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Resumo

Através do método de precipitacdo, do sal precursor ZnS04.7H20 e de uma solugéo
de NaOH 0,1 mol L sintetizou-se nanoparticulas de ZnO. Essa sintese foi avaliada
utilizando-se um planejamento fatorial 23, e os fatores avaliados foram concentragéo
do sal precursor, pH da solucdo e da temperatura de calcinagcdo. A morfologia foi
analisada por microscopia eletronica de varredura de alta resolugcédo, observando a
formacao de nanoparticulas com estruturas arredondadas e outras mais alongadas. A
estrutura foi estudada por difratometria de Raios X, a qual demonstrou alta
cristalinidade do material (ZnO com estrutura hexagonal wurtzita). A aplicacdo do
nanocompdsito ZnO em fotocatalise foi avaliada por meio da taxa de degradacéo de
um azo corante, utilizando uma solugdo de 10 mg L™ do corante Preto Reativo 5 (PR5)
e uma lampada de LED UV. A melhor porcentagem de remocéo da cor utilizando o
ZnO foi de 99,77% em 60 minutos de reacao. Posteriormente, o estudo de degradacéo
do nanocompadsito de ZnO e biochar (biomassa da cana de agucar) foi realizada com
sucesso e a taxa de remocéao do corante foi correspondente a 98,60% ap6s 30 minutos
de reacdo.

Introducéo

Dentro da poluicdo ambiental destaca-se a contaminagédo de aguas naturais, sendo a
indUstria téxtil uma das maiores fontes poluidoras em todo o mundo. Durante o
processo de tingimento estima-se que 20% de todo corante utilizado seja descartado,
juntamente com o efluente %1° sendo azo corantes um dos mais utilizados,
correspondendo a 65-75% do total. A descarga destes residuos gera grande
preocupacao, pois podem ser biotransformados no ambiente, gerando produtos de
elevado poder carcinogénico e mutagénico’. Assim surgiram os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), sendo a fotocatdlise um dos sistemas mais utilizados,
ambientalmente amigavel, com uma vasta aplicacdo na degradacdo total de
contaminantes organicos em H20 e CO2 3. Uma das maneiras de se obter o radical
HO- pelas reagfes de fotocatalise esta no uso de semicondutores, como o0 caso do
ZnO, que € barato e ambientalmente amigavel se comparado a outros Oxidos de
metais®. As principais limitagdes do uso desse material em aplica¢des fotocataliticas
s&o: fotocorroséo e alta taxa de recombinac&o do par elétron/lacuna®, mas que podem
ser corrigidas com o emprego de compostos de carbono que melhoram a separacao
de carga do material semicondutor, diminuindo a fotocorrosdo®. Sintetizar um
nanocompoésito a base de biochar ndo € um método apenas para melhorar as
propriedades fisicas e quimicas deste, mas obter um novo composto que combina as
vantagens do biochar com outro nanomaterial®. Deste modo, o principal objetivo do
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trabalho consiste na sintese do nanocompdésito de ZnO/biochar e a avaliacdo da
eficiéncia deste na degradacao do corante téxtil PR5 utilizando-se a radiacao UV.

i

Material e Métodos

1. Sintese das nanoestruturas
As condicdes da sintese das nanoparticulas de ZnO foram otimizadas utilizando
planejamento fatorial de experimentos 23. As variaveis estudadas foram concentragéo
do precursor, temperatura de calcinacdo e pH da solucdo. Pelo método de
precipitagcdo, utilizou-se o sal precursor, 0 ZnS04.7H20 (Panreac) e uma solugéo de
NaOH 1mol L, a qual era adicionada lentamente e sob agitacdo constante. O
precipitado branco formado foi lavado com alcool etilico, filtrado, levado a estufa
(100°C) e posteriormente calcinado. O nanocompasito foi obtido por meio da mistura
de 0,3g das nanoparticulas de ZnO e 0,03g de Biochar (biomassa bagaco de cana)
gue foram dispersos em 100mL de 4gua com agitacdo manual constante durante 30
minutos. O produto foi filtrado e seco em estufa, durante 1 hora (100°C).

2. Caracterizacdo das nanoparticulas de ZnO
O estudo morfolégico foi realizado via microscopia eletrdnica de varredura por
emissao de campo (FE-SEM) (Mira 3/Tescan) e a estrutura avaliada por difratometria
de Raios-X, em um difratdmetro de Raios-X (Ultima IV/Rigaku).

3. Estudo de degradacéo
A uma solucdo de 250mL do corante Preto Reativo-5 (PR5) (Sigma Aldrich), na
concentragédo de 10 mg L, adicionou-se 0,3g do material fotocatalitico. As analises
foram realizadas em um reator fotoquimico convencional de bancada, com o uso de
uma lampada de LED (UV) de 50W de poténcia (4000 lumens). Aliquotas foram
retiradas nos tempos 0, 2, 4, 8, 10, 12, 15, 30 e 60 minutos, e analisadas em um
espectrofotometro UV-Vis NIR (modelo: Cary 50/Varian).

Resultados e Discusséao

Com o planejamento fatorial realizado avaliou-se a influéncia da concentracéo do sal
precursor, do pH da solucao final e da temperatura de calcinacéo das nanoparticulas,
uma vez que estes fatores influenciam na estrutura e morfologia do material formado.
Com as imagens da microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo
analisou-se a morfologia das nanoparticulas de ZnO sintetizadas, com aumento de
20000x nas figuras 1a e b, e de 3000x na figura 3c.

Figura 1. Imagens de microscopia (a) das nanoparticulas de ZnO (ensaio 5), (b) das
nanoparticulas de ZnO (ensaio 8) e (c) do biochar (bagaco da cana de agucar)

Fonte: a autora

Observando-se as imagens, nota-se que houve a formacéao de diferentes estruturas
morfoldgicas, as quais estao relacionadas ao tratamento térmico. A sintese 5 (500°C)
obteve nanoparticulas quase esféricas, podendo a forma variar devido aos
aglomerados formados. A grande area de superficie em relagdo ao volume e a alta
energia superficial sdo responsaveis por esta agregagdo®. Ja as nanoparticulas do
ensaio 8 (550°C) adquiriram um formato mais alongado, sendo este melhor devido a
sua alta area superficial especifica que é um fator decisivo em fotocatalise®.
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A andlise estrutural foi realizada por um difratograma de Raios X (Figura 2).
Figura 2. Difratograma de Raios-X de todos os ensaios
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Fonte: a autora

Analisando o difratograma, observa-se que ha a presenca de picos agudos e de boa
definicdo, os quais representam alta cristalinidade do material. O ZnO obtido
apresentou uma estrutura hexagonal wurtzita. Tal padrdo de picos coincide com a
ficha catalografica Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS) N° 89-
7102 sem a formacao de fase secundaria. Posteriormente, avaliou-se a eficiéncia do
ZnO na fotodegradacéo do PR5, realizando-se ao total 8 ensaios (Tabela 2).

Tabela 2. Taxa de remocéo/degradacao do PR5

Ensaio % remocgao - 30 min % remoc¢ao - 60 min
1 99,02 99,43
2 80,24 95,85
3 55,70 94,62
4 93,31 80,34
5 76,71 88,17
6 90,52 99,05
7 80,94 98,39
8 99,80 99,77

Fonte: a autora

Por meio dos valores da taxa de reducdo da cor do corante mostrados na tabela
acima, nota-se que a melhor taxa de remocéo foi obtida com as nanoparticulas do
ensaio 8. Desta forma, a nanoparticula do ensaio 8 foi utilizada para a sintese do
nanocomposto (ZnO/Biochar). A dopagem n&do metélica, em um material com grande
bandgap, tal como ZnO, tem sido amplamente estudado visando estreitar o bandgap
do material semicondutor, o que realmente acontecel. Assim, para melhoria da
eficiéncia do processo de degradacdo, sintetizou-se os nanocompadsitos e fez-se o
estudo da cinética de degradacédo. Os resultados obtidos mostraram que 0 processo
de remocao da cor foi bastante eficiente e com resultados similares aos obtidos
apenas como o ZnO, taxas de remocao de 94% em 15 minutos de reacdo. Estes
resultados mostram que o compaésito (ZnO/Biochar) € bastante promissor. No entanto,
estudos ainda precisam ser realizados para otimizar o sistema, além da aplicacéo para
degradacao de outros contaminantes de relevancia ambiental.
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Concluséo/des

Pode-se concluir que o objetivo proposto foi atingido, uma vez que a caracterizacao
das nanoparticulas mostrou a formacéo de ZnO com estrutura cristalina wurtzita com
atividade fotocatalitica. O maior desempenho na remocdo da cor do PR-5 foi
observado com o catalisador obtido na condi¢do do ensaio 8. Os resultados obtidos
na avaliacdo da fotodegradacao mostraram taxa de degradacéo bastante alta, 98,60%
ap6s 60 minutos. A aplicagdo do nanocompésito (ZnO/Biochar) mostrou que esse
pode ser bastante promissor na degradacdo de corantes téxteis, com taxas de
remocdo da cor de cerca de 94% em 15 minutos de reacdo. No entanto, ainda hi
necessidade de estudos mais aprofundados para otimizar o processo de degradacao,
determinacdo do bandgap, determinacdo da area superficial, estudos cinéticos,
avaliacdo do mecanismo de degradacdo e aplicagdo na degradacdo de outros
contaminantes de relevancia ambiental.
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