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RESUMO

As contaminacgOes causadas por agentes quimicos aumentam a cada dia com a sociedade
moderna, tendo como consequéncia a geracdo de grandes quantidades de residuos, de
modo que a utilizacdo incorreta dos recursos naturais gera problemas econdémicos e
ambientais. Como tecnologia alternativa para degradacao de poluentes organicos, como
0s corantes, os Processos Oxidativos Avangados (POA) recebem destaque pelos altos
niveis de eficiéncia apresentados. Estes processos consistem na geracao de radicais livres
hidroxila (-OH), agentes altamente oxidantes responsaveis por mineralizar poluentes
organicos a formas néo tdxicas, como CO. e H2O, podendo ser gerados em reacdes
fotocataliticas. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi estudar a aplicacdo da
fotocatalise heterogénea utilizando 6xido de zinco (ZnO) em conjunto ao nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4) como agentes fotocatalisadores para a degradacéo do corante
azul de metileno, utilizando como fonte de luz a radiacdo solar. Para tanto, diferentes
composic¢des da mistura entre esses dois materiais foram avaliadas: ZnO, g-CsN4, ZnO/g-
C3N4(20%), ZnO/g-C3N4(40%) e ZnO/g-CsN4(60%). A eficiéncia do processo foi medida
por espectrofotometria no UV/Vis quanto ao nivel de remoc¢do de cor. Sob condicdo
otimizada, foram levantadas a isoterma e cinética de adsorcdo do corante sobre o 6xido
zinco. As reagdes foram realizadas em reator de vidro com formato cilindrico, mantido
sob constante agitacdo magnética e exposto a radiacdo solar do periodo das 10:00 as
12:00. Os resultados alcangados mostraram uma eficiéncia de degradagdo do corante de
aproximadamente 99% com o0 ZnO, 44% para 0 g-C3Na4, 98% para (20%) ZnO/g-C3Na,
96% para (40%) ZnO/g-C3sN4 e 88% para (60%) ZnO/g-CsNa, Apesar das caracteristicas
espectroscopicas favordveis do g-CaN4 quanto a sua atividade na regido do visivel, sua
presenca na composicao do catalisador compdsito ndo se mostrou atrativa. A aplicacdo
isolada do ZnO levou uma eficiente performance fotocatalitica usando a radiacao solar,
sendo uma alternativa econdmica, sustentavel e renovavel como método de tratamento de
poluentes organicos em sistemas aquosos.

Palavras chaves: Fotocatalise: 6xido de zinco: azul de metileno.



ABSTRACT

Contaminations caused by chemical agents increase every day with modern society,
resulting in the generation of large amounts of waste, so that the incorrect use of natural
resources generates economic and social problems. As an alternative technology for the
degradation of organic pollutants, such as dyes, Advanced Oxidative Processes (AOP)
are highlighted due to the high levels of efficiency presented. These processes consist of
the generation of hydroxyl free radicals (-OH), highly oxidizing agents responsible for
mineralizing organic pollutants to non-toxic forms, such as CO2 and H20, which can be
generated in photocatalytic reactions. In this context, the objective of this work was to
study the application of heterogeneous photocatalysis using zinc oxide (ZnO) in
conjunction with graphitic carbon nitride (g-C3N4) as photocatalyst agents for the
degradation of methylene blue dye, using as a light source the solar radiation. Therefore,
different compositions of the mixture between these two materials were evaluated: ZnO,
g-C3N4, (20%) ZnO/g-C3N4, (40%) ZnO/g-C3N4 and (60%) ZnO/g-C3N4. The
efficiency of the process was measured by UV/Vis spectrophotometry regarding the level
of color removal. Under optimized conditions, the isotherm and adsorption kinetics of the
dye on zinc oxide were determined. The reactions were carried out in a glass reactor with
a cylindrical shape, maintained under constant magnetic stirring and exposed to solar
radiation from 10:00 to 12:00. The results achieved showed a dye degradation efficiency
of approximately 99% with ZnO, 44% for g-C3N4, 98% for ZnO/g-C3N4(20%), 96% for
Zn0/g-C3N4(40%) and 88% for ZnO/g-C3N4(60%). Despite the favorable spectroscopic
characteristics of g-C3N4 regarding its activity in the visible region, its presence in the
composition of the composite catalyst was not attractive. The isolated application of ZnO
led to an efficient photocatalytic performance using solar radiation, being an economical
and sustainable alternative as a method of treating organic pollutants in aqueous systems.

Keywords: Photocatalysis; zinc oxide; methylene blue.
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1. INTRODUCAO

O langamento de residuos perigosos no meio ambiente decorrente da continua
evolucdo industrial na sociedade moderna se constitui um obstaculo frente as
preocupacdes cada vez mais intensas sobre a preservagao do ecossistema, sendo objeto
de estudos quanto & proposi¢do de técnicas de tratamento efetivas e sustentaveis. As
industrias téxteis geralmente tém um grande consumo de agua, cerca de 15%, para o
tingimento de malha de algoddo sdo empregados 120 L de agua por kg produzido
(GURSES, GUNES e SAHIN, 2020; PATEL e PATEL,2023) .

O descarte inadequado de efluentes contendo corantes oriundos principalmente de
industrias do ramo téxtil também pode contribuir com a contaminacdo do solo (SOUZA,
LIMA, TAVERA,2020).

Um dos principais impactos ao meio ambiente esta relacionado a resisténcia a
degradacdo dos residuos quimicos persistentes. Desta forma, as consequéncias ambientais
ocasionadas por estes fatores atingem diversas espécies vivas ao redor do planeta,
impactando negativamente a fauna e flora.

Para minimizar os impactos ambientais causados, existe a necessidade de um
controle e busca de tratamento mais seguros de residuos quimicos no Brasil, sendo este
um dos maiores problemas que a sociedade vem enfrentando com a criagdo de novas
legislacbes cada vez mais restritas. Assim, necessitam-se de novos processos de
tratamento de efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes e sejam
economicamente viaveis.

As técnicas convencionais de tratamento de efluente industriais envolvem
processos quimicos, bioldgicos e fisicos, sendo que eles tém suas desvantagens com alto
custos operacionais e podem causar poluicdo secundaria pelo uso em quantidades
consideraveis de produtos quimicos (GURSES, GUNES e SAHIN, 2020; ANANYA
DUTTA, A. et al, 2023).

Os processos oxidativos avangados (POA) vém atraindo grande interesse por
serem mais sustentaveis a longo prazo e por sua eficiéncia e operacionalidade como um
método de destruicdo de poluentes (MARQUESA, STUMBOB, CANELAB, 2017;
KUMARI, KUMAR, 2023).

Os POAS se apresentam como técnica eficiente a degradacdo de corantes, tendo

como premissa a geragéo de radicais livres hidroxila (-OH), agentes altamente oxidantes,
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responsaveis por mineralizar poluentes organicos a formas néo toxicas, como CO2 e H,O
e subprodutos de menor impacto ambiental (NOGUEIRA e NOVA 1998). A fotocatalise
heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor por luz solar ou artificial, onde em
sua superficie ocorrerdo reagdes que levam a formagdo do radical hidroxila e a
consequente degradacdo do poluente, ou seja, convertendo os poluentes em substancias
inofensivas (KUMARI, KUMAR, 2023).

Os catalisadores dioxido de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO) possuem
caracteristicas apreciaveis aos processos fotocataliticos devido ao baixo custo, facilidade
de processamento e por apresentarem propriedades eletronicas adequadas a producgéo de
radicais livres em atmosfera UV (AKHTER, P et al.2023).

A possibilidade de ativacdo do catalisador empregando radiacédo solar apresenta-
se como metodologia sustentavel para viabilizacdo desta técnica, principalmente em
regibes de intensa luminosidade solar, como é o caso do Nordeste brasileiro. Neste
sentido, o presente trabalho se torna relevante por trazer uma alternativa de tratamento
eficiente, sustentavel e financeiramente vidvel para corantes muito utilizados na industria
téxtil. A utilizacdo da radiagdo solar como aliada no processo fotocatalitico em uma
regido com alto potencial de incidéncia também confere outra justificativa importante

para a pesquisa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Radiacdo solar

A radiacdo solar no nordeste do Brasil € muito privilegiada por apresentar uma
incidéncia média de 5,9 Kwh/m?, além de temperaturas elevadas durante todo o ano
(INPE, 2017). Importante no equilibrio do clima do planeta, a radiacdo solar fornece
energia abundante para todos os seres vivos, desde a fotossintese das plantas, até as
celulas fotovoltaicas usadas na converséo de radiagdo solar em energia elétrica (TIBA,
2001).

O nordeste brasileiro é destaque por alcancar os maiores indices de irradiacdo do
pais, como pode ser verificado no mapa da irradiacdo média mensal do Brasil, o que
favorece aos processos oxidativos avancgados utilizando como fonte de luz a radiagéo

solar (INPE, 2017). A figura 1 representa as variagdes durante o ano da radiacgéo solar.
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Figura 1: Médias mensais da irradiacéo solar no Brasil
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Fonte: (Atlas Brasileiro de Energia Solar — INPE, 2017).

2.2 Corantes téxteis

Atualmente, cerca de 10.000 tipos diferentes de corantes e pigmentos sdo
utilizados industrialmente, gerando um consumo anual de 700.000 toneladas no mundo e
26.500 toneladas no Brasil (JORGE; TAVARES; SANTOS, 2015).

Corantes e pigmentos sdo substancias quimicas, podendo ser de fontes naturais ou
sintéticos, utilizados para pinturas em roupas, alimentos e em diversos setores da
industria. O que diferencia os dois sdo a forma de aplicacdo no substrato, onde o pigmento
precisa ser incorporado aos substratos por um composto adicional, enquanto que o corante
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pode ser aplicado diretamente aos substratos como roupas, papel, etc. (ZANONI e
YAMANAKA, 2016).

O uso excessivo de corantes sintéticos e seu descarte inadequado é prejudicial por
serem toxicos, terem uma alta solubilidade na agua e por apresentarem baixa taxa de
degradacédo, sendo considerados de extremo perigo, encontrando-se em efluentes das
industrias de papel, alimentos, téxtil, farmacéuticas (PEIXOTO, MARINHO e
RODRIGUES, 2013).

Entre esses corantes, o azul de metileno, é um tipo de corante azul, catiébnico com
sua estrutura molecular apresentada na figura 2, € muito usado na inddstria téxtil para
tingimento de tecidos de algodao e I&s. Sua férmula molecular é C16H1sN3SCI, com massa
molecular de 319,85 g.mol™?, pertencendo ao grupo dos fenotiazina, sendo classificado
como um corante basico. O seu descarte sem o tratamento adequado pode ocasionar
prejuizos causando o escurecimento na agua, limitando a passagem da radiacdo solar,
afetando o processo de fotossintético natural (OLIVEIRA, et al., 2019).

Figura 2: Estrutura molecular do Azul de Metileno

N

X

H,C = CHj
~n S+ N
CHj, CH,
Clr

Fonte: proprio autor, 2023.

2.3 Processos oxidativos avancados (POAS)

O tratamento de dgua mais utilizado na industria € a oxidacdo bioldgica e
fenémenos fisico-quimicos. Tais métodos apresentam eficiéncia limitada frente aos
corantes tipicamente empregados na industria téxtil, sendo tal fato atribuido a uma alta
estabilidade molecular destes compostos (SARAVANAN, A et al, 2022). Além disso, a
principal desvantagem dos métodos fisico-quimicos é a natureza ndo destrutiva do

tratamento que apenas transfere os contaminantes de uma fase para outra, gerando assim


https://www.google.com/search?rlz=1C1CHBD_pt-PTBR965BR965&sxsrf=ALiCzsad22_e_R-NfyX_wqbxLIArQ39G8g:1654087959296&q=C%3Csub%3E16%3C/sub%3EH%3Csub%3E18%3C/sub%3EN%3Csub%3E3%3C/sub%3ESCl&stick=H4sIAAAAAAAAAONgVuLSz9U3MDItNslJWcSq42xTXJpkZ2hmow-iPSA8CwjPD8wzhnCCnXMAmXzSOT0AAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjUw_bppYz4AhWSrZUCHfiMBkEQmxMoAXoECGIQAw
https://www.google.com/search?rlz=1C1CHBD_pt-PTBR965BR965&sxsrf=ALiCzsad22_e_R-NfyX_wqbxLIArQ39G8g:1654087959296&q=azul+de+metileno+compostos+com+o+grupo+fenotiazina+relacionados&sa=X&ved=2ahUKEwjUw_bppYz4AhWSrZUCHfiMBkEQ6BMoAHoECGcQAg
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um novo e diferente tipo de poluicdo que vai precisar de um tratamento adicional
(OLIVEIRA, et al., 2019).

A aplicacdo dos POAS no tratamento de efluentes vem sendo intensificada,
destacando-se devido seu grande potencial de mineralizacdo de poluentes de forma total
ou parcial pela acdo do radical hidroxila. Como caracteristica principal, os POA levam a
conversdo de poluentes em espécies mais simples, dioxido de carbono e éagua
(AUGUGLIARO, 2019). Os POA apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:

Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua
tratada. Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando
menor custo

Geralmente ndo necessitam de um pos-tratamento ou disposicao
final

Empregando-se oxidante em quantide suficiente, mineralizam o
contaminante e ndo formam subprodutos

Tém forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada

Fonte: Jardim e Teixeira, 2004.

2.4. Fotocatalise heterogénea

Na década de 70 surgiu a fotocatalise heterogénea a partir de pesquisas em células
fotoeletroquimicas, tecnologias que comecaram a serem desenvolvidas com o objetivo da
producdo de combustiveis com materiais mais baratos, buscando a transformacdo de
energia solar em quimica. Com varios estudos realizados, muitas pesquisas foram
dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidagao da agua e
ions inorganicos (NOGUEIRA e JARDIM, 1997).
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O inicio dos estudos da fotocatalise foi em 1972, quando Fujishima e a Honda
publicaram um artigo sobre a divisdo fotocatalitica de agua em eletrodos de TiO,. Este
trabalho tem sido fundamental na promocédo da pesquisa sobre catalise heterogénea na
presenca de irradiacdo. Desde entdo, esfor¢cos na compreensdo dos fundamentos deste
processo combinado e no aprimoramento de sua eficiéncia envolveu quimicos, fisicos, e
engenheiros quimicos (AUGUGLIARO, 2019). As reacgdes fotocataliticas seguem trés

etapas abaixo:

[ Os semicondutores absorvem a luz para produzir pares elétron-lacuna ]

[ Separacédo e migragdo de portadores de carga fotogerados ]

Reacdo redox de superficie conduzida por portadores de carga
fotoinduzidos

Fonte: Teixeira e Jardim, 2004.

A fotocatalise heterogénea vem sendo destaque por ser uma tecnologia de foto-
inducdo, atuando com um semicondutor como catalisador sélido, sendo o dioxido de
titnio (TiO2) o mais utilizado (BUENO, 2019).

O mecanismo da fotocatalise heterogénea utilizando o fotocatalisador gera um par

elétron/lacuna, como mostrado a reagéo 1:

Semicondutor + hv — hgy * + epc ~ Reacéo (1)
Quando ocorre a formacdo do par elétron/lacuna (esc’/hsv’), tem-se a

movimentacao das cargas para a superficie do catalisador (VARGAS et al., 2018). A

reacao 2 a seguir mostra a formacao de radicais hidroxilas.

H20(ads) + hpyv * — *OH + H* Reacéo (2)
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O oxigénio pode capturar o elétron da banda de conducdo do semicondutor,
acarretando a formacdo do radical superdxido (O2™) (ReacBes 5), capaz de oxidar
compostos organicos a partir da fotoativacdo do catalisador (CHONG et al., 2010). A
formacéo do radical superéxido desencadeia uma série de rea¢Ges que levam a formacéo
do perdxido de hidrogénio (Reagdo 07) e sua posterior decomposi¢do em produtos da
reacdo (Reacgdes 08 e 09) (CHONG et al., 2010; FRANCA, 2011; KOSERA, 2017).

OH + hpv" — *OH Reacdo (3)
RH ++*OH — R+ H>0 Reacéo (4)
02+ epc—— 02 Reacéo (5)
0 + H" — HOO- Reacdo (6)
HOO++ HOO* — H202 + 0> Reacéo (7)
H207 + 02— — HO ++0H + 0> Reacéo (8)
H207 + luz — 2 *OH Reacdo (9)

A fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por luz solar
ou artificial. Vale ressaltar que um semicondutor é caracterizado por suas bandas de
valéncia (BV) e bandas de condugéo (BC), sendo a regido entre elas chamada de “band
gap”. Como observado na figura 3, nos semicondutores ha a possibilidade de migracéo
de elétrons da BV para a BC quando do fornecimento de energia (fétons) em nivel igual
ou maior que sua band-gap, fato este que ndo ocorre em materiais classificados como néo-
condutores (NOGUEIRA e JARDIM, 1997).



Figura 3: Comparacdo de niveis energéticos entre condutor, semicondutor e ndo

condutor.
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Fonte: Teixeira e Jardim, 2004.

O processo de fotocatalise ocorre na presenca de luz solar ou artificial, onde ocorre

a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para banda de conducéo, formando entdo

um par elétron/lacuna (esc/hsv’) que fazem parte das reacOes de oxirreducdo na

superficie do fotocatalisador (OLIVEIRA, et al., 2019). Os elétrons sdo promovidos para

a BC, podendo sofrer recombinacdo com a lacuna — voltando ao estado fundamental e

desativando o catalisador — ou migrarem para a superficie — mantendo-se o estado de

excitacdo e promovendo reacdo redox.
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Figura 4: Processo fotocatalitico heterogéneo
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Fonte: Nogueira e Jardim, 2004.

Varios catalisadores podem ser utilizados neste processo, como por exemplo ZnO
(SHINDE et al., 2011a), TiO2 (FERREIRA; AMBIENTAL; 2004), SnO2, ZrOy, CdS e
Zn0O, Fe»0s3, entre outros materiais. A figura 5 abaixo mostra diferentes energias de
bandgap de alguns fotocatalisadores.

Figura 5: Bandgap e potenciais redox de varios semicondutores.
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Fonte: (MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017).
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Os materiais semicondutores s@o considerados promissores para tais aplicacdes,
pois suas propriedades eletrénicas e estruturais permitem a transferéncia de carga e a
geracdo de espécies reativas responsaveis pelas reacBes de oxirredugdo no meio
heterogéneo (BUENO et al., 2019).

O nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) € um semicondutor organico amplamente
estudado em processos fotocataliticos devido a sua boa estabilidade e energia de band gap
(2,7 eV) (BELLARDITA,2019). No entanto, devido a sua alta taxa de recombinagédo
elétron/lacuna, na maioria dos casos é acoplado a outro semicondutor. Quando o g-CsNa
estd associado ao ZnO, o nivel energético das bandas leva a uma estrutura eletrénica
favoravel para o processo fotocatalitico. Uma alternativa para producdo de
fotocatalisadores heterogéneos ativados no espectro UV-vis é a combinacgdo de materiais,
na forma de heteroestruturas, pois se pode criar um material com regides ricas em elétrons
e outras ricas em lacunas (HAMID,2017).

Vaérios estudos (ALMEHIZIA et al., 2022; YURDAKAL et al., 2019) sobre a
fotocatalise heterogénea foram realizados nos ultimos anos, visando aplicagdes ao
tratamento de efluentes domésticos e chorume, com énfase na proposicdo como
tecnologia alternativa no tratamento de efluentes industriais (ISHIMARU, SANTOS,
SEO, 2019; WANG, H et al,2022).

A utilizacdo da radiacdo solar € muito importante no processo fotocatalitico por
apresentar custo reduzido no processo quando comparado com energia elétrica e ainda é
uma fonte de energia limpa, segura, renovavel e principalmente abundante na regido
Nordeste. Consiste na utilizacdo da radiacdo de parte do espectro solar para excitar o
semicondutor catalitico e entdo promover degradacdo dos poluentes pela geracdo do
radical hidroxila (MALATO et al, 2002). Pesquisadores tém demonstrado que a utilizacao
da radiacdo solar na fotocatdlise heterogénea implica em eficiéncia de remocGes

satisfatorias em corantes, conforme exposto na Tabela 1.
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Tabela 1: Estudos recentes utilizando a radiacdo solar na fotocatalise heterogénea

Catalisador Corante Fontedeluz % remocdo  Referéncia
WO3/3%AC Azul de Luz solar 94% (BAYAHIA, 2022)
metileno
TNTs Rodamina B Luz solar 7% (JASIM; AZEEZ
DAKHIL;
ABDULLAH, 2020)
NiO/TNTs RodaminaB  Luz solar 97,1% (JASIM;  AZEEZ
DAKHIL;
ABDULLAH, 2020)
S-ZnO NPs Azul de Luz solar 61,45% (THAMBIDURAI et
metileno al., 2020)
rGO/TiO 2 Azul de Luz solar 95% (MUTHUKUMAR,
metileno C. ET AL,2021)
MnTiO, Azul de Luz solar 75% (ALKAYKH, S. et
metileno al, 2020)
NWsdeZnO  Azul de Luz solar 100% (MAHANA, A et al,
metileno 2020)
NPs de SnO2 Laranja de Luz solar 100% (LUQUE, P.A et al,
Metila 2021)
NPs de SnO2 Azul de Luz solar 100% (LUQUE, P.A et al,
Metileno 2021)
NPs de SnO2 Rodamina B Luz solar 100% (LUQUE, P.A et al,
2021)
rGO/TiO Azul de Luz solar 91,3% (DESHMUKH, S.P,
metileno et al, 2020)
ZnPrCuO/rGO Laranja de Luz solar 99,80 (FATIMA, S ET
metila AL,2023)
BiVO 4 Azul de Luz solar 88,86% (ROY, MORENCY,
metileno MESSADDEQ,
2021)

Fonte: proprio autor,2023.
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2.5. Oxido de zinco

O 6xido de zinco (ZnO) é um composto quimico cristalino de cor branca, tendo
diversas aplicacbes no uso industrial, como tintas, cosméticos, produtos farmacéuticos,
plasticos, baterias, téxteis, entre outros (COLEMAN; JAGADISH, 2006). O que tem
chamado muita atencdo dos pesquisadores é o fato deste material apresentar varias
vantagens como um amplo bandgap de 3,2 eV e uma grande energia de ligacao de éxciton
de 60 meV a temperatura ambiente, 0 ZnO, como o GaN, serd importante para
dispositivos dpticos azuis e ultravioleta (COLEMAN; JAGADISH, 2006; CHOPRA,
2022; MOHD YUSOF,2022).

O oxido de zinco (ZnO) é um fotocatalisador atraente por preservar 0 meio
ambiente com um alto potencial de degradacdo de poluentes, sendo sua ativagao limitada
a luz ultravioleta gerando radicais de oxigénio com grande poder de degradacdo dos
poluentes organicos (NUNEZ-SALAS et al, 2019; ROBLES, NESTOR e
LUQUE,2022).

Os Oxidos metélicos semicondutores sdo considerados  eficientes
fotocatalisadores, por terem suas energias de bandgap conforme absorcdo de luz UV-vis,
excitando os elétrons no processo de reacdes fotocatalitica. Em processos fotocataliticos
a utilizacé@o oxido de zinco é segura e com baixo custo, possui alta estabilidade quimica
e térmica, sendo adequado para o tratamento de agua em larga escala (CHOPRA,2022;
KHAN, ADIL e AL-MAYOUF, 2015; SANTULLI,2022).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Sintetizar e avaliar atividade fotocatalitica de compdsitos de dxido de zinco com

nitreto de carbono grafitico na degradacéo de corante azul de metileno sob acao direta da

radiacéo solar.

3.2 Objetivos especificos

Sintetizar o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) a partir da melamina
Sintetizar os compdsitos de ZnO e g-C3N4 com diferentes propor¢Ges massicas
Comparar a atividade fotocatalitica do ZnO, g-C3N4 e seus comp0sitos

Estudar diferentes tempos de reacdo em relacdo a degradacao do azul de metileno

Avaliar a influéncia das variaveis operacionais (concentracdo do corante, dosagem

do catalisador, pH e tempo)

Estudar o equilibrio e cinética de adsor¢éo

Avaliar a atividade frente ao reuso do catalisador
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

As etapas de sintese dos materiais foram realizadas no laboratério do IFCE
Campus lguatu. Os reagentes utilizados na sintese do g-C3N4 e na sintese dos compdsitos

g-C3N4/Zn0, estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes e solucgdes utilizados na sintese dos materiais

Nome Férmula Pureza
molecular

Melamina CsHeNe 99,0 %

Oxido de zinco ZnO 99,0 %

Alcool Etilico C2HsOH 99,5 %

Azul de metileno C16H18CiN3S 99,0 %

Fonte: préprio autor,2023.

4.2 Sintese do g-C3sNs

O g-C3Ng4 foi sintetizado através da calcinagdo de 10 g de melamina, em um forno
mufla a 500°C por 3 horas, em rampa de aquecimento de 5°C/min. O sdlido resultante
obtido foi moido em po6 fino utilizando almofariz e pistilo para uso posterior. Em seguida,
foi feita a sintese dos compadsitos constituidos de ZnO e g-CsN4 em diferentes proporcoes
maéssicas, como mostrado na tabela 3 abaixo:

Tabela 3: Propor¢do massica dos compositos ZnO/g-CsNa, para sintese de 1 g de cada
compasito.

Compdsitos ZnO  g-CsNq4
g-C3N4/Zn0O 20% 029 0,89
g-C3N4/Zn0 40% 0,49 0,69
g-C3N4/Zn0O 60% 0,69 0,4g
Fonte: préprio autor, 2023.
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Os catalisadores solidos (em suas respectivas massas) foram dispersos em 50 mL
de agua, em seguida tratados por ultrassom durante 30 minutos. Posteriormente, 0s
compositos foram desidratados em vapor d’agua e calcinados a 500°C por 3 horas, com
rampa de aquecimento de 5°C/min. Ao final, nomeou-se cada compdsito como g-
C3N4/Zn0 20%, g-C3N4/Zn0O 40%, g-C3N4/Zn0O 60%. As Figuras 6 e 7 apresentam as
imagens do g-CsN isolado e dos compdsitos (ZnO/g-C3Na):

Figura 6: g-C3sNs isolado.

Fonte: proprio autor, 2023.
Figura 7: ZnO/g-C3N4 (20 %,40%,60%).

Fonte: préprio autor, 2023.

4.3 Avaliacdo da atividade dos compositos

Para os testes fotocataliticos via radiacdo solar cada compdsito foi exposto a
radiagdo solar no mesmo horario de 10 as 12:00 horas, sendo levantados dados de fotolise
direta (corante sem catalisador e com a presenca de luz), fotocatalise (corante com
catalisador e presenca de luz) e adsorcéo (corante com catalisador e sem a presenca de

luz), conforme detalhado na Figura 8.
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Os testes foram realizados em triplicatas com 100 mL de solucdo de azul de
metileno em concentracdo inicial de 10 mg/L e 0,05 g de catalisador (fotocatalise e
adsorcdo) mantido em agitagdo magnética constante. Antes da exposicdo a radiacao solar,
a solucdo foi deixada em agitacdo no escuro por 30 minutos para promogéo do equilibrio
de adsorcao/dessorcdo. Coletas foram realizadas nos tempos de 0, 30, 60, 90 e 120
minutos, sendo submetidas a centrifugacdo para a separacdo do catalisador e realizada
medida de absorbancia em espectrofotdometro de marca (fentom), no comprimento de
onda de 664 nm. Para acompanhar o desempenho de descoloragdo do corante, foi

utilizado equacéo 10 conforme mostra abaixo:

Descoloracéo (%) = (abso—abs labso) - 100 (10)
abso: absorbancia inicial

abs: absorbancia final do corante no final reacional.

Figura 8: Teste fotocataliticos exposto ao sol.
Fotdlise (1), Fotocatalise (2), Adsorcao (3).

/]

Fonte: préprio autor, 2023.
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4.4 Planejamento experimental

Para o catalisador com melhor desempenho fotocatalitico, foram realizados
estudos de otimizacdo da condicdo de tratamento. Os testes foram conduzidos sob
radiacdo solar no mesmo horario de 10 as 12:00 horas, sendo levantados dados de fotdlise
direta, fotocatalise e adsor¢do sem a presenca de luz. Antes da exposic¢do a radiacao solar,
a solucdo foi deixada em agitacdo no escuro por 30 minutos para promocao do equilibrio
de adsorcdo/dessorcdo. Os fatores avaliados foram: concentragdo do corante,
concentracéo do catalisador, pH e tempo. Solug6es de azul de metileno foram preparadas
a partir de solucdo estoque, onde eram variadas as concentragdes e ajuste do pH com
solugbes de NaOH ou HCI. O planejamento foi realizado utilizando-se o software
Statistica® 10, conforme Tabela 4.

Tabela 4: Planejamento experimental dos ensaios de degradacgdo fotocatalitica solar do
azul de metileno

Experimento pH [corante] mg/L  [ZnQO] g/L t (min)
1 3,0 8,0 0,2 30
2 3,0 8,0 0,2 120
3 3,0 8,0 2,0 30
4 3,0 8,0 2,0 120
5 3,0 22,0 0,2 30
6 3,0 22,0 0,2 120
7 3,0 22,0 2,0 30
8 3,0 22,0 2,0 120
9 10 8,0 0,2 30
10 10 8,0 0,2 120
11 10 8,0 2,0 30
12 10 8,0 2,0 120
13 10 22,0 0,2 30
14 10 22,0 0,2 120
15 10 22,0 2,0 30
16 10 22,0 2,0 120
17 1,0 15,0 1,0 75
18 13,0 15,0 1,0 75
19 6,5 1,0 1,0 75
20 6,5 29,0 1,0 75
21 6,5 15,0 0,0 75
22 6,5 15,0 2,8 75
23 6,5 15,0 1,0 0
24 6,5 15,0 1,0 165
25 6,5 15,0 1,0 75

26 6,5 15,0 1,0 75
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Os resultados encontrados foram avaliados no mesmo software para anélise de
variancia (ANOVA).

4.5 Adsorcéo: isoterma de adsorgéo

O equilibrio de adsorcdo do compdsito foi avaliado na condi¢do otimizada. A
concentracdo de azul de metileno é um fator importante para mensurar a eficiéncia do
processo de fotocatalise. Para o teste da isoterma de adsor¢do, prepararam-se 100 mL de
azul de metileno em concentracdes de 0,5 a 20 mg/L, recolhendo uma aliquota de 4 mL
para realizar a leitura de absorbéncia no inicio do experimento e deixando em agitacéo
por 24 horas no escuro. Como mostrado na tabela abaixo, o experimento teve duragéo de
24 horas e as demais variaveis interferentes foram escolhidas a partir do melhor resultado

nos experimentos preliminares (planejamento experimental):

Tabela 5: Concentragdes de azul de metileno utilizados no estudo de adsor¢éo

Variavel Parametro
Concentracao de corante (mg/L) 05 1,0 2,5 50 7.5 10,0 150 20,0
Concentracao de ZnO (g/L) 0,2

Fonte: préprio autor, 2021.

Para interpretar o processo de adsorcdo do azul de metileno com o catalisador
Oxido de zinco, os dados foram tratados em trés modelos de isotermas com dois
parametros: Langmuir, Freundlich e Redlich- Peterson. O modelo de Langmuir assume
namero de sitios definidos e a adsorcdo acontece em monocamadas. A equagdo 11
representa 0 modelo (NASCIMENTO, 2014).

— AmaxKLCe (11)
1+K.,C,

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g-);
(max. Capacidade maxima de adsorcio (mg g?);
KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™);

Ce: concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg L™).
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O modelo de Freundlich (equacgéo 12)
q = KpCSM™ (12)

Kr (L/mQ) é a constante de equilibrio de Freundlich

n é um termo relativo a intensidade de adsorcao.
O modelo de Redlich-Peterson, possui trés pardmetros, como mostra a equacéo 13 abaixo.

_ KRrpCe (13)

B 1+aRpCf
Krp, arp € PB: parametros da isoterma de Redlich-Peterson.

A equacdo empirica de Redlich-Peterson e seus resultados trazem caracteristicas dos
modelos de Langmuir e de Freundlich. O termo B indica qual isoterma ¢ preferivel para o
sistema, Langmuir (B =1) ou Freundlich (quando Kgrp € aRP >> 1, B tende a 1)
(CALCIOLARI et al., 2022).

4.6 Cinética de adsorcdo e cinética fotocatalitica em condicao otimizada.

Para o levantamento da cinética de adsor¢do do corante sobre o 6xido zinco na
condicdo otimizada, foram preparadas 8 solucdes de 100 mL de azul de metileno na
concentracdo de 10 mg/L, fazendo-se a leitura da absorbancia no inicio do experimento,
sendo a quantidade de catalisador mantida fixada em 0,2 g/L, e realizando-se coletas nos
tempos de 0 a 120 minutos como mostra na tabela abaixo:

Tabela 6: Variacdo de tempo de coleta do azul de metileno utilizados nos experimentos

Variavel (Tempo) Parametro

Tempo (min) 0 5 10 30 45 60 90 120
Concentracao de corante (mg/L) 10,0

Concentracao de ZnO (g/L) 0,2

Fonte: proprio autor (2022).
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4.7 Mecanismo fotocatalitico

Para o levantamento do mecanismo fotocatalitico nas condigdes otimizadas,
foram preparadas 3 solugdes de azul de metileno 10 mg/L, usando o oxido de zinco como
catalisador, sendo adicionados 0,2 g em cada solucédo e foram avaliados a influéncia do
radical hidroxila, da lacuna e do radical superoxido a partir de seus agentes sequestrantes:
alcool isopropilico (1 mmol/L), EDTA (1 mmol/L) e &cido ascorbico (1 mmol/L),

respectivamente.

4.8 Reuso do catalisador

O catalisador que apresentou resultados mais satisfatorios, foi reutilizado trés
vezes, a fim de se avaliar sua eficiéncia ap0s sucessivos usos nas reacdes fotocataliticas.
Foram adotadas as seguintes condic¢Ges: concentracdo de 0,2 g/L de catalisador em
solucdo aquosa de azul de metileno com concentragéo inicial de 10 mg/L e tempo de
exposicao a radiacao solar de até 2 horas. Apds cada uso do catalisador, foi feita a lavagem
5 vezes com agua destilada, 5 vezes com alcool isopropilico, a cada lavagem foi realizada
centrifugacdo, sendo, ao final, o catalisador mantido na estufa até secagem total, na

temperatura de 100°C, para ser novamente utilizado.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios fotocataliticos

O estudo inicial deste trabalho foi conduzido para a escolha do catalisador de
melhor performance. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 9.

Observa-se que o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) é bem atrativo por ter uma
alta eficiéncia de absorcéo da luz do visivel (DEVTHADE; KULHARI; UMARE, 2018),
mas quando utilizado como catalisador de forma isolada sua atividade néo foi satisfatoria,
apresentando um baixo percentual de remogdo do corante (44%). Sua presenca nédo
ofereceu resultado satisfatorio ao processo fotocatalitico, mesmo em presenca do ZnO.
Provavelmente ele esteja favorecendo a recombinacédo do par elétron/lacuna, reduzindo o
tempo de excitacdo e atividade do catalisador (DEVTHADE; KULHARI; UMARE,
2018). O catalisador que apresentou o maior percentual de remocao do corante foi oxido
de zinco isolado (remocéo de cor de 99%), mostrando-se mais eficiente para o processo
fotocatalitico e sendo um catalisador economicamente mais viavel.

Figura 9: Eficiéncia de Degradacédo do corante azul de metileno
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Catalisadores

Fonte: Propria autoria (2021)
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5.2 TESTE ANOVA

A figura 10 apresenta os resultados do teste ANOVA. O p-valor indica a chance
de erro ao adotar um fator como significativo, deste modo foi adotado como significativo
os fatores que apresentaram p-valor inferior a 0,05. Pelos valores do p-valor, observa-se
que apenas a concentracdo do 6xido de zinco e o tempo de exposicao ao sol apresentaram
significancia na resposta ao teste fotocatalitico.

Figura 10: Imagem do teste ANOVA para descoloracdo do azul de metileno

ANOVA; Var.:Remogéo de cor %; R-sqr=,72973; Adj:,38574 (Spreadsheet?2)

4 factors, 1 Blocks, 26 Runs; MS Residual=,0881351

DV: Remogé&o de cor %
Factor SS df MS F P
(pH (L) 0,333855 1 0,333855 3,78799 0,077608
pH (Q) 0,012344 1 0,012344 0,14006 0,715335
(2)[Corante](L) 0,108305 1 0,108305 1,22886 0,291279
[Corante](Q) 0,143609 1 0,143609 1,62942 0,228074
(3)[ZnO](L) 0,433500 1 0,433500 4,91858 0,048553
[ZnO](Q) 0,000949 1 0,000949 0,01077 0,919202
(4)tempo (L) 1,072941 1 1,072941 12,17382 0,005067
tempo (Q) 0,023565 1 0,023565 0,26737 0,615336
1L by 2L 0,008867 1 0,008867 0,10061 0,757037
1L by 3L 0,003010 1 0,003010 0,03415 0,856756
1L by 4L 0,093534 1 0,093534 1,06126 0,325048
2L by 3L 0,021840 1 0,021840 0,24780 0,628431
2L by 4L 0,111667 1 0,111667 1,26700 0,284289
3L by 4L 0,152068 1 0,152068 1,72539 0,215737
Error 0,969486 11 0,088135
Total SS 3,587064 25

Fonte: préprio autor, 2022 (extraido do software Statistica).

O pH se mostrou uma varidvel ndo significativa ao processo, sendo este um
resultado benéfico, tendo em vista ndo ser necessario um ajuste de pH para incremento
da atividade fotocatalitica, 0 que leva a uma economia operacional. Semelhantemente, a
concentracdo do corante também néo foi uma variavel significativa, inferindo-se que o
processo proposto assume eficiéncia em diferentes niveis de concentracdo do azul de

metileno.



35

O Grafico de Pareto (Figura 11) apresenta o efeito das variaveis na resposta do
experimento. O grafico confirma a concentracdo do catalisador e o tempo de exposi¢cdo
ao sol como fatores significativos na degradacédo do azul de metileno.

Figura 11: Grafico de Pareto para influéncias das variaveis azul de metileno

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remogéao de cor %
4 factors, 1 Blocks, 26 Runs; MS Residual=,0881351
DV: Remocgéo de cor %
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Fonte: proprio autor (2021).

A Figura 12 apresenta o grafico de superficie da resposta de remocéo de cor em

funcdo das variaveis significativas: tempo e concentragéo.

Figura 12: Superficie de resposta da funcdo da remocéo de cor (azul de metileno)
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Fitted Surface; Variable: Remocao de cor %
4 factors, 1 Blocks, 26 Runs; MS Residual=,0881351
DV: Remocgéo de cor %
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Fonte: proprio autor (2021).

Observa-se a resposta maximizada na regido vermelha do grafico que corresponde
aos valores 6timos obtidos para cada um dos fatores. Pode-se concluir que quanto maiores
0 tempo de exposicdo e concentracdo do catalisador, mais eficiente a descoloracdo do
azul de metileno.

5.3 Cinética fotocatalitica

Na Figura 13, sdo apresentados os resultados da cinética de remoc&o de cor através
da fotocatalise, adsorcéo e fotolise com o uso do catalisador ZnO. Observa-se que com
120 min exposto ao sol a eficiéncia foi de 100% pelo processo de fotocatalise. A fotdlise
(luz sem catalisador) levou a uma reducéo de 30% da cor inicial, enquanto que a adsor¢édo
ndo apresentou remogdo alguma de cor do azul de metileno. Alguns autores tambeém
encontraram resultados de remogéo de cor semelhantes para remogéo do azul de metileno,
com eficiéncias de 93% para ZnO/CuO (BEZZERROUK et al., 2021), 98,25% usando
SnO2 (CAHINO et al., 2019) e 95% empregando CuO-NaTi (KUNDU; MONDAL,
2019). (HUSNA, SUHERMAN e NATSIR,2023) usando a sintese de oxido misto
SnO 2 /Ce0 2 /TiO 2 (87%).

Figura 13: Cinética de descoloracdo do azul de metileno. Czno = 0,2 g/L
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Fonte: préprio autor,2022.

Figura 14: Imagem das soluc@es de azul de metileno p6s-tratamento. Czno = 0,2 g/L,2h.
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Fonte: préprio autor,2022.

Estes resultados reforcam a elevada capacidade oxidativa do processo

fotocatalitico como método de degradacédo de poluentes orgénicos, sendo promovida uma
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rota de conversdo oxidativa com o aproveitamento de radiacdo solar pelo uso de um
material de facil acesso: ZnO. Adicionalmente, o perfil cinético apresentado na Figura 13
mostra que 60 minutos de processo levam a reducdo de 95,7% da cor inicial da solucéo
de azul de metileno, sendo este um dado relevante frente & otimizacéo do processo.

Os dados cinéticos apresentados na Figura 13 foram avaliados segundo
modelagem matematica para analise comparativa entre os processos fotocatalitico e
fotolitico. O processo adsortivo foi desconsiderado devido a ndo observacao da variacao
de concentragdo em func¢do do tempo de contato.

Foi aplicado o modelo de primeira-ordem, conforme equacao 14.

ac

= —kc™ (14)

Sendo n = 1 para reac¢des de primeira-ordem.

Integrando a equagdo 14 nos limites de Co a C, € possivel o levantamento da

constante cinética relativa a cada processo aplicado, conforme exposto na equacao 15.

—In< =kt (15)

Co

Onde Co e C sdo as concentragdes (mg/L) inicial e de num dado instante do

corante, respectivamente, t é o tempo reacional (min) e k € a constante cinética (min™).

A Figura 15 apresenta a modelagem cinético dos dados de concentragdo do azul
de metileno em funcdo do processo de tratamento aplicado: fotocatalise e fotolise. Os
dados sdo relativos a concentracédo inicial de corante em 5,0 mg/L e 0,2 g/L de ZnO no
processo fotocatalitico. A Tabela 7 mostra os valores dos parametros cinéticos extraidos

da modelagem aplicada.
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Figura 15. Modelagem cinética dos tratamentos fotocatalitico e fotolitico de
degradacéo do azul de metileno.
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Fonte: proprio autor,2022.

Tabela 7. Pardmetros cinéticos do modelo de primeira-ordem aplicado aos tratamentos
fotocatalitico e fotolitico de degradacéo do azul de metileno. CZnO = 0,2 mg/L.

Processo k x 10% (min-1) R?
Fotolise 3,40 0,9467
Fotocatalise 49 8 0,9976

A presenca do ZnO como catalisador se mostra relevante, possibilitando que seus
sitios fotoativados pela radiacdo solar atuem na oxidacdo do corante. Este resultado
reforca 0 aproveitamento da radiacdo solar como fonte energética para propagacdo da
técnica fotocatalitica como método alternativo de tratamento de efluentes contaminados

por corantes.

5.4 Equilibrio de adsorcao do azul de metileno com o 6xido de zinco
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Aos resultados encontrados de equilibrio de adsorcdo do azul de metileno, foram
aplicados os trés modelos de isotermas com dois parametros: Langmuir, Freundlich e
Redlich- Peterson (Figura 16). O modelo de Langmuir assume numero de sitios definidos
e a adsorcdo acontece em monocamadas (NASCIMENTO, 2014). Nesse estudo, os
valores de gmax € KL foram 0,341 mg/g e 1,27 L/mg, respectivamente. O modelo de
Langmuir apresentou ajuste (R?) de 0,95 aos dados experimentais. O reduzido valor de
gmax indica a baixa afinidade entre a superficie do ZnO e o azul de metileno, corroborando
com a inexpressiva reducdo de cor pelo processo adsortivo apresentado na Figura 13.

O modelo de Freundlich (equagdo 12) é um modelo empirico que faz a relagdo
do material adsorvido e a concentracdo do material na solucdo em sistemas liquido e
heterogéneo. (NASCIMENTO, 2014). O modelo de Freundlich ndo apresentou ajuste
satisfatorio os dados experimentais, com coeficiente de correlagio (R?) 0,821,
desconsiderando-se as interpretacOes derivadas deste modelo. Nesse estudo 3 ¢ igual a
1,28 indicando que os dados experimentais tendem a ajustar-se bem ao modelo de
isoterma de Langmuir, corroborando com os valores de R? entre entes dois modelos. A
Tabela 8 apresenta os dados termodinamicos obtidos com a aplicacdo de cada modelo.

Figura 16. Isotermas de adsorcao do azul de metileno com aplicacdo dos modelos de
Langmuir, Freundlich, Red lich- Peterson.
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Fonte: proprio autor,2022.



41

Tabela 8: Parametros obtidos da aplicacdo de diversos modelos dados experimentais de
adsorcdo do azul de metileno sobre éxido de zinco

Modelos Parametros

Langmuir Qmax (mg/g) 0,3411
KL (L/g) 1,2749
R? 0,9506

Freundlich Kk (L/g) 0,1783
N 3,5188
R? 0,8210

Redlich-Peterson Krp L mg 0,2850
Oorp L mg-1 0,4673
B 1,2806
R? 0,9784

Fonte: préprio autor,2022.

5.5 Mecanismo

Para uma melhor compreensdo do processo, foi realizado estudo sobre o
mecanismo fotocatalitico (degradacdo do azul de metileno) a partir do uso de agentes
sequestrantes de radicais e lacunas, seguindo as mesmas condi¢des de concentragdo do
catalisador e corantes nos testes cataliticos anteriores, conforme Figura 17.

A adicdo de EDTA no meio reacional, que atua como um sequestrador dos radicais
HO", reduziu a porcentagem de remoc¢do do corante de para 100% para 67%. Esses
resultados vém a confirmar a importancia da fotoativacdo do catalisador na degradacéo
do corante A introducdo de acido ascorbico, atuante como sequestrante de radial
superdxido, reduziu a remocdo do corante de 100% para 61%. A adicdo do alcool
isopropilico, sequestrante do radical hidroxila, influenciou sobre a cinética fotocatalitica,
oferecendo obstaculo a atividade catalitica, porém o nivel de eficiéncia em maiores
tempos reacionais ndo foi alterado. Diante dos resultados apresentados, pode-se concluir
que o mecanismo fotocatalitico ocorre predominantemente através das lacunas
fotogeradas, mas principalmente a partir dos radicais superéxidos produzidos a partir da
banda de condugdo do ZnO, uma vez que a adicdo de acido ascorbico levou a maiores
obstaculos cinéticos e de performance ao processo. Estudos também encontraram
(MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017 e LIYANAARACHCHI et al., 2023).
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Figura 17. Investigacdo cinética do mecanismo fotocatalitico de degradacédo do azul de
metileno utilizando agentes sequestrantes. CZnO = 0,2 g/L.
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Fonte: proprio autor,2022.

5.6 Reuso do Catalisador

Para testar viabilidade econémica do processo, decidiu-se verificar a reutilizagao
do catalisador. A Figura 8 apresenta os resultados para o ciclo de trés reuso. Vale salientar

que nesta etapa o catalisador foi recuperado por centrifugacao e posteriormente lavado.
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Figura 18. Avaliacao de estabilidade do ZnO na degradacédo fotocatalitica do azul de
metileno. CZnO = 0,2 g/L, t = 2h.
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Fonte: préprio autor, 2023.

Nos trabalhos de Nuengmatcha et al. (2023) Shinde et al. (2011) e John et al.
(2021) os resultados demonstraram que o comportamento do catalisador ndo tem uma

queda significativa na eficiéncia do processo mesmo se reaplicado em testes continuos.
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6. CONCLUSOES

Pode-se concluir que o catalisador que ofereceu melhor percentual de
descoloracao foi o oxido de zinco, oferecendo 100% de degradacdo em 120 min, além de
um catalisador de baixo custo. As varidveis dos processos demonstram interferir durante
os testes, apresentando como significativo pelo teste ANOVA o0s parametros
concentracdo do catalisador e o tempo de exposi¢do ao sol, o pH das solu¢bes nédo
interferiu no processo fotocatalitico.

A adsorcdo e a fotdlise se mostraram ineficazes, dentro dos parametros desse
estudo. sendo a fotocatalise uma boa alternativa para processos de remocéo de corantes.
Ressalta-se que a radiacdo solar mesmo com variagdes durante o processo, e sendo uma
variavel ndo controlavel, foi eficiente na descoloragdo do azul de metileno. quanto a
reutilizacdo do catalisador, € uma alternativa viavel, por se manter na eficiéncia de
remocéo do corante.

Essa alternativa de tratamento, se mostra viavel para remocdo do corante azul de
metileno, com remocdo total da cor, um processo sustentavel utilizando a radiagdo uma

fonte renovavel.



45

7. REFERENCIAS

AUGUGLIARO, V et al. Heterogeneous Photocatalysis and Catalysis: An Overview of
Their Distinctive Features. 2019 Elsevier B.V. All rights reserved. DOI:
https://doi.org/10.1016/B978-0-444-64015-4.00001-8

ALMEHIZIA, A. A. et al. Facile synthesis and characterization of ZnO nanoparticles for
studying their biological activities and photocatalytic degradation properties toward
methylene blue dye. Alexandria Engineering Journal, v. 61, n. 3, p. 23862395, 1 mar.
2022.

ALKAYKH, S. et al, Photocatalytic degradation of methylene blue dye in aqueous
solution by MnTiO3 nanoparticles under sunlight irradiation, Heliyon, Volume 6, Issue
4,2020, e03663, ISSN 2405-8440, https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2020.e03663.

ANANYA DUTTA, A. et al, Chapter 19 - Biological methods for the treatment of
industrial waste, Editor(s): Pardeep Singh, Pramit VVerma, Rishikesh Singh, Arif Ahamad,
André C.S. Batalhdo,Waste Management and Resource Recycling in the Developing
World, Elsevier, 2023, Pages 437-454, ISBN 9780323904636,
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-90463-6.00022-1 .

AKHTER, P et al. Efficient visible light assisted photocatalysis using ZnO/TiO2
nanocomposites, Molecular Catalysis, Volume 535, 2023, 112896, ISSN 2468-8231,
https://doi.org/10.1016/j.mcat.2022.112896 .

BELLARDITA, M et al. Preparation of Catalysts and Photocatalysts Used for Similar
Processes. 2019 Elsevier B.V. All rights reserved. DOI: https://doi.org/10.1016/B978-0-
444-64015-4.00002-X .

BUENO, R. T. et al. Semicondutores heteroestruturados: uma abordagem sobre o0s
principais desafios para a obtencédo e aplicacdo em processos fotoquimicos ambientais e
energéticos. Quim. Nova, v. 42, p. 661-675, 2019.

BRASIL, Agéncia nacional de vigilancia sanitéria, resolucéo da diretoria colegiada. Rdc
n° 07, de 10 de fevereiro de 2015. Disponivel em: acessado em: 16/06/20.

BAYAHIA, H. Green synthesis of activated carbon doped tungsten trioxide
photocatalysts using leaf of basil (Ocimum basilicum) for photocatalytic degradation of
methylene blue under sunlight. Journal of Saudi Chemical Society, v. 26, n. 2, 1 mar.
2022.

BEZZERROUK, M. A. et al. Enhanced methylene blue removal efficiency of SnO2 thin
film using sono-photocatalytic processes. Optical Materials, v. 117, 1 jul. 2021.

CAHINO, A. M. et al. Characterization and evaluation of ZnO/CuQ catalyst in the
degradation of methylene blue using solar radiation. Ceramics International, v. 45, n.
11, p. 13628-13636, 1 ago. 2019.


https://doi.org/10.1016/B978-0-444-64015-4.00001-8
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2020.e03663
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-90463-6.00022-1
https://doi.org/10.1016/j.mcat.2022.112896
https://doi.org/10.1016/B978-0-444-64015-4.00002-X
https://doi.org/10.1016/B978-0-444-64015-4.00002-X

46

CALCIOLARI, A. R. et al. Removal of methylene blue dye from aqueous solution using
coffee silverskin biomass as a low-cost adsorbent. Revista Materia, v. 27, n. 3, 2022.

COLEMAN, V. A.; JAGADISH, C. Basic Properties and Applications of ZnO. [s.I:
s.n.].

CHOPRA, M.L. Photocatalytic activity of zinc oxide for dye and drug degradation: A
review, Materials Today: Proceedings, Volume 52, Part 3, 2022, Pages 1653- 1656,
ISSN 2214-7853, https://doi.org/10.1016/].matpr.2021.11.283 .

DESHMUKH, S.P, et al, Ultrasound assisted preparation of rGO/TiO2 nanocomposite
for effective photocatalytic degradation of methylene blue under sunlight, Nano-
Structures &  Nano-Objects, Volume 21, 2020,100407,ISSN  2352-
507X,https://doi.org/10.1016/].nan0s0.2019.100407 .

DEVTHADE, V.; KULHARI, D.; UMARE, S. S. Role of precursors on photocatalytic
behavior of graphitic carbon nitride. Materials Today: Proceedings. Anais...Elsevier Ltd,
2018.

FATIMA, S ET AL, Boosted natural sunlight driven photodegradation of organic dyes
using rGO anchored Pr/Cu dual-doped ZnO nanocomposite: Characterization and
mechanistic insight, Optical Materials, Volume 136, 2023,113397, ISSN 0925-3467,
https://doi.org/10.1016/j.0ptmat.2022.113397 .

FERREIRA, 1.; AMBIENTAL, L. D.-E. S. E; 2004, UNDEFINED. Fotocatalise
heterogénea com TiO2 aplicada ao tratamento de esgoto sanitario secundario. SCIELO
Brasil, [s.d.].

FUJISHIMA, A.; HONDA, K. Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor
Electrode. Nature, v. 238, p. 37-39, 1972.

GURSES, A.; GUNES, K.; SAHIN, E. Removal of dyes and pigments from industrial
effluents. Em: Green Chemistry and Water Remediation: Research and Applications.
[s.l.] Elsevier, 2020. p. 135-187.

HAMID, S. B. A,; TEH, S. J.; LAI, C. W. Photocatalytic water oxidation on ZnO: A
Review. Catalysts, v. 7,2017. https://doi.org/10.3390/catal 7030093 .

HUSNA, R. A; SUHERMAN; NATSIR, T. A. Enhancing photocatalytic degradation of
methylene blue by mixed oxides TiO2/Sn02/CeO2 under visible light, Results in
Engineering, Volume 19, 2023, 101253, ISSN 2590
1230,https://doi.org/10.1016/].rineng.2023.101253 .



https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.11.283
https://doi.org/10.1016/j.nanoso.2019.100407
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2022.113397
https://doi.org/10.3390/catal7030093
https://doi.org/10.1016/j.rineng.2023.101253

47

RACHNA; RANI, M.; SHANKER, U. Sunlight mediated improved photocatalytic
degradation of carcinogenic benz[a]anthracene and benzo[a]pyrene by zinc oxide
encapsulated hexacyanoferrate nanocomposite. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, v. 381, 1 ago. 2019.

ISHIMARU. G; SANTOS. T. A; SEO. E. S. M; Estudo da tratabilidade de lixiviado de
aterro sanitario pelos processos oxidativos avancados foto-Fenton e fotocatalise
heterogénea com TiO2. InterfacEHS - Revista de Saude, Meio ambiente e
Sustentabilidade, Sdo Paulo, Vol. 14 no. 2 — dezembro de 20109.

INPE. Atlas brasileiro de energia solar. Atlas Brasileiro de Energia Solar, 2017.
Disponivel em: https://doi.org/10.34024/978851700089 .

JASIM, M. M.; AZEEZ DAKHIL, O. A.; ABDULLAH, H. I. Synthesis of NiO/TNTs p-
n junction for highly photocatalysis activity under sunlight irradiation. Solid State
Sciences, v. 107, 1 set. 2020.

JOHN, D. et al. Integration of heterogeneous photocatalysis and persulfate based
oxidation using TiO2-reduced graphene oxide for water decontamination and
disinfection. Heliyon, v. 7, n. 7, 1 jul. 2021.

JORGE, I. R.; TAVARES, F. P.; SANTOS, K. G. dos. remocédo do corante azul de
metileno no tratamento de efluentes por adsor¢do em bagaco de cana de acgucar.
Editora Edgard Blucher, Ltda., 15 out. 2015.

KUNDU, A.; MONDAL, A. Kinetics, isotherm, and thermodynamic studies of methylene
blue selective adsorption and photocatalysis of malachite green from aqueous solution
using layered Na-intercalated Cu-doped Titania. Applied Clay Science, v. 183, 15 dez.
2019.

KUMARI, P; KUMAR, A, ADVANCED OXIDATION PROCESS: A remediation
technique for organic and non-biodegradable pollutant, Results in Surfaces and
Interfaces, Volume 11, 2023, 100122, ISSN 2666-8459,
https://doi.org/10.1016/j.rsurfi.2023.100122 .

KHAN, M. M; ADIL, S.F; AL-MAYOUF, A. Metal oxides as photocatalysts, Journal
of Saudi Chemical Society, Volume 19, Issue 5, 2015, Pages 462-464, ISSN 1319-6103,
https://doi.org/10.1016/j.jscs.2015.04.003 .

LIYANAARACHCHI, H. et al. Efficient photocatalysis of Cu doped TiO2/g-C3N4 for
the photodegradation of methylene blue. Arabian Journal of Chemistry, v. 16, n. 6, 1
jun. 2023.

LUQUE, P.A et al, Efficient sunlight and UV photocatalytic degradation of Methyl
Orange, Methylene Blue and Rhodamine B, using Citrusxparadisi synthesized SnO2
semiconductor nanoparticles, Ceramics International, VVolume 47, Issue 17, 2021,
Pages 23861-23874, ISSN 0272-8842,https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.05.094 .



https://doi.org/10.34024/978851700089
https://doi.org/10.1016/j.rsurfi.2023.100122
https://doi.org/10.1016/j.jscs.2015.04.003
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.05.094

48

MACEDO, Luciana et al. Remediacédo de aguas residuais por Fotocatalise Heterogénea:
Estudo dos pardmetros experimentais aplicados a fotocatalise eletroquimica. Seminario:
Ciéncias Exatas e Tecnolodgicas, Londrina, v. 27, n. 1, p. 11- 21, jan./jun. 2006.

MARQUES, F. C.; STUMBO, A. M.; CANELA, M. C. Estratégias e materiais utilizados
em fotocatalise heterogénea para geracdo de hidrogénio através da fotdlise da Agua.
Quimica Nova Sociedade Brasileira de Quimica, , 1 jun. 2017.

MAHANA, A et al, Sunlight-driven photocatalytic degradation of methylene blue using
ZnO nanowires prepared through ultrasonication-assisted biological process using
agueous extract of Anabaena doliolum, Optical Materials, Volume 108, 2020,110205,
ISSN 0925-3467, https://doi.org/10.1016/].0ptmat.2020.110205.

MUTHUKUMAR, C. et al, Statistical analysis of photodegradation of methylene blue
dye under natural sunlight, Optical Materials, Volume 122, Part B, 2021,111809, ISSN
0925-3467. https://doi.org/10.1016/j.0ptmat.2021.111809 .

MITORAJ, D. et al. Revisiting the problem of using methylene blue as a model pollutant
in photocatalysis: The case of InVO4/BiVO4 composites. Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, v. 366, p. 103-110, 1 nov. 2018.

MOHD YUSOF, H. ET AL. Optimization of biosynthesis zinc oxide nanoparticles:
Desirability-function based response surface methodology, physicochemical
characteristics, and its antioxidant properties, OpenNano, Volume 8, 2022, 100106,
ISSN 2352-9520, https://doi.org/10.1016/j.0nan0.2022.100106 .

NASCIMENTO, Ronaldo Ferreira do et al. ADSORCAO: aspectos tedricos e aplicacdes
ambientais. E-book. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2014. 256 p. Disponivel
em:http:// www.repositorio.ufc.br/handle/riufc/10267 . Acesso em:20/10/2022.

NOGUEIRA, R.; NOVA, W. J.-Q.; 1998, UNDEFINED. A fotocatalise heterogénea e
sua aplicacdo ambiental. SciELO Brasil, [s.d.].

NOGUEIRA. R.F.P; JARDIM. F.W Fotocatalise Heterogénea e sua Aplicacao
Ambiental, Instituto de- UNICAMP - CP 6154 - 13083-970 - Campinas — SP, 07/1997.

NUENGMATCHA, P. et al. Efficient degradation of dye pollutants in wastewater via
photocatalysis using a magnetic zinc oxide/graphene/iron oxide-based catalyst. Water
Science and Engineering, 2023.

OLIVEIRA, L.G. et al. Fotocatalise do Corante Azul de Metileno por Sistemas como
SrSn03, BaSrSn0O3 e CaSrSn0O3. Revista Processos Quimicos, Jul / Dez de 2019.

PATEL, B.Y; PATEL, H. K, Current approaches toward the removal of methylene blue
dye from synthetic textile effluent using bacterial treated agricultural waste absorbent


https://doi.org/10.1016/j.optmat.2020.110205
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111809
https://doi.org/10.1016/j.onano.2022.100106
http://www.repositorio.ufc.br/handle/riufc/10267

49

through statistical design, Heliyon, Volume 9, Issue 9, 2023, e19857,ISSN 2405-8440,
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e19857 .

PEIXOTO, F; MARINHO, G; RODRIGUES, K. Corantes téxteis: uma revisdo. Holos
ISSN 1807-1600. Ceard, ano 29, vol. 5, p. 98-106, out. 2013.

ROBLES, Q. R.V; NESTOR, V. A. R; LUQUE, P.A. Study of optical and morphological
properties of nanoparticles semiconductors of zinc oxide synthesized using Mimosa
tenuiflora extract for photodegradation of methyl orange, Optical Materials, Volume
128, 2022, 112450,ISSN 0925-3467,https://doi.org/10.1016/j.0ptmat.2022.112450.

ROY, J;, MORENCY, S; MESSADDEQ, Y. Ultrafast cleaning of methylene blue
contaminated water accelerating photocatalytic reaction rate of the BiVO4 nanoflakes
under highly intense sunlight irradiation, Journal of Photochemistry and Photobiology,
Volume 7, 2021, 100037, ISSN 2666-4690, https://doi.org/10.1016/j.jpap.2021.100037 .

SARAVANAN, A et al. A detailed review on advanced oxidation process in treatment of
wastewater: Mechanism, challenges and future outlook, Chemosphere, Volume 308,
Part 3,2022, 136524, ISSN 0045-6535,
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.136524 .

SANTULLLI, F et al. Zinc and magnesium catalysts for the synthesis for PLA and its
degradation: Clues for catalyst design, Molecular Catalysis, Volume 528, 2022, 112480,
ISSN 2468-8231, https://doi.org/10.1016/].mcat.2022.112480 .

SHINDE, S. S. et al. Zinc oxide mediated heterogeneous photocatalytic degradation of
organic species under solar radiation. Journal of Photochemistry and Photobiology B:
Biology, v. 104, n. 3, p. 425-433, 2 set. 2011.

SOLTANI, T.; ENTEZARI, M. H. Photolysis and photocatalysis of methylene blue by
ferrite bismuth nanoparticles under sunlight irradiation. Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical, v. 377, p. 197-203, 2013.

SOUZA, M, A. C; LIMA, E. A; TAVERA, |, E, S. Anélise Comparativa entre a
Fotocatalise Heterogénea e a Eletrofloculacdo para o Tratamento de Efluentes de
Celulose e Papel. Periddico técnico cientifico cidade verde, v. 08, n. 17, 2020.

TEIXEIRA, C. P. A. B., JARDIM, W. F. “Caderno Tematico: Processos Oxidativos
Avancados - Conceitos Teodricos.” Instituto de Quimica da Universidade Estadual de
Campinas. Vol. 3. Campinas, SP, 2004.

THAMBIDURAI, S. et al. Natural sunlight assisted photocatalytic degradation of
methylene blue by spherical zinc oxide nanoparticles prepared by facile chemical co-
precipitation method. Optik, v. 207, 1 abr. 2020.


https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e19857
https://doi.org/10.1016/j.jpap.2021.100037
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.136524
https://doi.org/10.1016/j.mcat.2022.112480

50

TIBA, C. Solar radiation in the Brazilian Northeast Renewable Energy. [s.l: s.n.].
Disponivel em: www.elsevier.nl/locate/renene .

VARGAS, V. M. M. et al. Polyaniline in the environmental scenario: An approach on
heterogeneous photocatalysis. Quimica Nova Sociedade Brasileira de Quimica, 1 mar.
2018.

WANG, J. C. et al. Natural sunlight driven highly efficient photocatalysis for
simultaneous degradation of rhodamine B and methyl orange using 1/C codoped TiO2
photocatalyst. Journal of Hazardous Materials, v. 360, p. 356-363, 15 out. 2018.

WANG, H et al. A review on heterogeneous photocatalysis for environmental
remediation: From semiconductors to modification strategies, Chinese Journal of
Catalysis, Volume 43, Issue 2, 2022, Pages 178-214, ISSN 1872-2067,
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(21)63910-4 .

YURDAKAL, S. et al. (Photo)catalyst characterization techniques: Adsorption isotherms
and BET, SEM, FTIR, UV-Vis, photoluminescence, and electrochemical
characterizations. Em: Heterogeneous Photocatalysis: Relationships with Heterogeneous
Catalysis and Perspectives. Elsevier, 2019. p. 87-152.

ZANONI, M.V.B.; YAMANAKA, H. Corantes: caracterizacdo quimica, toxicoldgica,
métodos de detec¢do e tratamento. 1. ed. Sdo Paulo: Cultura Académica, 2016.

ZHAO, X.; LI, M.; LOU, X. Enhanced photocatalytic activity of zinc oxide synthesized
by calcination of zinc sulfide precursor. Materials Science in Semiconductor
Processing, v. 16, n. 2, p. 489-494, abr. 2013.


http://www.elsevier.nl/locate/renene
https://doi.org/10.1016/S1872-2067(21)63910-4

	4a1afba8847b7a437c00bb9247ed4977bc837c219cd5ff2e0e277d450ef1b623.pdf
	642cff5bcb94ca6391280bc6a3e354e8d2b5da3d7d22be15f480724fbe0125a4.pdf
	4a1afba8847b7a437c00bb9247ed4977bc837c219cd5ff2e0e277d450ef1b623.pdf

