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RESUMO - O reuso da agua de efluentes é um dos principais desafios para
alcangar o desenvolvimento sustentdvel. Corantes da industria téxtil podem
contaminar solos, percolar e atingir cursos hidricos. Os Processos Oxidativos
Avancados (POA), como a fotocatalise heterogénea com radiacdo de luz UV e
nanoparticulas metdlicas, geram espécies reativas de oxigénio e radicais
hidroxilas que podem reduzir agentes poluidores de efluentes. Este trabalho
sintetizou nanoparticulas de oxido de zinco (ZnO-NP) e didxido de titanio (TiO,-
NP) a fim de fotodegradar o corante azul de metileno e amarelo de tartrazina.
Foi realizada a caracterizacdo cristalografica e morfoldgica das nanoparticulas
por difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura de alta
resolucdo. As sinteses produziram particulas nanométricas. O corante azul de
metileno teve maior degradagao por TiO,-NP (82 a 85%), ja o corante amarelo
de tartrazina com a ZnO-NP (79,6% de remocdo). Conclui-se que as
nanoparticulas combinadas com POA sdo uma alternativa eficaz para a
degradacdo fotocatalitica de corantes.

Palavras-chave: Nanotecnologia; Tratamento de Efluentes; Corantes;
Processos Oxidativos Avangados.

ABSTRACT - The reuse of effluent water is one of the main challenges to
achieve a more sustainable development. Dyes from the textile industry can
percolate, contaminate soils and affect water courses. Advanced Oxidative
Processes (AOP), such as heterogeneous photocatalysis with UV light radiation
and metallic nanoparticles, generate reactive oxygen species and hydroxyl
radicals that can reduce effluent pollutants. This work synthesized zinc oxide
(ZnO-NP) and titanium dioxide (TiO,-NP) nanoparticles in order to
photodegrade methylene blue and tartrazine yellow dyes. The crystallographic
and morphological characterization of the nanoparticles was performed by X-
ray diffraction and high resolution scanning electron microscopy. The
syntheses produced nanometric particles. The methylene blue dye had greater
degradation by TiO,-NP (82 to 85%), whereas the tartrazine yellow dye with
ZnO-NP (79.6% removal). It is concluded that the nanoparticles combined with
POA are an effective alternative for the photocatalytic degradation of dyes.
Keywords: Nanotechnology; Wastewater treatment; Dyes; Advanced Oxidative
Processes.
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1. INTRODUCAO

A gestdo do uso da agua é um dos
principais desafios para o desenvolvimento
sustentavel. Os efluentes de atividades
agroindustriais e téxteis despejados em corpos
d’dgua interferem no ecossistema, podendo
causar alteracdes bioldgicas de rios, nos
processos de fotossintese além de danos a fauna
e flora aquatica (ALl et al., 2018; AMETA et al.,
2018).

Segundo a Associacdo Brasileira da
IndUstria Téxtil e de Confec¢do - ABIT, no Brasil
ha 25,5 mil empresas téxteis em atividade,
gerando anualmente um faturamento de produto
interno bruto de 185,7 bilhGes de reais (ABIT -
ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E
DE CONFECCAO, 2019). Assim, inerente a essas
atividades, ha também a producdo de grande
volume de efluentes.

As cores sempre chamaram atencdo da
humanidade, estando presentes em muitas areas,
tais como, construcdo civil (pinturas e azulejos),
cosméticos (maquiagens), papéis (revistas),
industrias téxteis, entre outros segmentos. Os
corantes quando presentes em corpos d’agua
impactam o meio ambiente, pois alteram a
turbidez das aguas, limitando a passagem de luz
solar e causando a reducdo da atividade
fotossintética natural. Pois, provoca alteracdes
no ambiente aquatico, além de gerar toxicidade
potencial, aguda e cronica nestes meios
(FERREIRA et al., 2018; Ll et al., 2013).

Utilizar a fotocatalise heterogénea com
a combinagdo de nanoparticulas e fontes de luz
pode ser uma alternativa eficaz para tratamentos
de poluentes hidricos que exijam complexidade
no tratamento. O tratamento convencional
desses efluentes pode ser realizado em duas ou
mais etapas para se obter maior eficiéncia, sendo
conhecidos por processos combinados. E
métodos aprimorados de tratamento de daguas
improprias para consumo humano,
principalmente de forma econOmica e
sustentavel, s3o desejados na obtengdo de
efluentes de qualidade (GIRALDI et al., 2016;
HECK et al., 2019).

Frente a esta realidade, pesquisas tém
sido realizadas em busca de tecnologias
alternativas para tratamento de efluentes,
destacando-se os processos oxidativos avancados
(POAs). Estes baseiam-se na geracdo de espécies
reativas, como os radicais hidroxilas (OH’), que
sdo capazes de induzir a degradagao de substrato
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organico de diversas naturezas. Os POAs incluem
sistemas de fotocatalise, como uma combinacdo
de um semicondutor (diéxido de titanio, TiO,;
oxido de zinco, ZnO, entre outros) ativados com a
radiagdo de luz solar e/ou ultravioleta (UV)
(CHOWDHURY; GOMAA; RAY, 2013; GIRALDI et
al., 2016).

A nanoparticula de didéxido de titanio
(TiO,-NP) é um dos materiais mais explorados
para realizacdo de POAs. As TiO,-NPs apresentam
elevada reatividade fotoquimica, estabilidade em
sistemas aquosos, baixa toxicidade ambiental e
baixo custo (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2009;
LIU et al., 2019; NOSSOL et al., 2016). Além das
TiO,-NP, a nanoparticula de éxido de zinco (ZnO-
NP) tem sido também explorada para esta
finalidade (PORTO et al., 2018).

O TiO, é encontrado em trés fases
cristalinas: o rutilo, anatase e bruquita. As fases
rutilo e anatdse possuem sistema cristalografico
tetragonal e a fase bruquita, sistema
cristalografico ortorrémbico, sendo a fase
anatase mais eficiente para POAs (PORTO et al.,
2018; RIBEIRO et al., 2012).

Desta forma, o presente trabalho
objetivou a sintese de nanoparticulas de diéxido
de titanio e dxido de zinco, para avaliar a eficacia
na degradacao fotocatalitica dos corantes azul de
metileno e amarelo de tartrazina, comumente
utilizados na industria téxtil.

2. METODOLOGIA

Os experimentos de sintese e fotocatalise
foram realizados no laboratério de Quimica da
Universidade do Oeste Paulista (UNOESTE),
campus Il de Presidente Prudente. Os ensaios de
difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica
de varredura (MEV) foram realizados em
laboratdrios  especializados na  UNESP -
Araraquara.

2.1 Sintese da TiO,-NP pelo método de Pechini
Os reagentes utilizados para sintese TiO,-
NP foram o acido citrico anidro (CgHgO5),
isopropdxido de titdnio (IV) (CioH,50,Ti),
etilenoglicol (HOCH,CH,0H) e agua ultrapura.
Inicialmente, o acido citrico foi dissolvido
na agua ultrapura sob constante agitacdo a
temperatura de £702C. Em seguida, o citrato de
titanio foi formulado, com a razio molar de 3:1
entre o acido citrico e o isopropdxido de titanio,
sendo este acrescentado lentamente, por
gotejamento. Esta solucdo foi mantida sob
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agitacdo na mesma temperatura de 70°C
durante 4 horas, resultando em um liquido
homogéneo. Em seguida, foi adicionado, também
por gotejamento, o etilenoglicol até obter a razao
massica de 40/60%, em relacdo ao acido citrico.
Essa solugao foi mantida sob agitacdo durante 2
horas, até a formacdao de uma resina branca
viscosa (PECHINI, 1967).

O procedimento foi realizado uma vez
para cada tratamento térmico distinto. A pirélise
desta resina foi realizada em forno elétrico do
tipo mufla com tempo de retencdo de 3 horas
(em 400°C, 450°C e 500°C), formando um
material sélido de coloragdo escura.

A etapa final da sintese de TiO,-NP foi a
calcinagdo, nas mesmas temperaturas que foram
aplicadas na etapa anterior (pirdlise), na qual sua
funcdo é eliminar matéria organica restando
apenas um po branco, que é a TiO,-NP. Antes das
andlises e de seu uso, o po foi pulverizado em
gral de agata por 30 minutos. As diferentes
temperaturas aplicadas durante a producdo do
material tiveram como objetivo alterar a forma
cristalina da nanoparticula.

2.2. Sintese de ZnO-NP pelo método de co-
precipitacao

Para sintese de ZnO-NP, foram utilizados
o hidroxido de sddio (NaOH) de pureza 97,5% e
sulfato de zinco heptahidratado (ZnS0O,.7H,0)
com 92,3% de pureza e dgua ultrapura.

O método consiste em realizar a diluicao
dos solutos em solugdes distintas, havendo
posteriormente a precipitacdo simples ou co-
precipitacdo do sulfato de zinco heptahidratado
(ZnS0,4.7H,0) por hidréxido de sédio (NaOH) na
proporcao de 1:4 M. Foram usados 0,8205 g de
NaOH (0,2 mol) e 1,5577 g de ZnS0,.7H,0 (0,05
mol) dissolvidos em 100 mL de 4dgua ultrapura.

A solugdo de sulfato de zinco
heptahidratado (ZnS0,.7H,0) foi adicionado a
solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) e mantido
sob agitacdo constante por 15 minutos. O
produto branco obtido foi lavado com a&gua
ultrapura em papel filtro quantitativo, da marca
Unifil, faixa azul, filtrado em pressdo negativa
(SHARMA et al., 2010).

Na primeira sintese, denominada
ZnOysqua), @ amostra foi seca em estufa a 1002C
por uma hora e a seguir foi macerado em gral de
agata.

Na segunda sintese, denominada
ZnOyic00), © Mesmo processo foi adotado para a
precipitacdo e a solugdo foi mantida em repouso
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por 24 horas para a formagdo de dxido de zinco
hidratado (ZnO.nH,0), sendo posteriormente
lavado com uma mistura de agua e etanol, 50 mL
e 200 mL, respectivamente, até atingir o pH 11,3.
Em seguida o precipitado foi filtrado a vacuo e
levado a estufa a 2002C por 30 minutos.
Finalmente foi macerado em gral de agata
(REDDY et al., 2012).

2.3. Caracteriza¢ao morfologica

Para analisar a morfologia das
nanoparticulas sintetizadas, foram realizadas
imagens de MEV. Nesta andlise pode-se observar
a morfologia superficial das particulas e as
dimensGes das nanoparticulas. O Microscdpio
utilizado foi da marca JEOL, modelo JSM- 7500F.

2.4. Caracterizagao cristalografica

O estudo das fases cristalinas dos
materiais e o tamanho dos cristalitos foram
estudados por DRX. Foi usado o equipamento
fabricado pela Shimadzu, modelo XRD 6000 e
medido o intervalo de 10 a 80°. Apds a obtencdo
do difratograma, foi aplicada a equacdo 1 de
Scherrer, para calcular o tamanho dos cristalitos
(FONSECA; FONSECA, 2013):

Equacdo 1: Equacdo de Scherrer.

K.2
e B .cos cos (6)

Onde K é o fator de forma, A o
comprimento da onda da radiacdo incidente, B é
a largura a meia altura do pico em radianos e 6 é
o angulo de Bragg.

2.5. Fotocatadlise heterogénea

Para avaliagdo da capacidade de
degradacdo dos efluentes foram usadas solugdes
de azul de metileno (2 pg/mL) e amarelo de
Tartrazina (20 mg/mL). Foram usados também 25
mg de cada tipo de nanoparticula (TiO, 400,
Ti02_450, TIOZ_SOO, ZnO(égua), ZnO(ékoo.)).

Inicialmente  foram  registrados  os
espectros de absor¢cdo UV-vis dos corantes
estudados para determinagcdao do comprimento
de onda de maxima absorcdo. Foi usado o
espectrofotometro, Celm, modelo E-225D, série
659.

Posteriormente, para cada tipo de
solucdo foi adicionado um tipo de nanoparticula,
que foi dispersa em banho ultrassénico por 3
minutos. A seguir, a mistura foi levada ao reator
fotocatalitico e mantida sob agita¢do constante a
300 rpm, por 30 minutos. O agitador magnético
utilizado foi o modelo Q261M, da marca Quimis.
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O reator fotocatalitico consiste de uma caixa
vedada a incidéncia da luz externa, e contém, em
seu interior uma fonte de radiagdo ultravioleta,
ventilagdo mecanica e termO6metro para controle
da temperatura. A fonte de radiacdo usada foi a
luz UV-C da marca Osram, modelo Puritec
germicida, com poténcia de 18 W. A amostra foi
exposta em uma distancia de 20 cm da luz, de
modo que as amostras ficaram expostas
homogeneamente. A temperatura do reator
fotocatalitico se manteve constante, 24°C
durante os experimentos.

Apds o periodo de tratamento (30
minutos), a solugdo foi centrifugada, marca
Quimis, modelo Q222TM, por 5 minutos em 1800
rom, e 15 mL do sobrenadante separado para a
medida da absorbancia.

O monitoramento da fotocatdlise foi
realizado pela comparacdo dos valores de
absorbancia da solugdo antes e apds o
tratamento. Para  controle, o mesmo
procedimento foi realizado com os corantes sem
a adicdo de nanoparticulas, apenas com a
incidéncia da radiacdo (UV-C). Todos os
experimentos foram realizados em triplicatas.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao morfoldégica

As Figuras 1a e 1b mostram imagens das
TiO,-NP sintetizadas pelo método de Pechini,
calcinadas a 500°C, em diferentes ampliacGes e
as Figuras 2a e 2b correspondem as imagens das
ZnO-NP (ZnOysgua) € ZnOpsicooy) Sintetizadas pelo
método de co-precipitacdo simples.

Figura 1. MEV-FEG de TiO,-NP: (a) 100,000x e (b)
150,000x.
(a)
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(b)

100nm IQ-UNESP

50,00 GB_LOW WD 5.2

Fonte: (Os autores).

Figura 2. MEV-FEG de ZnO-NP: (a) 100,000x e (b)
150,000x.

(a)

(b)

S0,

Fonte: (Os autores).

000

As TiO,-NP apresentaram forma
esférica/oval, as sintetizadas a 400°C e 450°C
possuem dimensdes proximas a 5,8 a 29,4 nm, e
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as sintetizadas a 500°C de 10 a 45 nm. A
literatura relata resultados similares aos
encontrados neste trabalho. Nossol et al., (2016)
produziram nanoparticulas com didmetro
aproximado de 10 nm. Ja as que foram
sintetizadas por Ribeiro et al, (2012) pelo
método de  Pechini, tiveram  didametro
aproximado de 16 — 20 nm.

As ZnO-NP(gua) apresentaram forma de
placas compostas por esferas, de tamanhos de 20
a 30 nm, e a ZnO-NPyo) apresentaram
tamanhos de 20 a 55 nm, dimensdes préximas ao
relatado por outros autores. As nanoparticulas
Zn0O sintetizadas por Tu e Tuan (2018)
apresentaram morfologias esféricas uniformes
com didmetro médio 30-40 nm. A sintese
realizada por Adeleke et al., (2018), com ZnO-NP,
apresentou morfologia hexagonal com diametro
médio 25-30 nm.

4.2. Caracterizagao cristalografica

A Figura 3 mostra os difratogramas das
amostras de TiO,-NP calcinadas nas diferentes
temperaturas: 400°C, 450°C e 500°C. E possivel
observar a formacdo de uma nova fase cristalina
a partir da temperatura de 450°C, pelo
aparecimento do pico 27,52 (26) indicado pela
seta na Figura 3. Quando usada a temperatura de
400°C, a forma anatase é a predominante,
guando comparamos com a base de dados RUFF
(ID: RO70582). Nas temperaturas de 450°2C e
5009C observamos que a amostra é composta por
duas fases cristalinas, anatase (ID: R070582) e
rutilo (ID: R0O50031), sendo que a amostra de
5009C tem proporcées maiores da fase rutilo.

A Figura 4 mostra o difratograma das
nanoparticulas de oxido de zinco. As duas formas
sintetizadas apresentam a mesma estrutura
cristalografica, compativel com a forma esférica
em formato de placas (ZHAO et al., 2018).
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Figura 3. Difratograma de TiO,-NP calcinada a
temperatura de 4002C, 4509C e 5002C.
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Fonte: (Os autores).

Figura 4. Difratograma de ZnO-NP (s, e ZnO-

NP (sicool)
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Fonte: (Os autores).

Foram utilizados os valores de k= 0.94, A
1.54984 A e B é a largura a meia altura medida no
pico principal dos difratogramas.

Tabela 1. Tamanho do cristalito das

nanoparticulas estudadas

Identificagdo Tamanho cristalino (nm)

ZnO(égua) 29,20
Zno(élcool) 25;01
TiO, 400 12,40
TiO, 450 15,48
TiO, 500 19,80

Fonte: (Os autores).

De acordo com a literatura, as TiO,-NP

quando encontrada em forma anatase,
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demonstram propriedades cataliticas com maior
eficacia (RIBEIRO et al., 2012). Com isso, é
importante saber se a sintetizacdo pelo método
de Pechini produziu material nesta forma, e se a
escolha da temperatura foi a mais adequada. A
literatura relata também, que a ZnO-NP na sua
forma pura, apresenta alta atividade
fotocatalitica (GIRALDI et al., 2016). Desta forma,
as nanoparticulas sintetizadas pelo método de
co-precipitacdo simples, sdo promissoras para
eficiéncia no processo fotocatalitico para
degradacdo dos efluentes.

4.3. Fotocatalise

A partir da maxima absorcdo obtida no
espectro dos corantes, pode-se observar que o
comprimento de onda do azul de metileno é de
=662 nm, do amarelo de tartrazina 1=428 nm.

As Figuras 5 e 6 mostram fotografias das
solugdes azul de metileno e amarelo de tartrazina
antes e apdés o tratamento por fotocatalise
heterogénea.

Figura 5. Solugdo de azul de metileno antes e
apdés o tratamento fotocatalitico com TiO,-NP
4509°C.

Fonte: (Os autores).

Figura 6. Solucdo de amarelo tartrazina antes e
apés o tratamento fotocatalitico com ZnO-
NP (s1c00))-

Fonte: (Os autores).

As Figuras 7 e 8 mostram os valores de
absorbancia antes e apds os tratamentos, para
cada tipo de corante e nanoparticula utilizados.
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Figura 7. Medida da absorbancia da solugdo de
azul de metileno antes e apdés 30 minutos de
tratamento com as respectivas nanoparticulas.

Absorbancia
=

1

H

T M T T T T T T T M T T T
Ticia Sem nano Ti02_400 Ti02_450 Ti02_500Zn0_aguaZnl_alcoo

Fonte: (Os autores).

Figura 8. Medida da absorbancia da solugdo de
amarelo de tartrazina antes e apds 30 minutos de
tratamento com as respectivas nanoparticulas.

(57]

Absorbancia

T ' T ¥ T
Sem nano Ti02_400

Fonte: (Os autores).

Os resultados corroboram com os dados
da literatura, que relatam a possivel degradacado
da cadeia do azul de metileno pelo radical OH"
(SMAZNA et al., 2019).

Ndo houve degradacdo significativa do
corante sem adi¢do de nanoparticulas no periodo
de 30 minutos, pois o percentual de reducdo da
absorbancia foi 0,25%. Estudo realizado por
Azeez et al. (2018), apontou resultado similar,
mostrando que sem inclusdo de nanoparticulas,
ndo houve mudangas na concentragao do azul de
metileno. Isso indica que a fotocatdlise direta é
insignificante sem a presenca de NP.

Adicionalmente, o estudo realizado por
Azeez et al. (2018), com azul de metileno,
mostram resultados de diferentes NPs de TiO,
produzidas pelo método de sol-gel e a influéncia
da carga superficial na taxa de degradac¢do e a
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eficiéncia de adsorcdo do corante. A eficiéncia
obtida foi de 97% de degradagdo apds 120
minutos de tratamento. Pesquisa realizada por
Nossol et al. (2016), estudando degradacdo
fotocatalitica de corante utilizando-se
nanocompdsito TiO,/éxido de grafeno, apontou
que a eficiéncia obtida foi de 80% apds
tratamento usando 1mg/mL de nanoparticula,
por 8 minutos. Resultados das investigacdes
realizadas neste trabalho indicam degradacao
acima de 80%, mas com tratamento por 30
minutos em uma concentragdo de 0,25mg/mL.

Assi et al., (2017) sintetizaram ZnO-NP
por sol-gel e estudaram a degradacdo
fotocatalitica de corante amarelo de tartrazina.
Sem a ZnO-NP, a degradacdo foi de 10%,
enquanto que com a presenca de ZnO-NP e
irradiacdo UV-C resultou em degradagdo quase
completa do amarelo de tartrazina, atingindo
95%, em 120 minutos de tratamento. Esses
resultados sdo similares aos obtidos neste
trabalho com ZnOgseoy (79%) com tratamento
realizado por 30 minutos.

Os autores Souza et al., (2021) estudaram
a fotodegradacdo do amarelo de tartrazina por
TiO,-NP pelo método sol-gel e atingiram 80% de
degradacdo ap6s o tratamento de 120 minutos.

A Tabela 2 resume o percentual de
degradacdo obtido apds cada tratamento para
cada amostra e respectivas nanoparticulas.

Tabela 2. Percentual de reducdo de cor obtido
pelos tratamentos com diferentes nanoparticulas

Azul
P . Amarelo
Identificagdo  Metilen .
o Tartrazina
TiO, 400 83% -3%
TiO, 450 85,4% 23%
TiO, 500 82,1% 34%
ZnO(égua) 43,9% 28%
ZnOzico0) 23,2% 79,6%

Fonte: (Os autores).

5. CONSIDERACOES FINAIS

Todas as nanoparticulas apresentaram-se
eficazes na degradacdo dos compostos
propostos. A TiO,-NP calcinada a 450°C
apresentou maior indice de degradacdo do azul
de metileno, enquanto que a ZnO-NP lavado em
alcool, produziu maior degradacdo do corante
amarelo de tartrazina.

A juncdo das nanoparticulas de TiO,-NP e
ZnO-NP podem apresentar melhores resultados
fotocataliticos.  Contudo, estudos futuros
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precisam ser realizados para a averiguacao dos
resultados que serdo obtidos.
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