar grandes danos ambientais (RAMASANY; AHMED; KARTHIK, 2012). Corantes
lancados em corpos hidricos impedem a penetracdo da luz solar em camadas mais profundas
do meio, 0 que proporciona a perturbacdo da atividade fotossintética ocasionando a reducdo
da qualidade da agua, reduzindo a solubilidade de oxigénio e causando efeitos tdxicos agudos
na flora e fauna aquéticas. A grande maioria dos corantes despejados nos mananciais S&o
considerados carcinogénicos ou mutagénicos aos seres humanos e as demais formas de vida
(SUTEU et al. 2009; ZAHARIA et al. 2009).

O estudo de Abreu e colaboradores (2008) demostrou que as empresas téxteis s se
preocupam com investimento em questbes ambientais por temerem multas em seus
estabelecimentos. Deste modo, é necessario que fiscalizacbes sejam mais efetivas e frequentes
para promover um descarte adequado dos efluentes pela indUstria, evitando a poluicdo de rios,

aguas subterraneas, solo e da contaminacdo dos seres vivos com um todo.
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2.4 TRATAMENTO PADRAO DE EFLUENTES TEXTEIS

As principais resolugbes brasileiras sobre o tratamento de efluentes no Brasil séo as
resolucbes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 e n° 430. A
primeira delas classifica as aguas, determina os padrfes de qualidade da agua e limita a
guantidade de nitrogénio, fosforo e outras substancias no corpo receptor (BRASIL, 2005). Ja
a Resolucdo n°430 determina valores maximos que um poluente pode chegar a um corpo
receptor sem comprometer a qualidade da agua e dos seus usos, também define e limita o
valor de toxidade (BRASIL, 2011). Antes dos efluentes serem langados nos corpos receptores,
deve-se analisar se essas aguas residuais estdo no padréo exigido pela legislacao.

Os efluentes téxteis diferem dos demais efluentes industriais por serem altamente
coloridos, isso ocorre pela alta concentracdo de corantes que ndo se aderem totalmente aos
tecidos nas etapas de tingimento. Eles também possuem grande quantidade de solidos
suspensos, pH é variavel, temperatura elevada, grandes concentracfes de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e presenca consideravel de metais pesados. Estes efluentes necessitam ser
caracterizados para ser adotada a melhor forma de tratamento dos mesmos (FONSECA
ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006).

O tratamento de efluentes téxteis constitui as etapas de pré-tratamento seguido de
tratamento primario e secundario. O pré-tratamento possui 0 objetivo de remover os solidos
em suspensdo para evitar a abrasdo nos equipamentos e tubulagdes e facilitar o transporte do
liqguido. O tratamento primario consiste na remo¢do de soOlidos em suspensdo que Sao
passiveis de sedimentacdo em decantadores primarios, neles os sélidos sedimentaveis sdo
separados da fragdo liquida e as particulas se depositam no fundo do equipamento
(CARVALHO et al. 2011).

Essa remogdo de sélidos sedimentaveis ocorre através dos processos de coagulacdo e
flotacdo. A coagulagdo consiste em adicionar o agente coagulante, no meio ao qual se deseja
reduzir as forcas que mantém separadas, as particulas em suspensdo. Ja a floculagdo
complementa esse processo pois aglomera as particulas formando flocos, que pela jungéo
desses sedimentos, ganha peso e decanta ao fundo do tanque (CAMPQOS; BRITO, 2014).

O tratamento secundario é realizado por via bioldgica fazendo uso dos lodos ativados
que podem remover até 80% dos corantes. A desvantagem do uso € a formacdo de grandes
guantidades de lodo, devido a grade quantidade de corante adsorvido, impossibilitando o seu
reaproveitamento. A indUstria téxtil brasileira utiliza basicamente o0s processos fisico-

quimicos de precipitacdo-coagulacdo seguido de tratamento biologico com lodos ativados
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(KUNZ et al. 2002). A Figura 1 possui um esquema geral do tratamento de efluentes aplicado
pelas industrias téxteis brasileiras.

Figura 1- Sistema de tratamento de efluentes téxteis.

v

Decantador primario Tanque de aeragdo

Lodo primario 1

Decantador secundario

l

Langcamento em
corpos hidricos

Lodo secundario |+

Fonte: Queiroz et al. (2016).

A Figura 1 mostra resumidamente o esquema mais geral de tratamento de efluentes
téxteis usado no Brasil, destacam-se 0 uso dos tratamentos primario e secundario para que 0s
efluentes possam ser langcados nos mananciais.

Tratamentos  fisico-quimicos como adsor¢do, tratamento com 0z6nio, pProcessos
oxidativos avancados, osmose-reversa, micro e ultra filtracdo tém sido adotados para adequar
os efluentes téxteis ao padrdo de emissdo exigido na legislacdo (RIZZO et al. 2019). A grande
dificuldade do uso destes tratamentos em grande escala se d& aos elevados custos de
implantacdo e manutencdo comparados a outras tecnologias de tratamento (YANG et al.
2019). Uma forma alternativa de tratamento para estes efluentes é por meio dos processos

oxidativos avancados.

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo um conjunto de processos fisico-
quimicos que utilizam reacGes de oxidacdo e reducdo para mineralizar compostos
recalcitrantes que contaminam corpos hidricos e estdo presentes nos efluentes. A Figura 2

apresenta como podem ser classificados os diversos processos oxidativos.
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Figura 2 — Tipos de processos oxidativos avangados (POA).
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Fonte: Gautam; Kumar; Lokhandwala (2019).

Nas Ultimas décadas os POA tém se destacado na pesquisa e desenvolvimento de
tecnologias de tratamento de aguas residuais, por se tratar de métodos eficientes que reduzem
0s impactos ambientais. S&o baseados na formacdo de radicais hidroxila (HO), que sdo
formados de diferentes formas, sendo uma delas pela adicdo de um agente altamente oxidante.
Devido a sua alta reatividade (E° = 2,8 V), estas especies oxidantes, podem reagir com uma
grande variedade de classes de compostos promovendo sua total mineralizagdo em compostos
indcuos como CO: e agua (ARAUJO et al. 2016; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Processos
como foto-Fenton (DIAS et al. 2016), fotocatalise (OLIVEIRA, 2013), sondlise (HE et al.
2008), alkm das tecnologias de oxidacdo eletroquimica (LATHA; PARTHEEBAN;
GANESAN, 2017) tém sido aplicados com éxito para a remogdo ou a degradacdo de
poluentes.

As tecnologias mais comuns usadas no tratamento de efluentes tratam da transferéncia
de fase dos contaminantes, gerando um novo problema que é a disposicdo final dos residuos.
Os POA quando ndo mineralizam completamente os contaminantes, podem torna-los menos
toxicos e mais faceis de serem removidos por outros processos, como 0s biologicos (COSTA;
CANGERANA, 2016). Os POA ocorrem exclusivamente por via quimica onde se formam
reacOes de oxidacdo-reducdo das espécies envolvidas, em que um oxidante sofre o processo
de reducdo e recebe elétrons de uma espécie redutora que oxida perdendo elétrons (POLEZI,
2003).

Os POA podem ser classificados pela presenca de duas fases distintas de catalisadores:

os solidos, classificados como heterogéneos ou em uma Unica fase conhecido como sistema
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homogéneo. Os processos também podem ter ou ndo presenca de radiacdo Iluminosa,
definidos entdo como irradiados, com presenca de luz visivel e ultravioleta (UV), e ndo
irradiados onde ndo ocorre a presenca de uma fonte luminosa (COSTA; CANGERANA,
2016). A Tabela 1 apresenta a classificacdo dos POA:

Tabela 1-Principais processos oxidativos avangados e suas classifica¢des.

Processo Homogéneos Heterogéneos
O3/hV
H,0,/hv
Sistemas irradiados Feixe de elétrons SC/Os/hv
SC- Semicondutor (TiO,, ZnO, etc) Ultra-som SC/H;,0,/hv
H,0,/Ultra-som M-SC/hv

UV/Ultra-som
Foto-Fenton
O3/H 202
O3
Sistemas ndo irradiados H,0, Eletro-Fenton
H,O,/Fe %

hv = fonte luminosa e M-SC = Metal-semicondutor.

Fonte: Costa; Cangerana (2016).

A Tabela 1 resume os processos que sdo classificados em sistemas irradiados e nédo
irradiados e em processos homogéneos e heterogéneos. A aplicacdo de POA no tratamento de
efluentes tem diversas vantagens, dentre elas a capacidade de degradar o contaminante e
quando ndo o faz completamente, forma compostos menos toxicos. A principal desvantagem
desse método é o alto custo de aplicar POA em escala industrial. A Figura 3 resume as

principais vantagens e desvantagens dessa metodologia.
Figura 3 - Vantagens e desvantagens dos POA.
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Exige mao de obra treinada e especializada.

Fonte: Polezzi (2003).
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Como mostrado na Figura 3, os POA possuem muitas vantagens no tratamento de
efluentes comparado ao tratamento tradicional. Desta forma, a facilidade de aplicagbes em

maior escala dos processos heterogéneos deve ser mais explorada.

2.5.1 POA heterogéneo

Os processos heterogéneos sdo caracterizados pela introducdo de uma forma catalitica
em suspensdo no meio reacional, ou seja, quando o catalisador se apresenta em uma fase
distinta dos reagentes ou produtos. Estas espécies cataliticas podem ser Oxidos de metais
semicondutores, 0s quais pode-se citar 0 ZnO e o TiO2. Estas espécies possuem propriedades
cataliticas que quando expostas a radiacdo apresentam um fluxo de elétrons entre duas regibes
distintas: banda de conducdo (BC) e banda de valéncia (BV). Nesta Gltima regido os elétrons
ndo possuem um movimento livre devido & baixa taxa de energia, j& na banda de conducédo
mais energética os elétrons podem percorrer as redes do cristal, gerando assim uma diferenca
de potencial, formando pares de elétrons-lacunas (NAVES, 2009).

Os POA fotoquimicos consistem em tecnologias simples e mais eficientes que os POA
quimicos, podendo desinfetar aguas e destruir uma alta porcentagem dos poluentes presentes.
A associacdo da irradiacdo com agentes oxidantes fortes como, peroxido de hidrogénio
(H202), ozbnio (O3) e catélise com dioxido de titanio (TiO2), origina diversos tipos de POA
fotoquimicos capazes de degradar ou destruir poluentes. A fotocatalise heterogénea € uma
tecnologia de foto-inducdo que atua sobre o catalisador solido (superficie e suspensdo)
semicondutor, geralmente o dioxido de titdnio (TiO2), sob irradiagdo UV ou luz visivel, cujo

processo pode ser visto na Figura 4 (ARAUJO et al. 2016).

Figura 4 - Processo fotocatalitico atuando no fotocatalisador semicondutor.

U _7 _OH+H

Fonte: Aradjo et al. (2016).
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O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por
luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por BV e BC sendo a regido entre
elas chamada de “bandgap”. A absor¢do de fotons com energia igual ou superior a energia de
“bandgap” resulta na promo¢ao de um elétron da BV para a BC com geragcdo concomitante de
uma lacuna (h+) na primeira delas. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na
faixa de +2,0 a +3,5 V. Este potencial é suficientemente positivo para gerar radicais HO- a
partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (Equacdes de 1 a 3), 0s
quais podem subsequentemente oxidar o contaminante organico (NOGUEIRA; JARDIM,
1998).

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o elétron
é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/lacuna

0 qual resulta na liberaco de calor (Equagéo 4):

Tio2 ™ TiO2 (€ 8¢ + h* Bv) (1)
h* + H2Oads. —> HO + H* @)
h* + OH-ags. —» HO- 3)
TiO2 (e Bc + h*BVY) — TiO2 + A 4)

Em busca de estudar a degradacdo do corante téxtil azo vermelho reativo via oxidacao
fotocatalitica So e colaboradores (2002) aplicaram TiO2 e H202 de maneira combinada em um
fotorreator, sob radiacdo UV e temperatura ambiente. Foi verificado que a descoloragéo
ocorreu em 20 minutos e a mineralizacdo do corante em 90% foi obtida apds 80 minutos. Soni
Hiral e colaboradores (2015) utilizaram o TiO2 nanocristalino com o objetivo de degradar o
corante laranja de metila por fotocatélise sob irradiacdo UV. Utilizando 20 mg de catalisador
foi possivel atingir 90% de degradacdo das soluces de corante de 10 a 40 mg.LL.

Dias e colaboradores (2018) utilizaram a fotocatalise heterogénea para tratar 800 mL
de solucdo de corante Remazol preto B, sob concentracdo inicial de 25 mg.L %, em um reator
anular, usando como catalisador TiO2 na presenca de H20:2 sob radiagdo UV. Na condicdo
otimizada de 1,5 g.L ! de TiO2 e 200 mM de H20: foi obtido aproximadamente 90% de

degradacdo do corante em 60 minutos de reacéo.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:U+2192.svg
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:U+2192.svg
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:U+2192.svg
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2.6 FOTOCATALISADORES HETEROGENEOS

A condutividade dos materiais € explicada pela teoria de bandas. A BC possui orbitais
de maior energia, a banda de valéncia BV esta localizada abaixo da BV e possui orbitais de
menor energia e com maior probabilidade de ocupacgdo. O nivel de energia entre as bandas BC
e BV é chamado de banda proibida ou band gap (SUN et al. 2018). Proximo ao centro dessas
bandas, ou seja, no meio da banda proibida encontra-se o nivel de Fermi (Es), que representa o
nivel de referéncia normalmente utilizado para a determinagdo da concentracdo de
elétrons em cada faixa energética (CAVALCANTE; TAVOLARO, 2002).

Nos materiais condutores como 0s metais, 0s niveis energéticos entre a BV e a BC sdo
muito proximos e ocorre a sobreposicdo das bandas com Er localizado entre elas, os elétrons
da BV conseguem atingir a BC. Geralmente, a BC encontra-se parcialmente ocupada e a BV
ndo estd completamente preenchida. A partir da acdo do campo elétrico é possivel transportar
cargas. Nos isolantes Ef estd dentro de um band gap largo muito distante das bordas de
qualguer uma das bandas o que impede o transporte de carga. Os elétrons ficam isolados na
BV cheia, sem mobilidade diante de um campo elétrico (BACCARO; GUTZ, 2018). Ja nos
semicondutores, a distancia entre estas bandas € pequenas e o Ef estd localizado muito
proximo do centro do band gap. Niveis inferiores da BC sdo termicamente acessiveis para
elétrons no topo da BV a temperatura ambiente (= 298,15 K), que ap0s excitagdo transforma-
se em transportadores de carga (BACCARO; GUTZ, 2018). A Figura 5 mostra a diferenca
entre condutor, semicondutor e isolante.

Figura 5 - Niveis energéticos dos materiais a) condutores (metais), b) semicondutores e c) isolantes.

Energia‘Il
a) b) c)
BC
BC | o }
Ef | (. FEsg Eg

Fonte: Baccaro; Gutz (2018).
Eg: Band Gap; BV: banda de valéncia; BC: banda de conducéo; Ef: nivel de Fermi a 298,15 K; Sombreamento
roxo apontaa presencade estados ocupados comcapacidade de transporte de carga.
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Quando um foton incide sobre a superficie de um semicondutor com energia hv, igual
ou maior a energia de band gap do semicondutor, um elétron (e-) é promovido da BV para
BC, gerando um buraco (h+) na banda de valéncia. O elétron e o buraco podem recombinar-
se, liberando a energia investida em forma de calor, ou reagir com aceptores e doadores de
elétrons que estejam adsorvidos na superficie do semicondutor (HOFFMANN et al. 1995).

Sd0 mencionados na literatura diversos catalisadores semicondutores com essas
caracteristicas, tais como TiO2 (GUO et al. 2019), ZnO (LIU et al. 2018), Fe20s
(NOGUEIRA et al. 2017), kaolin (TUN et al. 2019), SiO2 (DONG et al. 2019) e ALO3
(BEATON et al. 2019). O oOxido de titanio (TiO2) é o primeiro e mais importante Oxido
bindrios de metais de transicdo que foram estudados no campo da fotocatalise. Este metal é
caracterizado por apresentar estabilidade quimica e ndo solubilidade no meio aquoso, o que
facilita o processo de separacdo apds as reacdes desejadas. Embora o ZnO sofra fotocorroséo,
sua atividade fotocatalitica € compardvel ao TiO2. Além disso, este processo pode ser
controlado pelo monitoramento de fatores operacionais, como pH, aditivos e crescimento de
cristais de ZnO (GEMEAY; EL-HALWAGY, 2018).

O ZnO é um potencial semicondutor com bandgap em torno de 3,37 eV. Este
semicondutor recebeu enorme atencdo cientifica por suas promissoras aplicacbes em nano-
dispositivos  optoeletrénicos (HU et al. 2017), nanogeradores piezoelétricos (LE;
AHMADIPOUR; PUNG, 2020), células solares sensibilizadas a corantes (NUNES et al.
2020), biodispositivos (REDDY; DEVIKA; TU, 2014) e fotocatalisadores para degradacdo e
eliminacdo de poluentes ambientais (WANG et al. 2008; CANTARELLA et al. 2018; JAMIL
et al. 2019). Além do ZnO possuir a capacidade de degradar um alto nimero de produtos
quimicos recalcitrantes em fase gasossa (MERONI et al. 2020; CHEN et al. 2018) e liquida
(GOUDARZI; MOUSAVI-KAMAZANI;  SALAVATI-NIASARI, 2017; SHARMA,
MEHTA; KANSAL, 2017), ele constitui uma forma barata de descontaminagdo comparada
com outros métodos disponiveis. O ZnO tem se mostrado um bom substituto do TiO2 por
questdes econdmicas e por eficiéencia de fotodegradacdo (CHEN, 2007) e pode ser usado

imobilizado em substrato

2.6.1 Fotocatalisadores imobilizados em substrato

Na busca de encontrar uma melhor eficiéncia fotocatalitica, os fotocatalisadores véem
sendo testados de diferentes maneiras: em suspensdo (WETCHAKUN et al. 2018; WANG et
al. 2019), imobilizado (GADGIL; KODIALBAIL, 2020; AISSANI et al. 2020) sobre um



29

substrato (CHAUHAN et al. 2019; BEN AMEUR et al. 2019) ou até mesmo por um substrato
como fase ativa (WANG et al. 2020; TANKOV et al. 2020).

Os sistemas em suspensdo apresentam a vantagem da elevada area de contato das
particulas catalisadoras com o efluente quando comparados aos sistemas imobilizados.
Entretanto, este tipo de processo tem a necessidade de etapas adicionais, como a separacdo do
catalisador e do efluente residual apds tratamento. Ja, a imobilizacdo do catalisador sobre um
substrato permite uma facil separacdo do fotocatalisador do efluente tratado, desta forma,
reduzindo gastos do processo (KOOHESTANI; SADRNEZHAAD, 2015). Além disso, a
imobilizagdo constitui  também uma forma de reduzir as perdas de inventario do
fotocatalisador, podendo ser facilmente reutilizado. (BORGES et al. 2016). Em outras
palavras, a aplicacdo de fotocatalisadores imobilizados em reatores tem como principal
vantagem o funcionamento de forma continua, visto que ndo é preciso separar as particulas
catalisadoras e os suportes podem ser usados em varios ciclos (MANASSERO et al. 2017).

Os substratos mais estudados para impregnacdo de fotocatalisadores s&o polimeros
(LOPEZ-CALIXTO et al. 2019), silica (MAUCEC et al. 2017), vidro (MUANGMORA et al.
2020) e as ligas metalicas como o latdo (RAMIRE-SANCHEZ; APUL; SALEH, 2020;
CHOU et al. 2017). Os fatores que mais influenciam para obter uma imobilizacdo eficiente é
a rugosidade do suporte e as caracteristicas da suspensdo. Os métodos de preparo de
fotocatalisadores mais comuns sdo: revestimento por imersdo em suspensdo (LIU et al. 2017),
pulverizacdo por spray (KIM et al. 2019), sol-gel (WANG et al. 2017) e por deposicdo via
eletrodeposicdo (SANS et al. 2018).

Pajootan e colaboradores (2017) imobilizaram o catalisador TiO2 em placas de
carbono (constituidas de nanotubos de carbono) com o objetivo de degradar trés tipos de
corantes vermelho acido 14, azul &cido 92 e amarelo &cido 117 em um reator de fluxo
continuo. A imobilizacdo foi realizada pelo método de evaporagdo do solvente. O método se
mostrou bastante eficaz, pois as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
indicaram que ndo houve agregacdo das nanoparticulas (NPs) de TiO2 no substrato. Além
disso, o fotocatalisador se mostrou bastante estavel, pois ap6s 16 ciclos de reacbes
fotocataliticas, ndo houve perda de atividade catalitica comprovando a aderéncia eficaz do
TiO2 no substrato carbonaceo.

Ebrahimi e colaboradores (2020) com o proposito de desenvolver novos materiais
fotocatalisadores imobilizaram grafeno/ZnO em placas de zinco para aplicacbes de
fotocataliticas. A imobilizacdo deste material em placas de zinco foi realizada por oxidacao

eletrolitica no plasma, os resultados de MEV mostraram que as superficies dos catalisadores
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produzidos obtiveram morfologia de cratera e que menores tensdes produziram menores
tamanho de poros. A incorporacdo de grafeno formou estrutura de nanofolhas nos microporos
do ZnO e aumentaram a area superficial do catalisador. Ensaios de corrosdo apontaram que 0O
catalisador produzido com 0,3 g.L! de grafeno na estrutura do ZnO apresentou elevada
estabilidade a corrosdo e alta atividade fotocatalitica.

Silva e colaboradores (2021) preparam suspensdo de TiO2 P-25 a 10% de sélidos, para
imobilizar pela técnica de washcoating mondlitos (didmetro 16 mm) produzidos de liga latdo
calcinado para tratar corante RB5 em reator de fluxo continuo. Os resultados de difratometria
de raios X (DRX) e espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) identificaram a formacao
de ZnO nos monodlitos apods a calcinacdo, também foi classificada a fase cristalina anatase do
TiO2 ap6s a imobilizagdo dos mondlitos. O método de impregnacdo foi eficaz na producéo de
fotocatalisadores estaveis, pois apds 5 ciclos de retso foi verificado aderéncia de 77,5 % do

TiO2 no substrato.

2.7 0 LATAO COMO SUPORTE PARA O OXIDO DE ZINCO

O latdo € uma liga metalica que contém cobre e zinco, onde o primeiro é 0 elemento
principal. Este material é amplamente utilizado para tubulagGes, tubos, instrumentos musicais
e caixa de cartucho para municdo. O processo mais comum na fabricacdo de latdo é a
fundicdo (CAMPBELL, 1991). Variando as propor¢Bes dos dois materiais, € possivel
modificar suas propriedades fisicas, obtendo latbes mais duros ou mais macios. Latdo é
produzido por meio da fusdo de quantidades pré-determinadas de zinco e cobre em fornos de
inducdo, sendo que o conteudo de zinco nessas ligas varia entre 5 e 40% (MARTINS, 2017).

O latdo de liga 260, utilizado neste trabalho, é formada por 70% de cobre e 30% de
zinco. O zinco é adicionado ao cobre para permitir a producdo de pecas que exigem maior
resisténcia mecénica. Quanto maior o percentual de zinco, menor é a dutibilidade e maior é a
dureza, e, consequentemente, maior a dificuldade de trabalhar a liga (QUALINOX, 2019). A

Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas fisicas desta liga.
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Tabela 2 - Propriedades fisicas do latdo de liga 260.

Propriedades Especificacdes
Densidade a 20°C 8,53 g.cm?®
Condutibilidade Térmica a 20°C 0,290 cal.cmt.st.oCt
Calor especifico a 20°C 0,090 cal.gt..C?
Condutibilidade elétrica 28,0% IACS
Resistividade elétrica a 20°C 6,16 g.m?

Ponto de Fuséo 955°C

Mddulo de Elasticidade 11200 Kg.mm?
Modulo de Rigidez 4200 Kg.mm?

Fonte: Qualinox (2019).

Jiang e colaboradores (2002) sintetizaram nanofios de ZnO dopados com Cu em folhas
de latdo através de aquecimento direto. Os nanofios ZnO/Cu produzidos na superficie de latdo
melhoram a eficiéncia de separacdo de pares elétron-buraco e fornecem uma maior relagdo
superficie/volume,  proporcionando uma melhor atividade fotocatalitica de  para
fotodegradacdo de poluentes organicos. No mesmo trabalho os corantes téxteis azul de
metileno, rodamina 6G e acido laranja 7 foram degradados em 96,1%, 92,8% e 93% via

fotocatalise heterogénea.

2.8 OXIDO DE ZINCO - SEMICONDUTOR PARA FOTOCATALISE

O oOxido de zinco é amplamente empregado no desenvolvimento da nanotecnologia, na
producdo de varios tipos de dispositivos eletronicos e também no desenvolvimento de ceélulas
solares e na despoluicdo de agua por meio de processo de fotocatélise (LACERDA et al.
2013). E um dos Oxido de metais semicondutores do tipo n mais populares, sendo um material
versatil com um largo band gap (3,37 eV) e com grande energia de excitacdo (60 meV).
Variadas formas nanoestruturadas de ZnO tém sido estudadas, devido a suas propriedades
eletronicas, Opticas e cataliticas (ZHENG et al. 2007).

O ZnO € um material semicondutor que pode ser encontrado em maior quantidade em
duas formas cristalinas, Blenda e Wourtzita, sendo a estrutura Wurtzita a mais estivel. As
principais diferencas entre essas estruturas estdo na estequiometria e na estrutura da célula
unitaria. Essa estrutura possui um atomo de Zn e um atomo de oxigénio arranjados no grupo
espacial F43m (216), enquanto que a estrutura do Wurtzita possui dois atomos de Zn e dois

atomos de oxigénio arranjados no grupo espacial Pe3mc (186) (LACERDA et al. 2013).
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Devido a estrutura ser relativamente aberta, o ZnO oferece a possibilidade de
incorporar impurezas, contaminantes ou dopantes em seu reticulo, que acabam ocasionando
defeitos e consequentemente a reducdo da recombinacdo dos pares (e /h*), deste modo tém-se
que processo de fotocatalise € mais eficiente (REZAPOUR; TALEBIAN, 2011).

O semi-condutor ZnO tem sido bastante estudado por ter praticamente a mesma
diferenca de banda de energia do TiO2 e mesma capacidade fotocatalitica (LI; HANEDA,
2003). A vantagem de utilizar ZnO em relagdo ao TiO2 € que ele absorve grande fragdo do
espectro solar quando comparado com o TiO2, demostrando ser mais ativo na degradagéo de
poluente. Além disso, o ZnO apresenta melhor eficiéncia quantica e catalitica que o TiO>
(SAKTHIVEL et al. 2003).

O uso do nanocomposto ZnO/CuO foi aplicado para degradar os corantes téxteis azul
de metileno e laranja de metila. O uso do nanomaterial combinado obteve melhor resultado do
que 0 ZnO puro, devido a alteracdes na estrutura do Oxido, a melhor dopagem foi obtida com
5% de CuO. A degradacdo dos corantes foi quantificada em 97,2% do corante azul de
metileno em 120 min e 87,7% do laranja de metila para 0 mesmo tempo. No teste com
efluente téxtil foi observada a mineralizagdo de poluentes organicos (SARAVANAN et al.
2013). Os mesmo autores, em outro trabalho, estudaram a capaciadade do nanocompdsito
polianilina (PANI)/ZnO em degradar os mesmos corantes sob luz visivel. O tratamento com
este fotocatalisador alcancou degradacdes de 98,3% do laranja de metila e de 99,2% do azul
de metileno. Os autores atribuiram os altos valores de fotodegradacdo a cristalinidde e
interacBes moleculares dos compostos combinados (SARAVANAN et al. 2016).

Khataee e colaboradores (2015) avaliaram se a dopagem em diferentes concentraces
de Gd em ZnO era capaz de degradar o corante téxtil laranja acido 7 por via sonocatalitica.
Foi observado que o material composto de 5% de Gd apresentou 0 maior resultado de
degradacdo do corante com remocdo de 90% do mesmo em 90 minutos de reacdo. Também
foi avaliado a adicdo de potenciadores, dentre eles o periodato de potassio que elevou a
eficiéncia de degradacdo para 100%. J& Sakthivel e colaboradores (2003) estudaram a
fotodegradacao por luz solar do corante marrom &cido 14, obtendo uma completa degradacao
do corante em 360 e 420 min de irradiacdo solar utilizando ZnO e TiO2, respectivamente.
Perante 0 exposto, 0 uso combinado de ZnO com outros elementos é uma alternativa bastante
promissora para aumentar a eficiéncia de tratamento de compostos organicos por fotocatélise

heterogénea.
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2.9 IMPREGNACAO DE METAIS SEMICONDUTORES

Um dos grandes desafios da fotocatalise heterogénea é a busca por desenvolver novos
materiais fotocatalisadores que possam utilizar maior fracdo do espectro solar. Para tal, é
necessario adaptar as propriedades fisico-quimicas e Opticas do semicondutor (GUPTA et al.
2017). Dentre as formas de produzir catalisadores com novas propriedades destacam-se 0sS
métodos de dopagem (LIU et al. 2018; LEAL et al. 2018; LUO et al. 2020) e impregnacédo
(YAMAN etal. 2018; JAFARIAN et al. 2019; KAROSHI et al. 2020).

O processo de dopagem provoca modificacfes nas propriedades fisico-quimicas dos
catalisadores (CHEN et al. 2013). A dopagem de metal em um Oxido consiste em substituir
alguns atomos da estrutura cristalina do Oxido por atomos de metal, formando uma nova
hetero-estrutura. A dopagem pode causar alteracbes nas ligacBes quimicas do Oxido,
modificando sua estrutura eletrdnica e proporcionando novas caracteristicas estruturais, Oticas
e magnéticas (HE; ZENG; RONG, 2020). Este processo também proporciona o surgimento de
novos niveis de energia proximos a banda de conducdo, diminuindo o band gap e aumentando
a eficiéncia fotocatalitica (KHLYUSTOVA et al. 2020).

O efeito do dopante envolve trés fatores: mudanca na capacidade de absorcdo da
radiacdo, alteracbes da interacdo dos sitios ativos presentes na superficie do catalisador e
modificacdo na transferéncia de carga interfacial (DOZZI; SELLI, 2013). Por outro lado, o
processo de impregnacdo de metais promove a dissolucdo dos precursores metalicos na
estrutura porosa do suporte, mas ndo altera as caracteristicas estruturais do suporte (COSTA
et al. 2016). A impregnacdo de metais modifica sua atividade, seletividade e estabilidade
(WITOON et al. 2018). As interacbes entre metal/oxido promovem o efeito sinérgico no
catalisador, onde as propriedades particulares dos elementos se combinam e melhoram a
atividade catalitica do fotocatalisador (ZHAO et al. 2018).

A producdo de catalisadores metalicos suportados sucede da impregnacdo do material
suporte por meio do contato em solugdo contendo 0s precursores metélicos de fase ativa
(CATITA et al. 2020; ROMERO-SAEZ et al. 2018). De forma geral a impregnacdo €
constituida de trés etapas: contato do suporte com a solugdo de impregnacdo, secagem do
suporte e ativacdo do catalisador (PEREGO; VILLA, 1997). A etapa de secagem apds a
impregnacdo deve ser bem controlada, pois pode ocorrer a redistribuicdo da fase ativa sobre o
suporte causando a ma dispersdo da mesma (VAN DILLEN et al. 2003).

Dentre as formas de impregnagdo mais utilizadas destacam-se a impregnagdo por via
Umida (FLOREA et al. 2018), por via seca (ESKANDARI et al. 2018), por rota coloidal
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(SHARMA et al. 2016) e por deposicdo (HOU et al. 2019). As técnicas de impregnacdo
tradicionais vém sendo aprimoradas para incorporar metais nos nanoporos de suportes
porosos e também sdo investigadas as modificacBes efetuadas na superficie destes materiais
para melhorar a interagdo do metal com o suporte (ZHU; XU, 2016).

A impregnacdo por contato acontece pela interagdo do suporte imerso na solugdo
contendo os complexos metalicos. Durante a interacdo, o metal adsorve da solugdo aquosa
para a area superficial do suporte. Em seguida, acontecem as etapas de secagem do catalisador
e ativacdo. Consequentemente, sdo criados catalisadores com fase ativa bem dispersa, com
dimensdes nanométricas, e fortemente ancoradas (SPIEKER; REGALBUTO, 2001)

Os dois tipos de impregnacdo por contato sdo por via Umida e por impregnacéo de via
Umida incipiente (impregnacdo a seco). Na via Umida é realizada a impregnacdo com uma
quantidade excessiva da solucdo de impregnacdo. J& na impregnacdo incipiente, utiliza uma
guantidade de solucdo de impregnacdo suficiente apenas para preencher o volume de poros do
suporte, em seguida o catalisador é seco e calcinado (MUNNIK et al. 2015). A principal
diferenca entre estes processos € que o primeiro ocorre por difusdo, enquanto o segundo se da
pela acdo da capilaridade (DERAZ, 2018). No que diz respeito a impregnacdo a seco, a
vantagem é a praticidade e forma econdmica de executar a producdo de catalisadores em
escala. A limitacdo dessa técnica é que forma particulas de dimensdes elevadas o que pode
levar a indesejada aglomeracdo na distribuicdo dos metais, devido a falta de interacdo
suporte/metal durante a deposicdo (ESKANDARI et al. 2019).

A impregnacdo de metais sobre semicondutores pode ser obtida também pelo método
hibrido de precipitacdo-deposicdo, na qual fases ativas superficiais homogéneas e altamente
dispersas sdo produzidas. A precipitacdo-dep0sito pode ser aplicada por meio da imersdo do
suporte em uma solucdo de agente precipitante, acontecendo o fendmeno de nucleacdo por
meio da interacdo dos ions e o suporte, proporcionado o surgimento de ndcleos cristalinos que
crescem na superficie suportada (SCHMAL, 2011).

Sampaio e colaboradores (2017) investigaram a eficiéncia de remocgdo de fendis em
uma solucdo aquosa via fotocatalise. O catalisador utilizado foi produzido por impregnacéo,
Ag foi usada como precursor e foi impregnada ao ZnO, em seguida o catalisador foi calcinado
a 400°C por 2h. Foram obtidos apés 60 min de irradiacdo, 58% de mineralizacdo dos
compostos fenolicos.

Em busca de desenvolver novos materiais catalisadores, Rodrigues e colaboradores

(2019) impregnaram Ag e Pd em ZnO para mineralizar os corantes reativos azul 19 e azul 21
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usando um fotorreator anular. Tanto o uso de Ag/ZnO como de Pd/ZnO promoveu
degradacdo de 95% das solucBes de corantes.

Saeed e colaboradores (2020) buscaram estudar a producdo de um novo
fotocatalisador por biossintese. Foi produzido ZnO juntamente com extrato de Calotropis
gigantea, em seguida, foi feita a impregnagdo via contato de NP’s de Ag ao ZnO com a
finalidade de estudar o potencial fotocatalitico do catalisador na remocdo de rodamina B. Foi
obtido 90,2% de degradacdo do corante sob radiacdo UV e 74,8% de reducdo da DQO.

2.10 NANOPARTICULAS DE PRATA

As nanoparticulas de prata ttm um amplo espectro de aplicagdes. A mais tradicional
sdo as biomédicas, pois € bem consolidado que a prata possui propriedades antibacterianas e
antifungicas, o que leva ao desenvolvimento de novos materiais como por exemplo curativos
antibacterianos para tratamento de queimaduras e de lesbes causadas pelo diabetes
(KALANTARI et al. 2020; KRISHNAN et al. 2020; GARZA-CERVANTES et al. 2020), em
implantes ortopedicos (QING et al. 2018) e em protese cardiaca na busca de evitar infeccbes
(ANGELINA et al. 2019).

A elevada condutividade elétrica e a resisténcia a oxidacdo sdo particularidades das
NPs de Ag, que tém levado a producdo de tintas com propriedades condutoras para a
fabricacdo de circuitos e componentes eletrénicos de forma simples, répida e rentavel (MO et
al. 2019; FENG et al. 2019; RAMON et al. 2017). Essa propriedade de eficiente conducéo
também vem impulsionando o desenvolvimento de sensores para diversas finalidades: sensor
cutaneo para monitoramento fisioldgico (LIN et al. 2020), sensor em painéis solares
(REDDY; ALONSO-MARROQUIN, 2017), além de sensores para detecgdo de gas metano
(ROSHAN et al. 2018).

As NPs de Ag tém se mostrado promissoras em aplicacdes de fotocatélise heterogénea
guando acrescentadas a um semicondutor devido a reducdo da recombinacdo de cargas
(CHEN et al. 2017) isso é devido a formacdo da barreira Schottky na interface metal-
semicondutor. Estudos fotocataliticos realizados na regido do visivel mostram que a adicdo de
NPs de Ag em semicondutores leva a uma maior fotoatividade devido ao efeito de
ressonancia plasmonica de superficie (SAOUD et al. 2015; LIANG et al. 2015; MOU et al.
2018; VAIANO et al. 2019; GUY et al. 2019), mas a intensidade desse efeito depende do
tamanho e forma da particula (HASHIGUCHI et al. 2018). A Tabela 3 resume a comparacao
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de estudos de fotodegradacdo de sistemas fotocataliticos com e sem a adicdo de NP de Ag a

semicondutores.
Tabela 3 — Influéncia da adicdo de NP de Ag na degradacao de poluentes.
Autor/Ano Poluente Eficiénciade degradagdo sem
e comNP de Ag
. ZnO 89,8%
Satdeve et al. (2019) Azul de metileno
Ag-Zn0 96,2%
Mendoza-Mendoza ) ZnO 88,0%
Azul de metileno
etal. (2018) Ag-Zn0 96,0%
. . Zn0 1,0%
Gavade et al. (2016) Laranja de metila
Ag-Zn0O 99,9%
. Zn0O 1,9%
Gavade et al. (2016) Verde 4cido 25
Ag-Zn0 99,5%
) ) Zn0O 96,8%
Singh etal. (2017) Azul de metileno
Ag-Zn0 98,7%
) ) ) ZnO 61,0%
Bhatti et al. (2019) Laranja de metila
Ag-ZnO 88,0%
. . Zn0 28,0%
Messih et al. (2019) Azul de metileno
Ag-Zn0 76,0%
. ; ZnO 60,0%
Gunasekar; Ponnusami, Preto Reativo 0
(2013) Ag-Zn0 93,0%

Fonte: O autor (2021).

A Tabela 3 mostra que estruturas formadas da adicdo de NPs de Ag a semicondutores
fornecem uma melhor intensidade de degradacdo percentual de contaminantes. Mesmo diante
de diferentes corantes, foi obtido em todos os trabalhos melhoria significativa (mais de 50%
em alguns ensaios) da eficiéncia fotocatalitica apds a ancoragem de NPs de Ag. Este aumento
é explicado pelo sinergismo entre a Ag e 0 ZnO (LIU et al. 2017) na qual o metal reduz a
recombinacdo e fotocorrosdo do ZnO (ABEBE; MURTHY; AMARE, 2020), promove em
melhor transferéncia de elétrons pelo efeito da ressonancia plasmonica da prata (PRAVEENA
et al. 2018), e consequentemente, esses fatores proporcionam na maior atividade catalitica do
catalisador.

Ebrahimi e colaboradores (2019) em busca de realizar a degradacdo do corante azul

direto 15, estudaram o uso de diferentes metais: prata, cobre e manganés na producdo de
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materiais hibridos com ZnO. Sob fonte de radiagdo UV os nanocatalisadores apresentaram
degradacdo de 73,6% para Ag/ZnO, 40% para Cu/ZnO e 33,49% Mn-ZnO. Portanto, a
utilizacdo das NPs de Ag apresenta um grande potencial para fins de descontaminacdo de
corantes. Para poder comparar dados experimentais obtidos de ensaios fotocataliticos com os
resultados de outros pesquisadores se faz necessario calcular os parametros cinéticos de

modelos consolidados na literatura.

2.11 ESTUDO CINETICO

Uma reacdo quimica pode ocorrer sob diferentes mecanismos e condi¢es. O estudo
da cinética de processos quimicos proporciona saber qual a condicdo mais eficaz para
promover uma reacdo quimica (LAIDLER, 2020). No processo de fotodegradacdo de
poluentes a eficiéncia de remogdo é medida através da velocidade da reacdo. Dessa forma,
reac0es de fotodegradacdo com elevado grau de remocdo de contaminante e com menos
tempo de irradiacio é o resultado procurado quando se estuda novos materiais
fotocatalisadores.

Dentre os diversos modelos disponiveis para o estudo de cinética de reagdes o modelo
de Langmuir-Hinshelwood (L-H) é mais utilizado quando uma reacdo ocorre na superficie de
um catalisador. O modelo explica que essa reacdo acontece devido a interacfes entre atomos e
moléculas adsorvidos em sitios ativos na superficie do catalisador (PRINS, 2018). Segundo
Laohaprapanon (2015) a reacdo de pseudo-primeira ordem descreve a remoc¢do de cor do RB5
por fotodegradacdo a partir de um fotocatalisador a base de ZnO. Ajustando os dados
experimentais a0 modelo é possivel determinar a constante de velocidade de reacdo, (Equacao
5):

—Ingzkt )
C0

A concentracdo inicial é representada por Co (mg.Lt), a concentracdo em diferentes
instantes de tempo é C (mg.L1), a constante de velocidade é k (min't) e t (min) é o tempo de
irradiacdo. A constante de velocidade € calculada a partir da inclinacdo de In (C/Co) pelo
tempo de irradiacdo. A Tabela 4 traz uma relagdo de trabalhos que aplicaram o modelo de L-
H no ajuste dos dados de reacGes de fotodegradacdo de corantes comparando os catalisadores
Zn0 e Ag-ZnO.
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Tabela 4 — Resumo de artigos que fizeram modelagem cinética de Langmuir-Hinshelwood na
fotodegradacéao de corantes.

Referéncia Corante Remocéao k (min') Remocdo Kk (min?)
ZnO puro  ZnO puro  Ag/ZnO  Ag/ZnO

Zhang; Zeng, (2010) Laranja de 20% 0,0016 65% 0,0020
metila
Shokri etal. (2016) Amarelo 4cido 65,5% 0,0287 93,3% 0,0616
23
Gnanaprakasam et al. Verde brilhante 88% ND 100% 0,0310
(2016)
Jaramillo-Paez et al. (2017) Laranja de 72% 0,0014 80% 0,0018
metila
Rodamina B 97% 0,0017 100% 0,0023
Vermelho 122 ND 0,0017 ND 0,0054
Abdelsamad et al. (2018)
Amarelo reativo ND 0,0015 ND 0,0040
145
Bhatti et al. (2019) Laranja de 62% 0,072 88,08% 0,185
metila
Santos et al. (2019) Preto reativo 5 50% 0,011 72% 0,017
Liu etal. (2020) Laranja de 28% 0,0005 97% 0,0067
metila

ND =ndao detectado

Fonte: O autor (2021).

E possivel observar na Tabela 4 que o sistema Ag-ZnO proporciona em uma maior
degradacdo do corante, bem como uma constante de velocidade do modelo L-H mais rapida
comparada ao uso de ZnO puro nas mesmas condicdes, isto se deve a reducdo de
recombinacdo e uma transferéncia de cargas mais eficiente atribuidas as NPs de Ag
(TEIXEIRA et al. 2020).
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3 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi dividida em duas partes, a sintese de
fotocatalisadores de prata sobre éxido de zinco e o estudo dos efeitos das varidveis de
fotodegradacdo. A sintese do fotocatalisador permitiu compreender a melhor forma de
producdo da heteroestrutura Ag-ZnO, a partir de reacdes fotocataliticas em diferentes
concentragdes de AgNOs usada na sintese de NPs de Ag, efeito da ativagdo do nanomaterial
composto sob fonte de irradiacdo UV e o efeito da calcinacdo apds a sintese.

Diante do melhor resultado de fotocatélise obtido, foi realizada a segunda parte desse
trabalho com os estudos das varidveis: pH do corante RB5, do tipo de superficie, da
concentracdo inicial do corante RB5, fontes de irradiacdo, tipo de corante. Além disto, foram
realizados testes de reGso do fotocatalisador e modelagem cinética do melhor ensaio

fotocatalitico. A Figura 6 exibe um esquema simplificado da metodologia desta dissertacao.

Figura 6 — Metodologia geral da dissertacao.

| Gowtastes | ]

Efeito da concentragéo
de NP de Ag —{ Tipo de superficie
Sintese de Efeito da ativacao na il Concentrag&o inicial
fotocatalisador — fonte UV do corante
\—{ Efeito da calcinacao ‘ | Tipo de Fonte ‘
METODOLOGIA ~{ Tipo de Corante
‘ — Reuso
Estudo dos efeitos das variaveis de |

fotodegradacao ‘

~  Estudo cinetico ‘

Fonte: O autor (2021).

3.1 SINTESE DE FOTOCATALISADORES DE PRATA SOBRE OXIDO DE ZINCO

A sintese do fotocatalisador foi realizada com o tratamento das placas de latéo,

sequido da sintese e impregnacdo das NPs de Ag. ApoOs o preparo, o fotocatalisador foi
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caracterizado e usado nas reagOes fotocataliticas. Os préximos tdpicos detalham como o

fotocatalisador foi caracterizado, preparado e usado nas reacGes de fotocatalise heterogénea.

3.1.1 Caracterizagoes

Os fotocatalisadores sintetizados foram caracterizados por Difratometria de raios X, as
NPs de Ag foram analisadas por espectrofotometria ultravioleta-visivel e as solucdes de RB5

(estudo da superficie) apos as reacdes fotocataliticas foram analisadas por absorcéo atdmica.
3.1.1.1 Difratometria de raios X

As placas de latdo com ZnO ancoradas com nanoparticulas de Ag foram caracterizadas
a partir de um difratbmetro de raios X marca Bruker, modelo D8 Advance, usando radiagdo
CuKa com nivel de niquel instalado. Foi utilizado um intervalo de varredura 20 entre 5 e 90°
com passo de 0,03° e taxa de aquisicdo de 1 s. Esta analise foi realizada em parceria com o

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.
3.1.1.2 Espectrofotometria ultravioleta-visivel

O método analitico de espectrofotometria ultravioleta-visivel (SPECTROQUANT
PROVE 300, marca MERCK) foi usado para fazer a varredura espectral (entre oS
comprimentos de onda de 200 nm e 700 nm) para a constru¢do das curvas analiticas do RB5
(Apéndice A) e para a quantificacdo da degradacdo da solucdo de corante durante as reagoes
de fotodegradacao.

A degradacdo percentual de corante durante a reacdo de fotodegradacdo foi

quantificada a partir da expressdo a seguir (Equacdo 6).

% Degradagdo = COC_ ¢ x100% (6)

0

Na qual Co representa a concentragdo inicial da solucdo de corante e C representa a
concentragdo de corante (ambos em mg.L'l) em um determinado instante de tempo (min)

durante o ensaio fotocatalitico.



41

3.1.1.3 Absorcédo atbmica

As solugbes de corante RB5 apds finalizadas as reacdes fotocataliticas foram
analisadas por absorcdo atbmica por espectrofotdmetro de absorcdo atdmica Shimadzu,
modelo AA-6300. O equipamento € constituido de lAmpadas de catodo oco e os padrles para
preparacdo da curva de calibracdo utilizados sdo da marca specsol para Cu e Zn. Esta analise

foi feita em parceria com o laboratdrio de analises minerais solos e agua (LAMSA) da UFPE.

3.1.2 Tratamento das placas de latdo

A preparacdo do fotocatalisador ocorreu em quatro etapas: a primeira consistiu na
preparacdo das placas de latdo que foram imobilizadas com oOxido de zinco, seguido da sintese
de nanoparticulas de prata e por Ultimo foi realizada a impregnacdo das NPs de Ag ao ZnO
recoberto nas placas de latdo.

As placas de latdo foram preparadas através do corte da folha de latdo comercial (C-
260, constituido de 70% de Cu e 30% de Zn) em dimensdes 4 x 4 cm. Em seguida, ocorreu a
lavagem com &agua destilada e detergente neutro a 10%. Para eliminar qualquer resquicio de
sujidade na superficie das placas, as mesmas foram imersas em alcool etilico por 30 min.
Apobs esse tempo, as placas foram secas por jato de ar comprimido. Por Ultimo a formacéo de
ZnO nas placas de latdo decorreu do tratamento térmico nas placas, por meio da calcinacdo a
500°C por 4 h, condicdo definida por estudos preliminares do grupo (SILVA et al. 2019). A

Figura 7 mostra a preparacdo das placas de latdo.

Figura 7 — Etapas de preparacéo das placas de latao.

Chapa de latdo comercial

S Corte longitudinal . Corte transversal
.‘ P, £ : 4cm
' X) Taem
E 4 ’

*O Furos nas extremidade]

. i {
Calcinagdo (5000C, 4h) {aem
i 4cm :

b/ % _ _._._..._.._,__‘_, E

Fonte: Costa (2020).
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O recobrimento das placas foi realizado através da técnica washcoating, na qual
ocorreu a imersao das placas calcinadas em solugdo comercial de ZnO (NPs ZnO, DP5370, da
NYACOL™) por meio de um equipamento desenvolvido pelo grupo de pesquisa. A
imobilizacdo foi feita para aumentar a concentragdo de ZnO na superficie das placas. O
equipamento responsavel pelos recobrimentos foi um robd que realiza movimentos de sobe e
desce de um suporte. O tempo de permanéncia da placa dentro da solucdo, sua posicdo inicial
e final foram programados previamente. A velocidade da operacdo foi de 3 cmmin! e o
tempo de permanéncia na solucdo foi de 1 min.

Entre cada imersdo, as placas foram centrifugadas, secas em estufa por 150 °C/10 min
e por fim, pesadas em balanca analitica. Esses processos se repetiram até que a massa de 40
mg de ZnO fosse alcancada. Em seguida, foi realizada a etapa de recozimento das placas com
a calcinagdo a 500 °C/ 2 h. A Figura 8 mostra o esquema simplificado da etapa de
imobilizacdo por washcoating das placas de latdo calcinadas.

Figura 8- Imobilizagéo das placas de latéo.
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imersas em solugao de ZnO estufa por 150°C/10 min.

[ As placas foram secas em
comercial.

Recozimento das placas foi J

Fonte: O autor (2021).

Apos finalizadas as etapas descritas na Figura 8, a imobilizagdo do ZnO nas placas de

latdo calcinadas, foi realizada a sintese de nanoparticulas de prata.

3.1.3 Sintese e impregnacdo de nanoparticulas de prata

A sintese de NPs de Ag foi executada a partir de modificacbes na metodologia de
Jana, Gearhearte e Murphy (2001). A sintese foi realizada na auséncia de luz, 40 mL de

AgNO3 e 40 mL de NasCeHsO7 foram misturados a 60 rpm durante 30 s. Em seguida, foi
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adicionado gota a gota 1,3 mL de NaBHs sob agitagdo por 1 min. Posteriormente, uma
amostra da solucdo sintetizada foi colhida e caracterizada por espectrofotometria de
ultravioleta-visivel (UV-VIS) para identificar através de varredura espectral, entre 300 e 600
nm, o comprimento de onda de absorgdo caracteristico de NP de Ag.

A etapa de impregnacdo de NPs de Ag foi feita pela imersdo da placa de latdo
calcinada e imobilizada com ZnO na solucdo de sintese recém preparada e permaneceram em
contato, sob refrigeracdo, a 4°C/2h. Em seguida, a placa foi seca e armazenada em dessecador
a Vacuo, e permaneceu na auséncia de oxigénio e luz durante 24 h antes do seu uso. A Figura

9 mostra o processo de sintese e impregnacdo de NPs de Ag.

Figura 9- Sintese de NPs de Ag e impregnacdo com a placa de latdo calcinada e imobilizada com ZnO.
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Foi misturado Foi adicionado gota a gota A placa de latao A Plafia imersa na
40 mL AgNO; com 40 mL 1,2 mL de NaBH,.Apds ¢ recoberta por Zn0 foi solucdo sintetizada A placa impregnada foi seca
Ma;C:H:0; gotejamento a agitacao foi imersa na solugao ficou em contato por a vam_ao em dessecador e fol
sob BO rpmi30s. mantida por 1 min. sintetizada. 4°CiZh. mantida no mesmo por 24h.

Fonte: O autor (2021).

3.1.4 Reator e ensaios fotocataliticos

As reacGes de fotodegradacdo do corante RB5 foram realizadas dentro de camara
constituida de uma caixa de madeira reciclada, o sistema reacional foi montado dentro da
mesma e a fonte de irradiagdo Sunlight (UVA/UVB 300W) foi colocada a uma distancia de
26 cm do fotocatalisador.

A placa foi suspensa ao reator usando fios de kanthal, em seguida foram transferidos
50 mL de solugédo de corante a 25 mg.L1, sem correcdes de pH (pH da solugdo = 6,5) ao
reator. A solucdo foi mantida sob agitacdo por toda a reacdo. A temperatura do reator foi
mantida constante usando um banho de agua fria e gelo (para manter a temperatura ambiente
de 25 £ 3°C) e sendo aferida por um sensor. Folhas de aluminio recobriram o recipiente usado
para 0 banho, afim de proporcionar maior eficiéncia do processo fotocatalitico mediante o

espalhamento da radiagdo ao sistema. A Figura 10 ilustra o sistema reacional.



Figura 10 - Reator de fotodegradagéo do corante RB5 sob luz artificial.
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A avaliagdo das placas sintetizadas foi realizada, qualitativamente, através dos
espectros de absor¢do que permitiram verificar a redugdo dos picos caracteristicos do corante
durante a reagdo, e quantitativamente mediante o decaimento do pico principal do corante em
598 nm. Antes do inicio da reacdo, a solucdo de corante ficou sob agitagdo na auséncia de luz
por 30 min de modo a investigar o equilibrio de adsorcdo/dessor¢do entre a superficie do
fotocatalisador e o corante. Ja a reacdo de fotodegradacdo ocorreu ao longo de 180 min.
Durante a primeira hora de reacdo, foram tomadas aliquotas antes e apds o periodo de
adsorcdo, sendo estas tomadas a cada 10 min. Nas Ultimas duas horas, as aliquotas foram
tomadas em intervalos de 30 min. Apos a leitura, as aliquotas eram imediatamente retornadas
ao sistema reacional.

A intensidade de fotons das reacOes realizadas foi medida por meio de radidmetros,
equipamentos diferentes foram usados no estudo de diferentes fontes de radiagdo. O
radiometro da marca Instrutherm modelo MRUR 2020 mediu a intensidade de fotons na
regido ultravioleta (290 a 390 nm) e o da marca Norm modelo TA8121 mediu a intensidade
na regido do visivel (480 a 660 nm), sob luz sunlight (fonte usada nos estudos de sintese de
fotocatalisadores) — foi usado o radiometro com sensibilidade espectral na regido do
ultravioleta, e sob fonte visivel - foi usado o radibmetro com sensibilidade espectral na regido
do visivel. Ambos os radibmetros foram usados na reacao solar.

As varidveis estudadas na sintese de fotocatalisadores foram: a concentragdo de NP de
Ag (0,20 mM, 0,25 mM e 0,40 mM) no preparo do fotocatalisador Ag-ZnO-Latdo, onde as
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concentragdes foram selecionadas pelas colocacbes de Jana, Gearhearte e Murphy (2001) e de
outros autores (PANI et al. 2016; GOMEZ-GRANA et al. 2017; KUMAR et al. 2018;
YUSOF et al. 2020); a ativacdo do fotocatalisador por 1 hora de exposicdo sob fonte de
radiacdo UV (Sunlight UVA/UVB); e por ultimo o efeito da calcinacdo (400°C/2h) apds a
impregnacdo de NP de Ag nas placas de latdo imobilizadas com ZnO. As melhores condigdes
operacionais foram fixadas para o estudo das variaveis de fotodegradacdo. A Tabela 5 traz a
identificacdo e a descricdo dos sistemas fotocataliticos preparados.

Tabela 5 - Codificacdo e descri¢ao dos ensaios fotocataliticos realizados.

Cadigo Ensaios
ZnO-LC Placa de latdo calcinada, recoberta de ZnO e sem a presencga de NPs
de Ag.
Luz-Ag-ZnO-LC Placa de latdo calcinada, recoberta com ZnO, impregnada com NPs

de Age ativada na luz UV.
Calc-Ag-ZnO-LC Placa de latdo calcinada, recoberta com ZnO, impregnada com NPs
de Age calcinada.
Luz-Calc-Ag-ZnO-LC Placa de latdo calcinada, recoberta com ZnO, impregnada com NPs
de Ag, calcinada e ativada na luz UV.
Fonte: O autor (2021).

Buscou-se ainda identificar o melhor sistema fotocatalitico preparado, e em seguida,
estudar outras variaveis do processo. O melhor ensaio foi determinado diante dos resultados
dos efeitos da concentragdo de NPs de Ag, da ativacdo das NPs de Ag na fonte UV e da
calcinacdo apds impregnacdo das NPs de Ag sobre a fotodegradacdo do corante RB5,
totalizando 12 reaces fotocataliticas.

3.2 ESTUDO DO EFEITO DAS VARIAVEIS DE FOTODEGRADACAO

Apobs a determinagdo do melhor ensaio fotocatalitico do estudo preliminar, foi iniciado
0 estudo do efeito do pH 4, 7 e 10 da solucéo de corante RB5. Em seguida, a melhor condicao
do pH foi aplicada aos demais estudos: efeito da concentracéo inicial de RB5 (25 mg.L1; 40
mg.L1 e 55 mg.L1); efeito da fonte (Sunlight UVA/UVB 300 W; visivel com 2 lampadas Led
de 140W cada; e solar com a reacdo realizada das 10:30 as 13:30); efeito do tipo de corante

(remazol black 5 e vermelho reativo 83).
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3.3 TESTE DE REUSO

O teste de reGso foi feito apds a identificacdo da placa Ag-ZnO-Latdo de melhor
resultado fotocatalitico. Apds cada ciclo, o fotocatalisador foi lavado com &gua destilada, seco
em estufa por 120°C/10min e armazenado na auséncia de luz e umidade. Antes das reagGes o
mesmo foi ativado na fonte UVA/UVB por uma hora. Foram avaliados 5 ciclos de

reutilizagdo do material.

3.4 ESTUDO CINETICO

Por fim os dados de melhor resultado fotocatalitico foram ajustados ao modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood, para verificar se a fotodegradacdo do corante RB5 a
partir do fotocatalisador impregnado de NPs de ZnO e Ag acontece como consolidado por L-
H. Também foi avaliada a cinética de degradacdo de corante pelo fotocatalisador sem a
presenca de NPs de Ag, placa ZnO-LC. Foi calculado a correcdo dos dados ao modelo, a
velocidade de reacdo, os resultados obtidos foram relacionados a outros trabalhos da

literatura.



47

4 RESULTADOS

Os resultados obtidos sdo discutidos separadamente nas secdes seguintes para uma
melhor compreensdo das etapas de desenvolvimento desta dissertacao.

4.1 SINTESE DE FOTOCATALISADORES DE PRATA SOBRE OXIDO DE ZINCO

O resultado da sintese de fotocatalisadores de prata sobre 6xido de zinco foi dividido
nas secOes caracterizagdes, nos efeitos da concentracdo de NP de Ag, ativagdo do
fotocatalisador na fonte UV e calcinagéo.

4.1.1 Caracterizagdes

Os sistemas sintetizados foram caracterizados por difratometria de raios X e as NPs de
Ag por espectroscopia UV-VIS.

4.1.1.1 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X foi realizada para caracterizar a estrutura cristalina dos
fotocatalisadores ~ produzidos (Figura 11). Foram submetidos a caracterizacdo 0s
fotocatalisadores: latdo sem calcinar (LSC), latdo calcinado (LC), latdo calcinado e
imobilizado com ZnO (ZnO-LC), latdo calcinado, imobilizado com ZnO e impregnado com
NPs Ag (Ag-ZnO-LC).

Figura 11 — Difratogramas de Raios X para os fotocatalisadores: a) LSC, b) LC, ¢) ZnO-LC, d) Ag-
ZnO-LC (0,40 mM de Ag).

e ) AG-Zn0-LC (030 m)
+Cu-Zn
A 0

owo 444 54| A apa |

— ) 200-LC

Intensidade (u.a)

T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Fonte: O autor (2021).
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Observando os difratogramas apresentados na Figura 11 a), € possivel perceber que a
placa de latdo apenas lavada contém a presenca dos picos de difracdo referentes a liga Cu-Zn
nos angulos 20 = 42,46°;, 49,43° e 72,50°. O tratamento térmico aplicado pela calcinagao
levou a formagdo de ZnO (Figura 11 b), identificado por 20 = 31,75°; 34,45°; 36,24°, 47,5°;
56,6°; 62,79° e 67,79° que sdo indexados por (100), (002), (101), (102), (110), (103) e (112) e
equivalem a fase wurtzite do ZnO (JCPDS n°36-1451). Alem do ZnO, também foi
identificado 0 Cu20 em 20 = 44,53 e 64,82 que sdo respectivos aos planos (200) e (220) da
estrutura cubica de face centrada do Cu2O (JCPDS n°05-0667). O padrdo cristalografico do
ZnO é condizente com os obtidos nos trabalhos de Basnet et al. 2019; Abdullah et al. 2017
Madhumitha et al. 2019. J& Khatami (2017), Zhang (2019) e Menazea e colaboradores (2020)
obtiveram resultado de DRX semelhante para o Cu20.

A imobilizacdo de ZnO pela técnica washcoating proporcionou uma maior intensidade
dos picos de difracdo do ZnO (Figura 11 c) devido a maior concentracdo de ZnO nesta placa.
O ZnO foi identificado em 20 = 31,86°; 34,5°% 36,35° 47,57° 56,64°; 62,8° ¢ 67,93. Ja 0
CwO foi identificado em 20 = 44,04 e 64,82. Ambos os Oxidos sdo representados pelos
mesmos planos da placa de latdo calcinada. N&o foi possivel identificar as NPs de Ag na
Figura 11 d), por serem estudadas em concentracbes muito baixas. Sugere-se que esta
identificacdo ndo foi possivel por uma possivel sobreposicdo dos picos de difracdo da Ag com
0s de Cu0O. Andlise de DRX em angulo rasante pode identificar melhor essas NPs no
fotocatalisador.

Também foi avaliado por DRX o efeito da calcinacdo nos fotocatalisadores Ag-ZnO-
LC (0,25 mM de Ag) apés a impregnacdo de NPs de Ag. A Figura 12 compara 0S

difratogramas do fotocatalisador calcinado e sem calcinar.

Figura 12 — Difratogramas de Raios X para os fotocatalisadores: a) Calc-Ag-ZnO-LC (0,25 mM) e b)
Ag-ZnO-LC (0,25 mM).
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Fonte: O autor (2021).
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A Tabela 6 resume as informagdes sobre os angulos e os planos de difragdo para o

Zn0O e 0 Cu20 dos fotocatalisadores Ag-ZnO-LC antes e apés a calcinacéo.

Tabela 6 — Angulos e planos de difracdo para os 6xidos de cobre e zinco presente no fotocatalisador
Ag-ZnO-LC antes e apds a calcinacao.

Angulos Planos

ZnO Cu,O ZnO Cu,0
Antes de 31,76°; 34,37°; 36,27°, 4454° e (100), (002), (101), (102),  (200) e (220)
calcinar 475°; 56,55°62,77° e 64,75° (110), (103) e (112)

67,82°

Apbs 31,77°; 34,17°; 36,26°; 4458° e  (100), (002), (101), (102), (200) e (220)

calcinar 47,21°; 56,35°; 62,76° e 64,81° (110), (103) e (112)

67,86°

Fonte: O autor (2021).

Observando a Figura 12 e os dados dispostos da Tabela 6 é possivel afirmar que a
calcinacdo ndo promoveu em diferencas significativas nos padrdes cristalograficos das
estruturas presente no fotocatalisador. Também foram comparados os DRX antes e apds a
reacdo de fotodegradacdo dos sistemas Calc-Ag-ZnO-LC na concentragdo de impregnacao de
0,25 mM. A Figura 13 contém os difratogramas do fotocatalisador Calc-Ag-ZnO-LC antes e
apos a reacdo fotocatalitica.

Figura 13 — Difratogramas de Raios X para o fotocatalisador Calc-Ag-ZnO-LC (impregnacéo de 0,25
mM de Ag): a) antes da reagdo de fotodegradacao do corante RB5 e b) ap6s a reagao de
fotodegradacéao do corante RBS.
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Fonte: O autor (2021).
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A Tabela 7 resume as informagdes sobre os angulos e os planos de difragdo para o
Zn0 e 0 CuwO dos fotocatalisadores Ag-ZnO-LC antes e ap6s um ciclo de aplicacdo
fotocatalitica.

Tabela 7 - Angulos e planos de difragdo para os 6xidos de cobre e zinco presente no fotocatalisador
Ag-ZnO-LC antes e ap6s uma reagdo de fotodegradagdo do RB5.

Angulos Planos
Zn0O Cu,O ZnO Cu,O

Antes da reaco  31,77°; 34,17°, 36,26°, 4458° e (100), (002), (101), (102),  (200) e (220)
4721°; 56,35°; 62,76°  64,81° (110), (103) e (112)

e 67,86°
Apds areacdo  31,59°; 34,19°; 36,12°; 44,00° e (100), (002), (101), (102),  (200) e (220)
4735° 56,24° 62,62°  64,46° (110), (103) e (112)
e 67,73°

Fonte: O autor (2021).

Constata-se ao analisar a Figura 13 e a Tabela 7 que ndo foram sofridas modificagdes
ap6s o processo de degradacdo do contaminante, ja que ndo foi observado mudanca nos
planos cristalinos dos Oxidos existentes nas placas apds a reacdo. Portanto, ndo houve
mudanca cristalina no fotocatalisador e 0 mesmo se manteve estavel apos a fotodegradagédo do

corante téxtil.

4.1.1.2 Espectrofotometria ultravioleta-visivel

As solucbes de NPs de Ag sintetizadas nas concentragcdes de 0,10; 0,25 e 0,40 mM
foram caracterizadas por espectrofotometria ultravioleta-visivel para identificar entre 300 e
600 mn o pico caracteristico de formacdo das NPs. A Figura 14 exibe os espectros de UV-Vis
das nanoparticulas ancoradas nos diferente fotocatalisadores produzidos.
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Figura 14 — Espectros de absor¢do das NPs de Ag (concentragfes 0,10 mM, 0,25 mM e 0,40
mM) que foram depositadas nos fotocatalisadores a) Luz-Ag-ZnO-LC, b) Calc-Ag-ZnO-LC e ¢) Luz-
Calc-Ag-ZnO-LC.
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Fonte: O autor (2021).

Como apresentado na Figura 14, foi possivel identificar as NPs de Ag nas trés
concentracdes estudadas. Foram verificados picos de absorcdo em 397 + 5 nm, que

comprovam a presenca de prata em todas as sinteses realizadas. Considerando a faixa de
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comprimento de onda em que foram identificadas as NP de Ag, em torno de 400 nm, elas
tendem a apresentar um formato de particula esférico conforme descrito por (KIM et al.
2017). E possivel observar também que quanto maior a concentracdo inicial de AgNOs na
sintese, mais intensa & a absor¢do do espectro bem como a coloragdo amarela da solugéo,
sugerindo uma maior concentracdo de nanoparticulas de prata.

Lee e colaboradores (2015) fizeram um estudo de revisdo sobre diferentes rotas de
sinteses de NPs de Ag e as aplicagdes mais recentes em nanomedicina. Foi constatado que
estas NPs absorvem radiacdo eletromagnética na faixa de 380 a 450 nm. Mais
especificamente, picos de absorcdo em torno de 400 nm sdo conferidos a particulas esféricas
de tamanho de 10 a 40 nm (PYATENKO; YAMAGUCHI; SUZUKI, 2007).

Dessa forma, a metodologia adaptada de sintese de Jana, Gearhearte e Murphy (2001)
se mostrou eficaz na sintese de NPs de Ag depositadas sobre placas de latdo recobertas com
NPs de ZnO.

4.1.2 Efeito da concentracdo de NP de Ag

A Figura 15 mostra a comparacdo da degradacdo dos sistemas sem a adicdo de NPs de
Ag e nas trés concentracdes de Ag estudadas. As concentragdes de NPs de Ag (0,10 mM, 0,25
mM e 0,40 mM) impregnadas com ZnO nas placas de latdo se mostraram eficientes na

degradacédo do corante téxtil RB5.

Figura 15 — Efeito da concentracdo de NPs de Ag 0,10 mM, 0,25 mM e 0,40 mM na degradacéo (%)
de corante RB5ao longo de 180 min de reacdo fotocatalitica, concentracdo inicial de corante 25 mg.L-
1, pH neutro, fonte Sunlight (UVA/UVB).
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Analisando a Figura 15 € possivel observar que a adicdo de NPs de Ag nos
fotocatalisadores imobilizados com ZnO proporciona maior degradacdo de corante, onde em
120 min de reacdo a placa ZnO-LC conduziu a uma degradacdo de apenas 59,1%. As placas
impregnadas de NPs de Ag sob a concentracdo de 0,40 mM degradou de 60,8% do corante;
0,10 mM degradou 87,0% e 0,25 mM obteve degradacdo de 94,4%. Também foi possivel
perceber que o0 aumento da concentracdo das NPs de Ag ndo proporcionou um aumento de
degradacdo, isso ndo ocorreu apenas no ensaio Luz-Ag-ZnO-LC, a Tabela 8 mostra o0s

resultados de fotodegradacdo dos demais ensaios estudados.

Tabela 8 - Degradagédo % de corante RB5em 120 min de reagéo, concentracao inicial de corante 25
mg.L%, pH neutro, sob fonte Sunlight (UVA/UVB), nas concentragcdes de NPs de Ag 0,10 mM, 0,25

mM e 0,40 mM.
Degradacéo (%)

Ensaio 0,10 mM 0,25 mM 0,40 mM
Luz-Ag-ZnO-LC 87,0 944 60,8
Calc-Ag-ZnO-LC 784 75,1 80,6

Luz-Calc-Ag-ZnO-LC 94,8 879 76,5

Fonte: O autor (2021).

Diante do exposto na Tabela 8, dentre as trés concentracdes de NPs de Ag estudadas é
possivel perceber que a maior concentracdo trabalhada ndo proporcionou nos maiores
resultados degradacdo do RB5. Isso pode ser explicado porque deve-se obter uma
concentracdo ideal de Ag na superficie do ZnO com o objetivo de conquistar a maior
atividade fotocatalitica. A quantidade ideal de Ag realiza a separacdo de cargas na superficie
do ZnO que proporciona transferéncia eficiente de elétrons para a prata metéalica (MOLLA et
al. 2019). Por outro lado, a alta concentracdo de Ag pode aglomerar as NPs na superficie do
ZnO e reduzir a absor¢do por luz (CHAI et al. 2014). Os resultados das concentragdes 0,10
mM e 0,25 mM foram muito similares, porém foi optado em fixar a concentracdo de 0,25 mM
nos demais estudos por proporcionar o preparo da sintese com maior facilidade, aja vista que
as concentracbes trabalhadas sdo baixas e a menor delas é de mais complexa
reprodutibilidade.

Ao imobilizar as concentracdes de 1, 3 5, 7, e 9% de NPs de Ag na superficie do ZnO,
El-Bindary e colaboradores (2019) observaram que a concentracdo de 7% de NP de Ag
proporcionou o melhor resultado fotocatalitico (92,66%) de degradagdo do corante amarelo

acido 99. Os autores verificaram ainda atraves das analises de caracterizacbes que 0
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catalisador Ag/ZnO sob 7% de impregnacdo de Ag obteve menor tamanho de cristalito, maior
area superficial e maior carga de NPs dentre os catalisadores estudados.

Chelli e colaboradores (2018) produziram o nanofotocatalisador Ag-ZnO em
diferentes concentracbes de Ag (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,18 e 1,58%) para degradar o farmaco
dipirona sob radiacdo UV. A concentracdo 6tima de ancoragem foi de 1,2% com degradacao
de 78,5% do farmaco.

Liu e colaboradores (2019) produziram o nanocomposto Ag-ZnO sob diferentes
concentragdoes de Ag (1% a 10%) para avaliar a capacidade de degradacdo do corante
estudado. Os pesquisadores constataram que a concentracdo ideal de Ag para promover maior
degradacdo do azul de metileno foi do nanocomposto Ag-ZnO ancorado com 6% de prata.
Nessa condicdo as NPs de Ag aumentaram a taxa de reacdo na superficie do fotocatalisador,
proporcionando uma melhor atividade fotocatalitica. JA& o aumento da concentracdo de NPs de
Ag ancoradas levou a diminuicdo da atividade fotocatalitica pois o excesso de NPs de Ag
reduz a penetracdo de luz na superficie do catalisador.

Desta forma, a impregnacdo com 0,25 mM de NP de Ag foi a concentracdo escolhida
para a ancoragem de Ag no fotocatalisador imobilizado com ZnO em latdo calcinado para

fornecer o melhor resultado de fotodegradacdo do corante RB5.

4.1.3 Efeito da ativacdo das NPs de Ag sob radiacdo UV

O efeito da ativacdo das NPs de Ag sob radiacdo UV foi analisado comparando o
resultado de degradacdo do corante RB5 pelos fotocatalisadores submetidos previamente a 1
hora de ativacdo em fonte UV (fonte sunlight UVA/UVB) com os dados dos fotocatalisadores
gue ndo passaram pela ativacdo prévia. A Figura 16 mostra o efeito da ativacdo das NPs de
Ag na degradacgdo do corante RB5, nesta etapa do estudo catalisador foi ancorado com 0,25
mM de NP de Ag.
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Figura 16 — Efeito da ativagdo das NPs de Ag por 1 hora em fonte Sunlight (UVA/UVB) na
degradacéo (%) do corante RB5 ao longo de 180 min de reacéo fotocatalitica na mesma radiacéo,
concentracdo inicial de corante 25 mg.L*, pH neutro e concentracdo de NPs de Ag 0,25 mM,
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Fonte: O autor (2021).

A Figura 16 revela que a degradacdo do corante RB5 com as NPs de Ag ativadas
previamente na fonte UV apresentou uma velocidade de degradacdo levemente maior do que
o sistema com NPs de Ag sem a ativacdo. Em 120 min de reacdo o fotocatalisador ativado
apresentou 87,9% de degradacdo enquanto que o mesmo material sem ativacdo degradou
apenas 75,1%.

Segundo os trabalhos de Abdel Messih e colaboradores (2019) e Yang e colaboradores
(2016) quando a fonte de irradiacdo UV € ativada com energia superior ao gap, elétrons da
BV séo excitados para a BC do ZnO, formando lacunas h+ na BV. Em seguida, ocorre uma
transferéncia de elétrons para BC do ZnO para a Ag. A prata prende os elétrons e o ZnO
prende as lacunas, que reagem com o oxigénio adsorvido da superficie do catalisador e grupos
hidroxilas formando radicais hidroxilas, que degradam mais rapidamente o contaminante por
reagdes de oxidacdo.

Nesse trabalho, como o fotocatalisador esteve exposto a fonte UV antes do contato
com a solugcdo de corante, sugere-se que essa transferéncia de elétrons do ZnO para Ag ja
tinha acontecido antes da reacdo, durante o processo de ativacdo, onde a prata foi reduzida de
Ag® para Ag* (Figura 17). Dessa forma, no inicio da reacdo a formacédo de radicais hidroxilas

ocorreu mais rapidamente e com mais eficiéncia no fotocatalisador fotoativado.
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Figura 17 — Reducéo da prata apos ativagdo de fonte de irradiacao.
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Fonte: Espid; Taghipour (2018).

Apos verificado que a ativacdo das NPs de Ag sob fonte de radiacdo UV apresentou
maior atividade fotocatalitica na degradacdo do corante RB5, nos demais estudos 0s

fotocatalisadores foram ativados antes das reacdes.

4.1.4 Efeito da calcinacdo apos a impregnacao de Ag nas placas de latdo recobertas por
ZnO

A calcinacdo é empregada ap0Os processos de deposicdo de fases metalicas ativas para
converter Oxidos metalicos parcialmente hidrolisados e nitratos metdlicos em Oxidos
metélicos por deposicdo térmica e processos de transicdo de fases. Apds a calcinagdo o0s
compostos metalicos sdo mecanica e quimicamente estaveis (MONTEBELLI et al. 2014). A
calcinacdo apds imobilizacdo proporciona em melhor dispersdo e estabilidade das NPs
ancoradas (LIU; CORMA, 2018).

Visando uma maior estabilidade das NPs foi realizada a calcinacdo a 400°C/2h ap6s a
0 processo de impregnacdo das NPs de Ag nas placas recobertas de ZnO para avaliar sua
influéncia na atividade fotocatalitica de degradacdo de RB5. Segundo Georgekutty e
colaboradores (2008) a calcinacdo a 400°C promove maior fotoatividadede Ag devido a
segregacdo de particulas metélicas de prata ao redor dos grdos altamente cristalinos de ZnO.
A Figura 18 compara os resultados de degradacdo do RB5 decorrente do uso do
fotocatalisador calcinado ap6s a impregnacdo de NPs de Ag com o do fotocatalisador apenas

seco apos a impregnacao.
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Figura 18 — Efeito da calcinagdo 400°C/2h ap6s a impregnacgdo de 25 mM de NPs de Ag na
degradacdo (%) de RB5ao longo de 180 min de reacgéo fotocatalitica, concentragéo inicial do corante
de 25mg.L%, pH neutro, fonte de radiagdo Sunlight (UVA/UVB).
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Fonte: O autor (2021).

A Figura 18 exibe que ndo ha diferenca significativa entre calcinar ou ndo o
catalisador ap6s a impregnacdo de NPs de Ag. O comportamento da degradacdo do corante
RB5 ¢ analogo nas duas condicBes. Sugere-se que o efeito da calcinacdo apo6s a impregnacédo
de NPs de Ag ndo proporcionou alteracBes, porque as placas de latdo ja passaram por uma
calcinacdo prévia ap6s a imobilizacdo do ZnO, entdo a segregacdo da Ag pode ter acontecido
durante 0 processo de impregnacdo entre as NPs de Ag e o ZnO, independentemente da
segunda calcinacdo, ja que os cristais de ZnO ja estavam formados na superficie do latéo.

Temperaturas maiores de calcinagdo ndo foram cogitadas por ocasionar uma
agregacdo de particulas metalicas e impedir a distribuicdo mais homogénea do ZnO, causando
a reducdo da area superficial e consequentemente uma diminuicdo da atividade fotocatalitica.
Liu e colaboradores (2004) observaram severa deformacdo de clusters de particulas de Ag
apo6s o processo de calcinagdo a 550°C. O mesmo comportamento foi observado por Oualid e
colaboradores (2017), no qual foi observado uma formacdo de aglomerados de nanoparticulas
na producdo de catalisador hibrido Ag-ZnO ap0s calcinacdo a 500°C com circulagdo de ar.

Sendo assim, pode-se afirmar que o efeito da calcinagdo sob 400°C/2h apos
imobilizagdo de NPs de Ag ndo proporcionou melhora significativa nos resultados de
fotodegradacdo do corante téxtii RB5. Por consequéncia, a etapa de calcinacdo apds a

impregnacdo de NPsde Ag foi suprimida nos estudos seguintes.
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4.2 EFEITO DAS VARIAVEIS DE FOTODEGRADACAO

Foram avaliados os efeitos das variaveis de fotodegradacdo: pH, superficie,
concentracdo inicial de corante, fonte de radiacdo, tipo de corante, reliso e estudo cinético.

Cada resultado serd abordado em se¢Ges individualis.

4.2.1 Efeito do pH

Foi estudada a degradacdo do corante RB5 por fotocatalisador ancorado com 0,25 mM
de NPs de Ag ao ZnO sob concentragdo inicial de corante 25 mg.L-1, em fonte de radiacdo
sunlight (UVA/UVB) variando o pH da solu¢do de corante em 4, 7 e 10. As Figuras 19 a), 19
b) e 19 c) trazem o efeito de cada condicdo de pH na degradacdo do RB5, 0s espectros de
absorcdo avaliados ao longo do tempo estdo disponiveis no Apéndice B. Diferentemente dos
resultados mostrados nas secdes anteriores, a fotodegradacdo do RB5 € avaliada em todos os
picos caracteristicos (comprimento de onda, A) do RB5. Nos espectros obtidos verifica-se que
A = 229 nm representa um grupamento aromatico, A = 258 nm pode ser relativo ao anel
benzeno, A = 313 nm pode ser referente ao anel naftaleno, A = 392 nm pode esta ligado a
grupos sulfonatos ¢ A = 598 nm corresponde ao grupamento cromoforo respectivo as
insaturacBes entre nitrogénios (LAN; WANG; QU, 2019).

Figura 19 — Fotodegradacgédo do corante RB5em 180 min de reacdo fotocatalitica, concentracao inicial
de corante 25 mg.L*, em fonte de radia¢do Sunlight (UVA/UVB).
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Fonte: O autor (2021).

De acordo com o mostrado nas Figuras 19 a), 19 b) e 19 c¢) o uso combinado de NPs
de Ag e ZnO em placas de latdo calcinadas ocasionou na degradacdo do RB5 nas condi¢bes
de pH é&cido, neutro e bésico. A Tabela 9 resume o percentual de degradacdo dos picos
caracteristicos do RB5 apds a reacgéo.

Tabela 9 — Remocéo (%) do RB5nos pH 4, 7 e 10 ap6s a reacao fotocatalitica.

Remocao (%) do RB5 em cada A do RB5 apds reacio

pH 229 nm 258 nm 313 nm 392 nm 598 nm
4 38,62 100 100 100 98,36
7 74,93 82,75 92,10 91,23 95,71
10 76,40 85,50 91,84 97,41 100

Fonte: O autor (2021).

Diante do exposto nas Figuras 19 a), 19 b) e 19 c¢) e na Tabela 9, em pH 4 aconteceu
baixa degradagdo do corante em A = 229 nm. Este fato esta associado a influéncia do &cido

nitrico usado no ajuste do pH, segundo Ershov e Panich (2018) o é&cido nitrico absorve
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fortemente na regido de 200 nm. Em A = 258, 313 e 392 nm foi verificado maior degradacao
do que no grupamento cromoforo, este comportamento é devido a influéncia de lixiviacdo de
metais que sera melhor discutida na proxima secdo. Comparando os pHs trabalhados, a
condicdo acida apresentou de forma geral maior degradacdo do que 0s meios neutro e basico.
Esse resultado esta de acordo com outros autores (MORADI et al. 2017; EL-BINDARY,
2019) e esta relacionado com o melhor transporte de cargas que as NPs de Ag proporcionam
ao fotocatalisador.

A degradacdo do corante RB5 das condicBes neutra e basica foram muito proximas.
Pode-se perceber que as NPs de Ag mantém seu potencial de fotodegradagédo na regido entre
essas faixas de pH. Do ponto de vista ambiental, ¢ melhor tratar corante em pH neutro para
ndo adicionar mais reagente no tratamento. Mas, independentemente da condicdo de pH que a
solucdo de corante esteja, o fotocatalisador formado de NPs de Ag e ZnO pode ser usado
tratar adequadamente o poluente sob luz UV.

Segundo o trabalho de Moradi et al. (2017) NPs de Ag combinadas com ZnO tem alta
degradacdo do corante laranja acido de pH acido a basico, porém ndo é aconselhado aplicar a
condicdo &cida nos fotocatalisadores a base de ZnO devido a dissolucdo do Oxido, acontece
formacdo de sais por interacdo do Oxido com grupos &cidos. Ding e colaboradores (2020)
perceberam que a ancoragem de NPs de Ag ao ZnO proporciona em um ponto de carga zero
(PCZ= 7,12) menor do que o ponto de carga zero do ZnO puro (PZC = 9), essa redugéo
proporciona ao fotocatalisador Ag-ZnO eficiéncia fotocatalitica sob maior faixa de pH.

Ao estudar o efeito do pH (variando de pH 3 a 11) de solugdo de corante violeta de
metila usando catalisador Ag-ZnO, Ashebir e colaboradores (2018) perceberam que a partir
de pH 7 a eficiéncia de degradacdo se mantinha até pH 11. Usando o mesmo fotocatalisador
para degradar o corante acido azul 113 variando o pH de 3 a 12, Mohammadzadeh e
colaboradores (2015) obtiveram alta degradacdo na faixa de pH de 5,5 a 11,5, e afirmaram
que a forca eletrostatica entre catalisador e poluente ndo € suficiente para explicar esse
comportamento.

Portanto diante destes resultados, a condicdo de pH neutro foi fixada para o estudo das

proximas variaveis de fotodegradacao.

4.2.2 Efeito da superficie

Para um completo entendimento da influéncia dos processos de calcinacdo e

imobilizacdo do ZnO das placas de latdo na degradacdo do RB5, as superficies LSC, LC e
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ZnO-LC e Ag-ZnO-LC foram estudados na fotodegradacdo do RB5 variando o pH em

condicdo &cida, neutra e bésica. As Figuras de 20 a) até 20 I) apresentam 0s espectros de

absor¢do do corante em cada ensaio realizado.

Figura 20 — Espectro de absor¢do do RB5 nas condiges: a) LSC pH 4, b) LSC pH 7, ¢) LSC pH 10, d)
LCpH 4,¢e)LCpH 7, f) LC pH 10, em 180 min de reacdo fotocatalitica, concentracéo inicial de
corante 25 mg.L, em fonte de radia¢do Sunlight (UVA/UVB).
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Figura 20 — Espectro de absor¢do do RB5 emg) ZnO-LC pH 4, h) ZnO-LC pH 7, i) ZnO-LC pH 10, j)
Ag-ZnO-LC pH 4, k) Ag-ZnO-LC pH 7, ) Ag-ZnO-LC pH 10, em 180 min de reagdo fotocatalitica,
concentragdo inicial de corante 25 mg.L, emfonte de radiagcdo Sunlight (UVA/UVB).
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Os espectros de absorgédo plotados na Figura 20 a), 20 b) e 20 ¢) mostram que durante
a reacdo de fotodegradacdo do RB5 com a placa de latdo apenas lavada, aconteceu o
deslocamento dos picos caracteristicos do corante téxtil sugerindo a formacdo de
intermediérios de reacdo. Além disso, foi notado de forma qualitativa a corrosdo da placa de
latdo in natura apds a reacdo de degradacdo do RB5 em pH &cido, Figura 21. Devido a alta
taxa de corrosdo e formacgdo de intermedidrios nas aplicacdes de fotocatélise, Ramire-Sanches
e colaboradores (2020) ndo indicam o uso da liga latdo em aplicacdes fotocataliticas em pH
acidos. Segundo os autores para atingir a mineralizacdo de contaminantes é necessario a
aplicacdo de um POA combinado ou tratamentos térmicos e de incorporacdo de outros

materiais na liga in natura.
Figura 21 — Placa de LSC a) antes e b) apos a reacdo de fotodegradagéo sob pH=4.

-y

Fonte: O autor (2021).

As reagOes realizadas com a placa de latdo calcinada (Figuras 20 d), 20 e) e 20 f)) ndo
apresentaram deslocamento dos picos como na placa apenas lavada. Houve uma reducdo da
intensidade dos comprimentos de onda ao longo do tempo, indicando que a formacdo de ZnO
nas placas reproduz em um melhor resultado catalitico do que na liga Zn-Cu. Mesmo assim, é
possivel perceber que ndo houve uma degradacdo significativa dos compostos aromaticos A =
229 e 258 nm. As placas imobilizadas com ZnO (Figuras 20 g), 20 h) e 20 i)) apresentaram
reducdo intensa de todos os comprimentos de onda do RBS5. Informacgdes sobre a degradacéo

do RB5 em cada A estdo disponiveis na Tabela 10.
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Tabela 10 — Degradacao do RB5 apds 3 horas de reacao utilizando diferentes fotocatalisadores e pH.

Degradacédo do RB5 emcada A

Ensaios 229 nm 258 nm 313 nm 392 nm 598 nm
LSCpH4 0 0 431 24,2 80,7
LSC pH 7 0 0 13,6 0 62,8
LSC pH 10 0 0 244 0 83
LCpH 4 0 155 494 38,2 84
LCpH 7 21,2 20,2 54,0 54,8 84,5
LCpH 10 0 0 488 445 100
ZnO-LCpH 4 747 58,5 70,5 97,6 97,6
ZnO-LCpH 7 51,7 57,6 712 959 959
ZnO-LC pH 10 341 356 654 99,1 99,1
Ag-ZnO-LCpH 4 38,6 100 100 100 984
Ag-ZnO-LCpH 7 749 82,7 92,1 91,2 95,7
Ag-ZnO-LC pH 10 76,4 855 914 974 100

Fonte: O autor (2021).

Os dados apresentados na Tabela 10 mostram que a superficie do latdo apenas lavada
ndo degrada os compostos de A=229 nm e A= 258 nm do RB5 em nenhum pH. S¢ é detectada
alguma degradacdo desses compostos na placa calcinada, s6 sendo percebidos resultados
favoraveis e eles s6 sdo degradados em maior quantidade apds a imobilizagdo do ZnO. Nos A
= 598, 392 e 313 nm tem de forma geral maiores degradagBGes porque correspondem as
primeiras ligacdes do RB5 que sdo quebradas durante a fotocatalise. Ainda assim, maiores
taxas de degradacdo sO sdo alcancadas em todos os comprimentos onda, ap6s a imobilizagdo
do ZnO no latdo calcinado. A impregnacdo de NPs de Ag proporcionou aumento significativo
da degradacdo do RB5 em todos os A avaliados principalmente entre as condigcdes neutra e
bésica.

De modo a verificar a lixiviagdo de metais zinco e cobre, as amostras poOs-tratamento
empregando os diferentes fotocatalisadores foram analisadas via absorcdo atdmica. A Tabela

11 exibe as concentracfes de Zn?* e Cu?* obtidas.
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Tabela 11 — Concentragdo de Zn?* e Cu?* nas solugdes de RB5 apds os ensaios fotocataliticos.

Absorcéo atbmica (mg.L 1)

Ensaios Zn?* Cu*
LSC pH4 7,900 0,790
LSC pH7 1,652 0,704
LSC pH 10 0,025 0,630
LCpH 4 5,800 0,009
LCpH 7 4,742 ND
LCpH 10 1,770 ND
ZnO-LCpH 4 5,068 ND
ZnO-LCpH 7 3,156 ND
ZnO-LCpH 10 1,152 ND

ND =ndo detectado
Fonte: O autor (2021).

Analisando a Tabela 11, é possivel perceber que as placas de latdo apenas lavadas
apresentaram solugdes pos reacdo de coloragdes mais intensas devido a maior concentracao
de Zm?* e Cu?*. Segundo Herro (1993), as ligas de cobre e zinco estdo sujeitas a lixiviagdo de
seus metais em pH &cido conferindo um ataque severo a liga.

Sabe-se que a calcinacdo do latdo forma ZnO e CuO na superficie da liga. A placa
calcinada teve a presenca de Cu?* e Zn?* apenas sob pH écido, em condicdo neutra e alcalina
foi observado um aumento da lixiviagdo do Zn?* em 65,16% e 98,58% quando comparada a
liga sem tratamento térmico. Bian e colaboradores (2011) verificaram que NPs de ZnO
sofrem dissolucdo em pH neutro (pH = 7,5) e a taxa de dissolucdo é proporcional a area
superficial das particulas, visto que quando menores sdo lixiviadas com maior facilidade. O
alto teor de lixiviagdo em pH = 10 é explicado pela influéncia do hidroxido de amdnio que é
bastante utilizado em aplicacbes metalirgicas para lixiviar com eficiéncia o Zn?* na
reciclagem de materiais (LOPEZ et al. 2017).

Em suma, 0 ZnO sofre ataques em condices acidas, neutras e bésicas. Em condicdes
muito acidas acontece o ataque direto de prétons ao ZnO, em condicbes de pH de 6 a 9 0 ZnO
se dissolve em Zn(OH). e em pH maior que 9 a dissolucdo do Oxido estd relacionada ao seu
hidroxido que forma espécies soliveis na forma de complexos hidroxil como o Zn (OH),
Zn(OH)3 e Zn(OH)4 (BIAN et al. 2011).

Comparando percentualmente a lixiviacdo de Zn?** das placas de latdo apds a
imobilizacdo de ZnO (LC com ZnO-LC) é possivel perceber uma reducdo por lixiviacdo de
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Zn?*, em torno de 12,62% em meio &cido, 33,44% em meio neutro e 34,91% em meio basico.
A formacdo dos filmes de ZnO nas placas de latdo calcinado por washcoating, possivelmente
diminuiu o ataque por lixiviagdo, haja vista que a concentragdo de ZnO nessas placas € maior
(40 mg) e as mesmas sofreram menos lixiviagdo. Aparentemente, as NPs de ZnO sdo menos
suscetiveis a lixiviagdo do que agulhas de ZnO formadas sobre o substrato apos a calcinacao.
Por outro lado, o aumento da alcalinidade nos fotocatalisadores suportados com NPs de ZnO
esta relacionado a uma menor lixiviagdo, e consequentemente, isso reflete no processo de
fotocatélise, onde sdo observadas descoloracdo quase completa.

De forma geral o pH écido ocasionou em maiores perdas de Zn?* para a solucéo de
corante durante a reacdo, devido a rapida dissolucdo de ZnO em meio acido (AVRAMESCU
et al. 2017). Por outro lado, o aumento de pH levou a menores taxas de lixiviacdo de metais
nas placas e apresentou colora¢es de intensidade mais suave apds as reagdes fotocataliticas.

Diante dos resultados, € perceptivel a necessidade de realizar os tratamentos de
calcinacdo, imobilizagdo com ZnO e impregnacdo com NPs de Ag na superficie do latdo.
Estes trés processos reduzem a lixiviagdo de metais para a solucdo de corante, reduzem a

formacdo de novos compostos e intensificam a atividade fotocatalitica.

4.2.3 Efeito da concentracéo inicial de corante

Foi estudada a degradacdo do corante RB5 nas concentracdes iniciais de corante RB5
de 25, 40 e 55 mg.Lt , em pH 7 e sob fonte de radiacdo Sunlight (UVA/UVB). Os espectros
de absor¢cdo do corante ao longo do tempo estdo disponiveis no Apéndice C e as Figuras 22

a), 22 b) e 22 c) mostram a fotodegradacdo do RB5 em cada concentracdo estudada.
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Figura 22 — a) Fotodegradacédo do RB5 em 180 min de reagé&o fotocatalitica, em pH=7 e em
fonte de radiacdo Sunlight (UVA/UVB) para:a) Concentracao inicial de 25 mg.L*, b) Concentracdo
inicial de 40 mg.L* e c) Concentragdo inicial de 55 mg.L™.
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Fonte: O autor (2021).

Os resultados das Figuras 22 a), 22 b) e 22 c¢) mostram que o sistema imobilizado Ag-
ZnO-Latdo é capaz de promover a parcialmente a degradacdo do corante RB5 nas trés

concentracdes estudadas. O aumento da concentracdo inicial de corante proporcionou menor
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degradacdo (%) do RB5 em todos os A avaliados. A Tabela 12 resume a degradacdo apos
reacdo em cada concentracdo de corante estudada.

Tabela 12 — Efeito da concentracdo inicial de RB5 na degradacéo fotocatalitica, 180 min de reagéo,
pH=7 e fonte de radiacdo Sunlight (UVA/UVB).
Degradacéo (%) do RB5 em cada

Concentracdo inicial de 229 nm 258 nm 313 nm 392 nm 598 nm
RB5 (mg.L?)
25 54,1 53,7 67,9 70,7 96,0
40 44,8 471 60,2 60,8 774
55 29,3 31,6 43,7 42,0 58,0

Fonte: O autor (2021).

A Tabela 12 mostra que o aumento da concentracdo inicial de RB5 proporcionou
percentuais menores de degradacdo, essa reducdo € mais intensa apds o aumento de
concentragdo inicial de 40 para 55 mg.L?.

El-Bindary, Ismail e Eladl (2019) estudaram o efeito da concentragéo inicial do
corante azul reativo 21 variando a concentracdo inicial de 10 a 80 mg.L'l, por meio de
fotocatalise foi usado catalisador ancorado com 3% NPs de Ag em ZnO em 30 minutos de
radiacdo UV. Os autores notaram altas taxas de degradacdo (80%) quando a concentragdo de
corante aumentou até 40 mg.L?!, acima dessa concentracdo a degradacdo caiu
consideravelmente. Altas concentracbes de corantes prejudicam a ativacdo do catalisador,
visto que menos fotons atingem a superficie do catalisador e consequentemente a geracdo de
radicais hidroxila e a atividade fotocatalitica sdo prejudicadas (ASHEBIR et al. 2018).

Para efeito de comparacdo entre outras varidveis, bem como a continuacdo da
pesquisa, a concentracdo inicial de corante RB5 de 25 mg.L! foi a fixada para os estudos

subsequentes.

4.2.4 Efeito da fonte de radiacéo

O efeito das fontes de radiacdo Sunlight (UVA/UVB), visivel, solar e sob a auséncia
de catalisador (fotolise da lampada Sunlight) foi estudado para compreender o comportamento
fotocatalitico das NPs de Ag juntamente com o ZnO nas diferentes regides do espectro
eletromagnético. A Figura 23 dispde de todos os espectros de absor¢do do RB5 dos ensaios
realizados.
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Figura 23 — Espectros de absorcao das diferentes fontes de radiacdo estudadas a) Sunlight
(UVA/UVB), b) Visivel, c) Solar, d) Fotdlise, sob 180 min de racédo fotocatalitica, concentragéo inicial
de RB5de 25 mg.L™ de reacdoe pH =7.
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Fonte: O autor (2021).

Os espectros mostrados na Figura 23, indicam que a reducdo da intensidade da
absorbancia dos A caracteristicos do RB5 seguiram a ordem Fotolise < Visivel < Solar <
Sunlight. A Tabela 13 informa sobre o percentual de degradacdo do corante RB5 obtido por
cada fonte de radiacdo estudada. Os resultados das fontes visivel, solar e fotdlise estdo
disponiveis tanto no resultado de degradacdo quantificado, como no percentual de
proximidade aos resultados da fonte Sunlight (resultado representado entre parénteses).
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Tabela 13 — Percentual de degradacao em funcéo da fonte de radiacao.
Degradacio (%) do RBS em cada A

Fonte 229 nm 258 nm 313 nm 392 nm 598 nm

Sunlight 749 82,7 92,1 91,2 95,7
(UVA/UVB)

Visivel 95 (127) 88 (106) 22 (24 112 (123) 135 (142

Solar natural 245 (327) 326 (394) 552 (599) 559 (612) 888 (928)

Fotolise 367 (49 66 (79 56 (600 127 (139 95 (99
(Sunlight)

( ) =valor relativo a degradacéo dafonte Sunlight.

Fonte: O autor (2021).

A Tabela 13 exibe que a fonte que proporcionou a degradacdo da molécula do RB5 de
forma mais eficiente foi a Sunlight (UVA/UVB), onde constatou-se degradagdes de 74,9%,
82,7%, 92,1%, 91,2% e 95,7% para os A = 229, 258, 313, 392 e 598 nm, respectivamente. O
segundo melhor resultado de degradacdo foi sob a fonte de luz solar, com degradagéo
eficiente em A = 313, 392 ¢ 598 nm e baixa remoc¢do em A = 229 nm e 258 nm. E verificada
baixa degradacdo em todos os A sob fonte de luz visivel, principalmente em relagdo aos
componentes em A = 313, 392 nm, 0 resultado de degradacdo desses grupos foram menores
que sob fotolise, dessa forma € possivel afirmar estes compostos ndo sdo degradados pela
fonte visivel. O ensaio de fotolise apresentou os menores resultados de degradacdo do RB5
com reducdo da ligagdo azo de apenas 9,5%.

O espectro de radiacdo eletromagnética solar é dividido em 5% de radiacdo
ultravioleta (UVA, UVB e UVC), 39% de radiacdo visivel e 56% de radiacdo infra-vermelho
(BALOGH et al. 2011). As NPs de ZnO e de Ag séo ativados em regides diferentes do
espectro, 0 ZnO na regidao do ultravioleta, entre as fracbes UVA/UVB, ja as NPs de Ag sédo
ativadas entre parte do espectro UVA e a regido do visivel, Figura 24. Dessa maneira, 0
comportamento fotocatalitico das diferentes fontes estudadas é decorrente da forma que o

fotocatalisador é ativado.
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Figura 24 — Espectro eletromagnético solar (adaptado).
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Fonte: O autor (2021).

Primeiramente, a fonte de radiacdo UVC ndo foi estudada nessa segcdo porque o
principio da radiacdo eletromagnética diz que a energia de um foton é proporcional a
frequéncia, ou seja, altas frequéncias estdo relacionadas a pequenos A, que proporcionam em
ondas de maior energia (EMERY; CAMPS, 2017). A regido do espectro UVC, mesmo com
bastante energia, ndo ativa nem o ZnO nem as NPs de Ag (Figura 24), entdo ndo é esperado
que este tipo de fonte consiga quebrar a estrutura molecular do RB5 por fotocatalise
heterogénea. Como ja mencionado, dentre as fontes estudadas, a fonte sunlight (UVA/UVB)
foi a fonte que proporcionou maior degradacdo em todos os A do corante RB5. Este resultado
foi devido a influéncia das NPs de ZnO que sdo ativadas nas regibes UVA e UVB alcangando
ativacdo entre 300 nm a 380 nm (MRIDHA; BASAK, 2007; BALCHA; YADAVDEY, 2016)
e pela contribuicdo sinérgica das NPs de Ag que tém parcela de ativacdo na regido UVA entre
390 a 400 nm, como mostrado na Figura 24.

A fonte solar foi a segunda fonte de maior degradacdo do corante téxtil, esse resultado
foi bastante promissor pois mesmo realizando essa reacdo entre 10:30 e 13:30, buscando
maxima intensidade de radiacdo, a condicdo meteoroldgica estava sob clima nublado, que
diminui a incidéncia de fotons durante a reacdo. CondicGes climaticas de maior exposicdo dos
raios solares, pode proporcionar contribuicdo méaxima da ativacdo das NPs de Ag na regido do
visivel combinada coma ativacdo do ZnO nas regibes UVA e UVB (Figura 24), aumentando a
taxa das reacdes de oxidagdo e consequentemente proporcionando maior eficiéncia
fotocatalitica.

A fonte de radiacdo visivel apresentou baixa remocdo do composto organico gquando
comparada com as fontes sunlight (UVA/UVB) e solar. O espectro da lampada visivel
utilizada nesse estudo (disponivel nos anexos) apresenta intensidade luminosa entre 400 a 700
nm, com pico de maior intensidade em A = 440 nm. J4 outros trabalhos da literatura (YANG
et al. 2016; ZIASHAHABI et al. 2019, NAHAR et al. 2019; LI et al. 2020) ao estudarem o

efeito da fonte visivel, utilizaram lampada de xendnio que possui contribuicdo mitua das
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regides UVA/UVB e visivel. Conforme mostrado na Figura 24, como o ZnO ¢ ativado na
regido ultravioleta e as NPs de Ag sdo ativadas com maior intensidade na regido do visivel, 0s
trabalhos que usaram a lampada de xenbnio, tiveram ativacdo méxima do fotocatalisador
Ag/ZnO, justificando o alto percentual de degradacdo de poluentes. Ja& a lampada visivel
utilizada neste trabalho ativou apenas as NPs de Ag isoladamente, justificando o resultado
encontrado, pois ndo aconteceu efeito sinérgico entre as NPs de Ag e o ZnO durante a
fotocatélise sob essa fonte.

O resultado da fonte visivel também corrobora com os resultados de caracterizagdo das
NPs de Ag por espectrofotometria ultravioleta-visivel (Secdo 4.1.1.2), foi verificado que as
NPs de Ag sintetizadas apresentam banda plasmonica de absor¢do em 397 + 5 nm, ou seja, as
NPs de Ag sintetizadas sdo ativadas no comeco do espectro visivel (Figura 24), as mesmas
contribuem para a degradacdo do corante RB5 e a ativacdo combinada das regibes ultravioleta
e visivel podem degradar corantes com alta eficiéncia.

Saoud e colaboradores (2018) compararam o efeito das fontes UV e visivel na
degradacdo do corante azul de metileno usando o catalisador Ag-ZnO. Os autores
identificaram que sob radiacdo UV a taxa de degradacdo do corante era trés vezes mais rapida
do que sob luz visivel. Hua-Yi Wu e colaboradores (2016) também encontraram resultados
semelhantes ao comparar as fontes UV e visivel na degradacdo do mesmo corante, a reacao
com catalisador Ag-ZnO sob fonte UV foi 55% mais rapida que sob fonte visivel. Os
resultados dos trabalhos citados corroboram com os resultados encontrados no presente
estudo, visto que fotocatalisadores a base NPs de Ag e ZnO apresentam atividade
fotocatalitica sob ambas as fontes, porém sob luz visivel apresentam menores taxas de
degradacgéo de corante.

A fotolise ndo apresentou degradacdo significativa do RB5 e, consequentemente, 0
corante RB5 ndo € degradado apenas sob fonte de radiacdo, € indispensavel a presenca do
catalisador Ag-ZnO-Latdo para proporcionar em bons resultados de degradacdo do
contaminante. Esse resultado ja era esperado e estd de acordo com a literatura
(ABDELSAMAD et al. 2018; SANTOS et al. 2019; PASCARIU et al. 2020).

Para efeito de comparagdo entre as fontes estudadas, foram medidas a intensidade de
geracdo de fotons por meio de radiometros. A intensidade de fotons emitidas no estudo das

fontes solar, sunlight e visivel foram comparadas na Figura 25.
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Figura 25 — Comparacdo de f6tons gerados sob as radia¢@es Sunlight, Visivel, Solar (fracdo
UVA/UVB) e Solar (fragdo visivel).
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Fonte: O autor (2021).

A Figura 25 mostra que a intensidade de fotons gerados foi crescente na seguinte
ordem: Sol (fragdo UVA/UVB) < lampada Sunlight < Sol (fracdo visivel) < lampada visivel,
com incidéncia média para cada fonte de 0,3077 mwW.cm? < 0,7835 mW.cm? < 1,2176
mW.cnmr? < 1,8356 mW.cm? . O sol em ambas as fracdes do espectro medidas, ultravioleta e
visivel, obteve menor incidéncia de fotons do que as fontes artificiais sunlight e visivel.
Oliveira e colaboradores (2020) realizou reacdo de degradacdo fotocatalitica de RB5 no
mesmo tempo de exposicdo solar (3 horas), durante o mesmo horario (10:30 as 13:30) e
obteve maior incidéncia de fétons 0,419 mW.cm? para fragdo UVA/UVB. Esse resultado
reforca a afirmacdo que diante de melhores condicbes climaticas uma incidéncia maior de
fotons podem ser obtidos e consequentemente podem levar a maiores resultados de
degradacéo de corante sob fonte solar.

Diante dos resultados discutidos, a fonte de radiacdo sunlight (UVA/UVB) foi fixada
para estudos das demais varidveis: efeito do tipo corante, relso do catalisador e estudo
cinético. Vale salientar que, apesar dos resultados da radiacdo solar serem promissores, ha
uma necessidade de estudar os demais parametros sem interferéncia de outras varidveis como

€ 0 caso da intensidade da radiacdo em dias ensolarados e nublados.
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4.2.5 Efeito do tipo de corante

Efluentes téxteis possuem em sua composicdo uma ampla mistura de corantes variante
com a escala de produgdo na industria (YASEEN; SCHOLZ, 2019). Diversos corantes téxteis
tém sido degradados com eficiéncia a partir do uso do catalisador Ag-ZnO, dentre eles ja
foram estudados o0s corantes reativos laranja 122, vermelho 195 e amarelo 145
(ABDELSAMAD et al. 2018); laranja de metila, azul de metileno e rodamina B (BAI et al.
2019) e azul direto 15 (EBRAHIMI et al. 2019). Para comprovar a eficiéncia fotocatalitica do
catalisador Ag-ZnO-Latdo na remocdo de corantes téxteis, foram estudadas as degradacbes do
corante Reactive Black 5 a degradagdo do corante vermelho direto 83 (conhecido
comercialmente de rubinol aracqcel SFRGN). A avaliacdo do tratamento dos corantes foi
verificada pela quebra da ligacdo azo de cada estrutura (A = 598 nm no RB5 e A = 526 nm no
vermelho direto 83). As propriedades dos dois corantes utilizados estdo disponiveis na Tabela
14,

Tabela 14- Propriedades dos corantes RB5 e vermelho direto 83.

Propriedades dos corantes estudados
Reactive Black 5 Vermelho direto 83

Estrutura molecular Estrutura molecular

Na * Na * o ]
0-© 0 o oN -/ \
ANy A=/
[ - 1 Lo 05 °
N “ [ 03
§ N N-
0 [ | || .9 r[a "l~"0
0 o
0 ] l 0 [ J
0°o0 0°o0 1< ]
A 0
Na Q 0 Na * 0 Ot& n” N

Peso molecular 991,8 g.mol*

Férmula molecular
Ca6H21NsNayO19Ss

Peso molecular 1115,8 g.mol*

Formula molecular
Cs3H16Cu,NgNa,0,7S,

Fonte: PubChem, (2021)
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Os resultados para ambos 0s corantes e 0s espectros de absorcdo de cada um deles

estdo disponibilizados na Figura 26.

Figura 26 — a) Efeito do tipo de corante, b) Espectros de absor¢do do RB5 e ¢) Espectros de absorc¢ao
do vermelho direto 83, 180 min de reacéo fotocatalitica, corantes em pH neutro, concentragdo 25

Degradagéo (%)

Absorbéncia

mg.L* e fonte de radiacdo Sunlight (UVA/UVB).
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A partir dos resultados da Figura 26 € possivel perceber que mesmo diante de
diferentes corantes, o catalisador Ag-ZnO-Latdo teve alta eficiéncia na degradagcdo de ambos
0S compostos organicos 95,71% para 0 RB5 e 92,67% para o vermelho direto 87, os corantes
também apresentaram o0 mesmo comportamento de fotodegradacdo. A Figura 27 mostra a
comparacdo de descoloracdo dos corantes vermelho direto 83 e do RB5 antes e apds a reacao

fotocatalitica.

Figura 27 — Comparacdo da coloracdo das solugfes antes e apds reacao fotocatalitica dos corantes a)
corante vermelho direto 83 e b) Reactive Black 5, sob concentra¢éo de inicial de corante 25 mg.L*, pH
7, fonte Sunlight (UVA/UVB) por 180 min de reagéo fotocatalitica.

a) Solucdo de vermelho direto 83 antes e ap6s reacao.

Fonte: O autor (2021).

A Figura 27 mostrou qualitativamente a degradacdo das solucGes de corantes RB5 e
vermelho direto 83. Foi possivel perceber que apds 180 min de reacdo, ambos 0s corantes
pos-tratamento adquiriram solucdo hialina. Dessa forma o catalisador Ag-ZnO-latdo parece
ser promissor na fotodegradacdo de diferentes tipos de solugdes de corantes téxteis.
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4.3 TESTE DE REUSO

A avaliagdo de relso de fotocatalisadores tem como principal finalidade verificar se
novos materiais sintetizados podem ser reutilizados sem perda de eficiéncia fotocatalitica.
Desta forma, reduzindo os custos de produgdo e tornando uma aplicacdo viavel
economicamente e sem prejuizos ao meio ambiente. Sendo assim, foi avaliada a estabilidade
fotocatalitica do catalisador Ag-ZnO-Latdo ao longo de 5 ciclos de relso conforme mostra a

Figura 28.

Figura 28 — Ciclos de retso do fotocatalisador Ag-ZnO-Latéo na degradacao do RB5ao longo de 180
min de reacdo fotocatalitica, pH = 7, concentracdo inicial de corante 25 mg.L* sob radiacdo sunlight.
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Fonte: O autor (2021).

Conforme pode ser observado na Figura 28, ap6s 5 ciclos de retso o fotocatalisador
Ag-ZnO-Latdo diminui sua atividade fotocatalitica em apenas 4,9%, se mostrando estavel em
manter alta atividade fotocatalitica durante este periodo. Por outro lado, sabe-se que seriam
necessario teste por um periodo de tempo e ciclos visando uma aplicacdo industrial.

Catalisadores compostos apenas de ZnO apresentam a cada ciclo de uso perdas de
Zn?* para o0 meio reacional, o que provoca em reducdo expressiva de eficiéncia catalitica apds
cada uso. Muthulingam e colaboradores (2015) quantificaram a perda de 30% de atividade
catalitica na degradacdo do corante verde de malaquita apds 3 ciclos de relso de ZnO puro.
Oliveira (2020) obteve perda da atividade catalitica do fotocatalisador latdo calcinado em
45% apobs cinco ciclos de reuso de degradacdo do RB5. A adicdo de NPs de Ag ao ZnO
confere novas propriedades ao catalisador, a Ag tem efeito inibitorio contra a corroséo
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seletiva permitindo uso continuo do fotocatalisador, sem perdas expressivas de
fotodegradacdo (MA etal. 2017).

Shi e colaboradores (2020) perceberam que apds 10 ciclos de reUso do catalisador Ag-
ZnO a degradacdo do corante laranja de metila se manteve constante. Outros trabalhos
também verificaram que ap0Os diversos ciclos de reso o fotocatalisador Ag-ZnO manteve alta
remocdo de corantes (JARAMILLO-PAEZ et al. 2017; CHOUDHARY et al. 2019; SAED et
al. 2020; RAJI; SIBI; GOPCHANDRAN, 2018; KADAM et al. 2018). Assim,
fotocatalisadores a base de NPs de Ag e ZnO podem ser aplicados em fotocatalise por varios

ciclos no tratamento de corantes téxteis.

4.4 ESTUDO CINETICO

A melhor condicdo de degradacdo do RB5 estudada ao longo deste trabalho usando o
fotocatalisador Ag-ZnO-Latdo foi sob pH 7, concentracdo inicial de corante 25 mg.L1, fonte
sunlight (UVA/UVB). A cinética de Langmuir-Hinshelwood foi utilizada na comparacdo do
ajuste cinético da melhor condicdo de degradacdo do RB5 (usando NPs de Ag e ZnO) com o

uso apenas de ZnO imobilizado, (Figura 29).
Figura 29 — Cinética de degrada¢do do RB5 sob os fotocatalisadores Ag-ZnO-LC e ZnO-LC.
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Fonte: O autor (2021).

Diante do que foi mostrado na Figura 29, ambos os conjuntos de dados se ajustaram
bem ao modelo de L-H, o sistema Ag-ZnO-LC teve coeficiente de regressdo linear (R?) de
97,3% e 0 ZnO-LC teve 97,6%. A cinética de degradacdo do RB5 ao usar o sistema Ag-ZnO-
LC foi levemente mais rapida do que usando o sistema ZnO-LC, onde foi obtido k = 0,0105
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mint para ZnO-LC e k = 0,0185 min'? para o uso de Ag-ZnO-LC, a adicdo de NPs de Ag
aumentou a taxa de degradacdo do corante em 76,2%.

Os resultados encontrados neste estudo corroboram com a literatura, a Tabela 15
mostra 0s resultados de velocidade de degradacdo de corantes ao utilizar ZnO e apos

adicionar NPsde Ag aos fotocatalisadores.

Tabela 15 — Comparacao da velocidade de degradacgéo de corantes sob ZnO e Ag-ZnO.

Autor/Ano Corante Velocidade de degradacéo k
Este trabalho, (2021) Reactive Black 5 ZnO 0,0105 min™
Ag-ZnO 0,0185 min*
Rajbongshi et al. (2014) Azul de metila ZnO 0,0026 min*
Ag-ZnO 0,0014 min™*t
Xin etal. (2018) Rodamina B ZnO 0,0074 min*
Ag/ZnO 0,1714 min
Liu etal. (2019) Vermelho congo ZnO 0,0050 min*
Ag-ZnO 0,0211 min™t
El-Bindary etal. (2019)  Amarelo acido 99 ZnO 0,0033 min*
Ag-ZnO 0,0023 min™
Mendoza-Mendoza etal.  Azul de metileno ZnO 0,0168 min*
(2018) Ag-ZnO 0,0291 min*
Yang et al. (2018) Rodamina B ZnO 0,1540 min*
Ag-ZnO 0,2410 mint

Fonte: Autor, (2021).

A Tabela 15 mostrou que nos diferentes trabalhos, os fotocatalisadores compostos de
Ag/ZnO apresentam maior velocidade de degradacdo de corantes que o uso apenas de ZnO,

devido ao sinergismo entre as NPs de Ag e o ZnO.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As consideragdes finais mais relevantes desse trabalho estdo descritas na concluséo e o

gue ndo pode ser explorado é proposto em trabalhos futuros.

5.1 CONCLUSAO

As NPs de Ag foram sintetizadas com sucesso sobre a superficie do latdo e as mesmas
possuem formato esferico. As caracterizagcbes por DRX identificaram a formacdo de ZnO e de
CwO apos o tratamento térmico. Esta técnica classificou 0 ZnO como hexagonal wurzite e 0
Cuw20 de estrutura culbica de face centrada.

A sintese de fotocatalisadores mostrou que o melhor resultado desse estudo foi sob
0,25 mM de NPs de Ag, sob ativacdo prévia na fonte UV e sem a necessidade de calcinar
apos a impregnacdo. O resultado do estudo das variaveis de fotodegradacdo mostrou que a
melhor condicdo de fotodegradacdo do RB5 foi sob pH neutro, em concentragédo inicial de 25
mg.L1 e sob a fonte de radiagdo Sunlight (UVA/UVB). O teste de relso indicou alta
estabilidade do fotocatalisador Ag-ZnO-Latdo ap6s 5 ciclos de redso, com perda de menos de
5% de eficiéncia fotocatalitica. Ja o estudo cinético apresentou correlacdo de 97% tanto do
uso do catalisador Ag-ZnO-Latdo como ZnO-Latdo ao modelo de L-H. A adicdo de NPs de
Ag elevou a taxa de degradacdo do RB5 em 76,2%.

O estudo de diferentes variaveis ao longo desse trabalho possibilitou uma melhor
compreensdo do comportamento fotocatalitico das NPs de Ag sobre os éxidos de zinco
mesmo diante de uma baixa concentracdo de NPs de Ag. A sinergia entre as NPs de Ag e 0
ZnO minimizaram 0s processos de fotocorrosdo e recombinacdo do par elétron-lacuna, e

consequentemente, proporcionou uma degradacdo de corante mais rapida e mais eficiente.

5.2 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se:

e Caracterizar os sistemas sintetizados pelas técnicas: DRX em éangulo rasante, MEV-
EDS e DRS.

e Estudar a degradagdo de corantes sob mistura de soluces.
e Realizar afotolise na fonte visivel e solar;

e Comparar o retso do fotocatalisador ZnO-LC com o Ag-ZnO-LC.



Avaliar o fotocatalisador Ag-ZnO-LC por mais ciclos.
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APENDICE A- ESPECTROS DE VARREDURA DO CORANTE RB5E CURVA
ANALITICA
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APENDICE B - ESPECTROS DE ABSORCAO DO RB5PARA EFEITO DO PH
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APENDICE C- ESPECTROS DE ABSORCAO DO RB5 PARA EFEITO
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ANEXO A - ESPECTRO DA FONTE SUNLIGHT (UVA/UVB)
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Modelo da lampada Ultra Vitalux 300W 230V E27
Marca Osram
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Fonte: LAMPADAS. NET (2020).
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ANEXO B - ESPECTRO DA FONTE VISIVEL

Modelo da lampada Standard LEDBulb 19W E27 6500K W A97 1PF/6 BR
Marca Phillips
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Fonte: PHILIPS (2020).



