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RESUMO

BARBOSA, J. H. O. Remocéo de corante Rodamina B em efluente sintético por fotocatalise
heterogénea com ZnO e Nd/ZnO. 2024. 156 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica)
— Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

No presente trabalho, foram realizados ensaios experimentais para estudar a
possibilidade de remover, por fotocatdlise heterogénea, o corante Rodamina B (RhB) em
solucdo aquosa e em efluente sintético produzido em laboratorio. Estudos de degradacao de
corantes téxteis por fotocatalise heterogénea mostram um significativo aumento na atividade
fotocatalitica do ZnO ao ser dopado com terras-raras, sendo o neodimio (Nd) uma dessas opcdes
promissoras. Baseando-se nesses estudos, foram sintetizados dois catalisadores Nd/ZnO por
impregnacdo umida com solucdo de Nd(OH)s, obtendo 0,1 e 0,5% em massa de Nd em ZnO.
Para o tratamento fotocatalitico com ZnO puro e Nd/ZnO, foi empregada uma ldmpada UV-
Vis sobre a solucdo aquosa contendo RhB em um reator, sob agitacdo e temperatura controladas
durante 150 min. O mesmo ensaio fotocatalitico com os trés catalisadores foi realizado para o
efluente sintético preparado em laboratério. A eficiéncia da remocao de cor da solucédo foi
avaliada por meio da técnica de espectrofotometria UV-Vis. Pelo fato do corante ser organico,
também foi monitorada a reducéo de carga organica apés o tratamento pela analise da demanda
quimica de oxigénio (DQO). Para a caracterizacdo dos catalisadores, foram realizadas as
analises de difracdo de raios X (DRX), fisissorcdo de N2 (BET, BJH), analise
termogravimétrica, analise quimica por espectroscopia de emissdo atbmica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), espectroscopia com infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia de absor¢do UV-Vis por reflectancia difusa (DRS), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e potencial zeta. Pelas caracterizac@es dos catalisadores Nd/ZnO
sintetizados, observou-se a manutencdo da estrutura wurtzita e morfologia quase esférica,
apresentadas no ZnO puro. A analise textural indicou materiais de baixa area especifica, e
isoterma do Tipo Il, conforme a classificacdo IUPAC. Pela anélise de DRS, a energia de band
gap Ec do ZnO também permaneceu inalterada apos a sintese com as duas concentragdes de
Nd, mostrando que os catalisadores de Nd/ZnO absorviam preferencialmente radiacdo UV. Na
solucdo aquosa de RhB, o catalisador Nd(0,1%)/ZnO obteve 100% de descoloracéo, igual ao
ZnO puro, demonstrando grande potencial para a remogdo de corantes. No efluente téxtil
sintético, apesar da remoc¢do de RhB ter sido inferior (7%), o catalisador Nd(0,1%)/ZnO
apresentou uma reducéo significativa da carga orgénica (50%), superior ao ZnO (30%). Os
resultados promissores para a reducdo da DQO indicam que os catalisadores Nd/ZnO podem
ser eficazes na degradacdo de outros compostos organicos presentes em efluentes téxteis.
Otimizagdes na sintese e nas condigdes de operacdo podem melhorar ainda mais o desempenho
dos catalisadores para a remoc¢éo de RhB e outros corantes. A pesquisa demonstra o potencial
dos catalisadores Nd/ZnO para o tratamento de efluentes téxteis, com resultados animadores na
reducdo da carga organica. Mais estudos sdo necessarios para otimizar a aplicacdo desses
catalisadores na descoloracdo completa de efluentes téxteis.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea; rodamina b. Nd/ZnO; efluente téxtil.



ABSTRACT

BARBOSA, J. H. O. Rhodamine B dye removal in synthetic effluent by heterogeneous
photocatalysis with ZnO and Nd/ZnO. 2024. 156 p. Dissertation (master's degree in chemical
engineering) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2024,

In this work, experimental tests were carried out to study the possibility of removing,
by heterogeneous photocatalysis, the dye Rhodamine B (RhB) in aqueous solution and in
synthetic effluent produced in the laboratory. Studies of textile dye degradation by
heterogeneous photocatalysis show a significant increase in the photocatalytic activity of ZnO
when doped with rare earths, with neodymium (Nd) being one of these promising options.
Based on these studies, two Nd/ZnO catalysts were synthesized by wet impregnation with
Nd(OH)s solution, obtaining 0.1 and 0.5% by mass of Nd in ZnO. For the photocatalytic
treatment with pure ZnO and Nd/ZnO, a UV-Vis lamp was used over the aqueous solution
containing RhB in a reactor, under controlled stirring and temperature for 150 min. The same
photocatalytic test with the three catalysts was carried out for the synthetic effluent prepared in
the laboratory. The efficiency of color removal from the solution was evaluated using the UV-
Vis spectrophotometry technique. Since the dye is organic, the reduction of organic load after
treatment was also monitored by the analysis of chemical oxygen demand (COD). For the
characterization of the catalysts, X-ray diffraction (XRD), N2 physisorption (BET, BJH),
thermogravimetric analysis, chemical analysis by inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy (ICP-OES), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-Vis diffuse
reflectance absorption spectroscopy (DRS), scanning electron microscopy (SEM) and zeta
potential were performed. By the characterizations of the synthesized Nd/ZnO catalysts, it was
observed that the wurtzite structure and almost spherical morphology, presented in pure ZnO,
were maintained. The textural analysis indicated materials with low specific area, and Type Il
isotherm, according to the IUPAC classification. By DRS analysis, the band gap energy EG of
ZnO also remained unchanged after synthesis with the two concentrations of Nd, showing that
the Nd/ZnO catalysts preferentially absorbed UV radiation. In the RhB aqueous solution, the
Nd(0.1%)/ZnO catalyst obtained 100% decolorization, equal to pure ZnO, demonstrating great
potential for the removal of dyes. In the synthetic textile effluent, despite the removal of RhB
being lower (7%), the Nd(0.1%)/Zn0O catalyst showed a significant reduction of the organic
load (50%), higher than ZnO (30%). The promising results for COD reduction indicate that
Nd/ZnO catalysts can be effective in the degradation of other organic compounds present in
textile effluents. Optimizations in the synthesis and operating conditions can further improve
the performance of the catalysts for the removal of RhB and other dyes. The research
demonstrates the potential of Nd/ZnO catalysts for the treatment of textile effluents, with
encouraging results in the reduction of organic load. Further studies are needed to optimize the
application of these catalysts in the complete decolorization of textile effluents.

Keywords: heterogenous photocatalysis; rhodamine b. Nd/ZnO; textile wastewater.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial € um ponto chave na sociedade por estar associado a
geracdo de insumos que visam o bem-estar dos seres humanos. Além disso, tem-se como
vantagem a ampliacdo da economia ao gerar empregos e recursos financeiros. No entanto,
ligado a isso, existe a dinamica complexa da producgédo que afeta 0 meio ambiente por meio da
geragdo de residuos soélidos, liquidos e gasosos, algumas vezes impactando-o de modo
irreversivel.

A inddstria téxtil € um desses casos cuja importancia no mercado é indiscutivel e ao
mesmo tempo seu potencial poluidor é de grande preocupacgdo, conforme relatos ao longo dos
anos. A conscientizacao social aliada a rapida propagacéao da informagdo por meio da internet
tem pressionado a iniciativa publica e privada a adotarem politicas de sustentabilidade e de
protecdo ao meio ambiente, agregando um novo valor econdmico no momento em que
tecnologias menos poluentes sdo requisitadas e sendo um indicativo de competéncia
corporativa, modernizacgdo e competitividade (Bruno, 2017; Rodrik, 2014).

A problemética trazida pelos efluentes de industrias téxteis é vista como a mais
impactante ao comparar com outros setores da industria, quando analisados o volume
descartado e a composicao deste efluente (Lopez et al., 2006; Vandevivere; Bianchi; Verstraete,
1998 apud Peixoto; Marinho; Rodrigues, 2013).

Os corantes apresentam alta estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade, sendo
compostos persistentes diante dos tratamentos de efluentes convencionais. A presenca deles
provoca indices elevados de demanda quimica de oxigénio (DQO) e de demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) (Vinu; Madras, 2010 apud Kalikeri; Shetty Kodialbail, 2018), na turbidez,
na cor e na toxicidade dos efluentes (Kant, 2012; Souza et al., 2016).

Devido a baixa eficiéncia dos processos de tingimento, aponta-se que o langcamento de
corantes para 0 meio ambiente gira em torno de 200.000 t/ano (Al-Mamun et al., 2019). De
acordo com o Banco Mundial (2019), estimativas da United Nations Environment Programme
(UNEP) indicaram que 20% do total de efluentes industriais gerados no mundo provém da
indUstria téxtil e, todo ano, somente a industria da moda consome 93 bilhGes de metros cubicos
de 4gua, o equivalente ao consumo de 5 milhdes de pessoas. I1sso mostra o qudo impactante ao
meio ambiente os rejeitos industriais provenientes da indudstria téxtil e da moda podem ser. A

comunidade cientifica, visando melhorar essa questdo, procura novas abordagens mais
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ecoldgicas e eficientes na remoc¢do dos corantes sintéticos antes do langamento dos efluentes
nos corpos d’agua ou no sistema de esgotamento urbano.

Os processos de remediacao precisam considerar a formacéo de produtos prejudiciais a
salde humana e da fauna e flora sob diferentes condicGes de pH, resisténcia a luminosidade e
biodegradabilidade dos corantes, assim como a relacéo eficiéncia e custo do tratamento (Deng
etal., 2018).

Dentre as propostas pesquisadas, o Processo Oxidativo Avancado (POA) é reconhecido
como um mecanismo vidvel na degradagdo de compostos persistentes biologicamente, além da
sua alta eficiéncia na geracdo de produtos ndo-toxicos (Atalay; Ersdz, 2016; Naciri et al., 2018;
Oller; Malato; Sdnchez-Pérez, 2011; Pazdzior; Bilinska; Ledakowicz, 2019). O POA consegue
degradar, de modo ndo seletivo, 0 composto poluente a partir de radicais livres altamente
reativos, como radicais hidroxilas, podendo chegar a mineraliza-lo (Atalay; Ersdz, 2016;
Holkar et al., 2016; Maynez-Navarro; Sanchez-Salas, 2018; Priyanka; Srivastava, 2013) ou
seja, a oxidacdo dos componentes organicos em inorganicos, geralmente dgua e gas carbdnico
(Isari etal., 2018). Além dessas vantagens, Pazdzior, Bilinska e Ledakowicz (2019) mencionam
a aplicabilidade do POA geralmente a temperatura e pressdo ambientes, e sem formacao de
correntes secundarias de rejeito, como a formacdo de lodos que ocorre nos tratamentos com
foto-Fenton (Bhuta, 2014).

A fotocatélise heterogénea é um dos tipos de POA largamente abordados na literatura.
Para ocorrer a producdo de radicais hidroxila por meio de fotocatalise, € imprescindivel o uso
de um semicondutor na forma de 6xido metélico devido a altas taxas de degradacéo do poluente
em curto espaco de tempo. Existem muitos 6xidos metalicos em estudo nessa area como didxido
de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO), tribxido de tungsténio (WO3), zircbnia (ZrO.) entre
outros (Kudo; Miseki, 2009; Vinu; Madras, 2010 apud Maynez-Navarro; Sanchez-Salas, 2018)
observaram que TiO2 e ZnO, tanto na forma em pé como em filme fino, s&o os mais empregados
nos estudos fotocataliticos voltados ao tratamento de efluentes industriais reais. Ambos sdo
considerados de baixo custo e com alta eficiéncia catalitica, porém, em certas condicdes
favoraveis, ZnO apresenta atividade catalitica superior ao do TiO2 (Oliveira et al., 2018).

TiO2 e ZnO empregados em estudos de POA aplicados a tratamentos de efluentes sdo
geralmente dopados com diversos metais no intuito de analisar a influéncia destes na
morfologia e atividade catalitica (Ceretta et al., 2020; Vieira et al., 2021), pelo fato da dopagem
inserir um novo estado energético na banda de vacancia do semicondutor, permitindo a
excitacdo eletrénica pela radiacdo no espectro do visivel e reduzindo a taxa de recombinacéao
dos elétrons (Goodall et al., 2015).
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Segundo Girish Kumar e Kavitha (2021), os lantanideos possuem a contribuicdo da
configuragcdo do orbital f que permitem a insercdo de um novo espectro que absorva
comprimentos de onda mais longos gracas a intra-ligacao eletrénica f-f ou f-d. Sendo assim, a
transicio eletronica nos ions Ln%*, por apresentar blindagem eletrénica nos niveis 5s% e 5p®,
ocorre do subnivel 4f, promovendo a ampliacdo da faixa de absor¢édo energética do ZnO capaz
de abranger o espectro da luz solar.

“Terras-raras” € um termo empregado para designar os metais lantanideos, escandio e
itrio. O termo foi cunhado ao longo dos séculos XVIII e XIX porque os elementos foram
isolados a partir dos seus minérios na forma de 6xidos, sendo os 6xidos metélicos referidos
antigamente como “terras” de modo geral. E eram consideradas “raras” pela complexidade da
separacao e por serem encontradas em alguns minérios nas proximidades da regido de Ytterby
na Suécia (Sousa Filho; Serra, 2014).

Tendo essas caracteristicas em vista, 0 neodimio, sendo um dos elementos de terras-
raras, é considerado na literatura um 6timo dopante de semicondutores nos ensaios de
degradacéo de corantes, e além de ser um dos mais abundantes dentre as terras-raras na natureza
(Estados Unidos da América, 2022; Girish Kumar; Kavitha, 2021; Sousa Filho; Serra, 2014;
Vieira et al., 2021).

O presente trabalho envolve estudar a aplicabilidade do ZnO impregnado com neodimio
no tratamento, por fotocatalise heterogénea, de um efluente sintético semelhante a um efluente
téxtil real, para degradar o corante fluorescente Rodamina B (RhB). A motivacdo para a escolha
dessa abordagem baseou-se na necessidade de procurar um tratamento mais eficaz na remocéo
desse corante, tido como persistente no tratamento convencional, de acordo com a literatura,
precisamente em amostras de matrizes complexas como no caso de um efluente industrial (Al-
Buriahi et al., 2022).

O trabalho de Braga (2018) foi uma das bases para o presente estudo. Nele, ensaios
foram realizados com efluente téxtil real para remover o RhB por fotocatélise heterogénea com
Fe/TiO2 combinado ao tratamento bioldgico com lodo ativado. O autor obteve, como melhor
resultado, uma remocédo de 69% do RhB no efluente real apos o tratamento de 150 min de
fotocatalise, e mais 10 h tratado com lodo ativado. Em tempos maiores de tratamento bioldgico,
a remocdao de cor ndo apresentou melhorias significativas, apresentando ainda persisténcia em
sua total remocé&o.

Observou-se resultados otimistas com ZnO dopado com Nd, apontando um aumento da
atividade fotocatalitica na remocao do corante azul de metileno, quando comparado ao uso de

dopantes de metal de transicdo (Goodall et al., 2015).
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Esses dois estudos que serviram como base, assim como outros, serdo discutidos com
mais detalhes no item 2, Reviséo Bibliogréfica, do presente trabalho.

Além disso, ha poucos estudos na literatura conduzidos com efluentes reais, ou com
amostras de matrizes similares a estes para investigar a performance fotocatalitica na
degradacéo de corantes, sendo a maioria estudos com solucGes aquosas de um ou mais corantes
(Rueda-Marquez et al., 2020; Yaseen; Scholz, 2019).

1. OBJETIVOS

1.1.  Objetivos gerais

Estudar o desempenho fotocatalitico do ZnO comercial de baixa area especifica na
degradacéo do corante Rodamina B (RhB) em solucdo aquosa e em efluente sintético, preparado
em laboratério, com composic¢Bes conhecidas de amido, cloreto de sodio, lauril sulfato de sddio
e os corantes Rodamina B e Amarelo Reactron 4GL, que simulam uma situa¢do mais proxima
da real. Pretende-se, também, preparar catalisadores Nd/ZnO e avaliar o efeito da adi¢cdo de Nd

ao ZnO sobre a degradagdo fotocatalitica do RhB.

1.2.  Objetivos especificos

I.  Realizar a caracterizacdo estrutural, textural e quimica do ZnO comercial pelas técnicas
de DRX, MEV, BET, FTIR, DRS-UV, ATG, DTG, DSC e ICP-OES, além do ponto
isoelétrico pelo potencial zeta;

Il.  Avaliar o desempenho do ZnO na degradagdo da Rodamina B em soluc¢do aquosa e em
efluente sintético preparado em laboratorio;
I1l.  Identificar quais dos componentes do efluente sintético proposto interferem na

degradacéo fotocatalitica de RhB com ZnO;
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IV.  Preparar catalisadores de Nd/ZnO a partir do ZnO comercial, por meio da impregnacéo
por via imida com solucéo de nitrato de neodimio, sendo este sintetizado a partir de seu
oxido por reacdo com acido nitrico;

V. Realizar a caracterizacdo estrutural, textural e quimica dos catalisadores de Nd/ZnO
sintetizados, utilizando as técnicas de DRX, MEV, BET, FTIR, DRS-UV, ATG e ICP-
OES;

VI.  Avaliar o desempenho do Nd/ZnO na degradacdo da Rodamina B em solucdo aquosa e

em efluente sintético preparado em laboratorio.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aindustria téxtil e seus desafios

A historia da indGstria téxtil remonta desde séculos a.C. quando civilizacdes na india,
China e Egito ja usavam certas técnicas de manipulacdo de fibras e tecidos como de linho,
algodéo e seda (Textile School, 2018).

A indGstria téxtil, antes da revolucdo industrial, era baseada em manufatura e
apresentava carater doméstico. Durante o periodo colonial, houve a ascensdo da Gra-Bretanha
como a maior lider global no comércio de commodities, sendo também detentora de coldnias
nas Américas e Asia. Com o aumento da demanda por produtos de maior valor agregado como
artigos téxteis e utensilios de metal, a Revolucdo Industrial foi um marco necessario para
atender a cadeia produtiva, modificando a dindmica social e econémica de forma irreversivel
(Farago, 2017).

Atualmente, os numeros relacionados a esse setor sdo otimistas. Estima-se que 450
bilhGes de dolares foram gerados e 25 milhdes de pessoas foram empregadas apenas pela
industria téxtil em 2017. Além disso, o crescente consumo de produtos téxteis provoca a
producdo estimada de 5,4 milhdes de toneladas de tecido/ano e consumo de pelo menos 120
milhdes de toneladas/ano de algodao (Menke, 2017).

No Brasil, segundo a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgédo - Abit

(2020), o setor téxtil tem cerca de 200 anos de existéncia com destaque por ser a Unica cadeia
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téxtil completa no Ocidente, desde a plantagdo de fibras até o produto final de maior valor
agregado e eventos de alta moda, considerada uma das referéncias mundiais.

O pais apresenta-se como 0 quarto maior produtor e o terceiro maior consumidor de
jeans a nivel mundial, como também possui uma cadeia produtora fundamental de tecidos
sintéticos a partir de matéria-prima nacional e importada. Além da moda de jeans, o setor
brasileiro possui grande reputacgao internacional em moda praiana, moda intima e moda fitness
(Confederacdo Nacional da Industria, 2017).

Em 2017, o Brasil figurava como o 10° maior produtor de téxteis do mundo, porém sua
participagdo como exportador ainda é muito baixa, com 0,82% da movimentacdo em bilhdes
de dolares, em 2018 (Mendes Junior, 2019). Pode-se observar as respectivas posi¢oes do pais

nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Os dez maiores produtores mundiais de téxteis em 2017

Posicao Pais US$ (bilh&o)
1 China 726,070
2 india 63,867
3 Estados Unidos 55,105
4 Japéao 37,043
5 Turquia 35,969
6 Indonésia 25,079
7 Italia 23,110
8 Coreia do Sul 18,173
9 Alemanha 13,872
10 Brasil 13,630

Fonte: Adaptado pelo autor com base em Mendes Junior (2019).
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Tabela 2 — As maiores exportacfes (FOB) do Brasil e do mundo, e a participacdo no mercado
mundial em 2018

Ranking Pais USS$ bilhdes Participacdo

mundial (%)
1 China 93,598 32,26
2 Estados Unidos 19,695 6,79
3 india 16,208 5,59
4 Alemanha 12,462 4,30
5 Italia 12,408 4,28
6 Coreia do Sul 11,088 3,82
7 Turquia 10,519 3,63
8 Taipei (China) 9,222 3,18
9 Japéo 7,074 2,44
10 Hong Kong (China) 7,031 2,42
23 Brasil 2,376 0,82

Fonte: Adaptado pelo autor com base em Mendes Junior (2019).

Antes do produto de valor agregado chegar ao mercado e ao consumidor final, a cadeia
produtiva téxtil compreende uma série de operacdes unitarias que parte da matéria-prima,
passando pela sua modificacdo e tratamento para finalmente ser utilizada na confeccdo. 1sso é
também conhecido como cadeia agroindustrial téxtil.

Conforme mostrado na Figura 1, fibras oriundas de origem natural, artificial (organicos
naturais como raiom viscose e celulose) e sintéticos (derivados de petr6leo) sdo a base do
processo de fiacdo. Essa etapa possibilita a transformacdo da matéria-prima em tecidos e
malhas, seguida pelo beneficiamento e acabamento como finalizagdo do material téxtil antes de
ser enviado a industria de confeccdo para fabricar artigos de moda, esportivos, entre outros
(Mendes Junior, 2019; Yaseen; Scholz, 2019).



Figura 1 — Esquema da cadeia agroindustrial téxtil
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A producao dessas fibras pode ocorrer tanto sob condicdes a seco quanto a imido, sendo

esta Ultima condicdo a que mais impacta o efluente final com contaminantes (Patel; Vashi,

2015; Yaseen; Scholz, 2019). Durante a fase de producdo téxtil sob condicdo Umida,

principalmente nas operacdes de acabamento e beneficiamento, a aplicacdo de produtos

quimicos é intensa e ocorre em oito operagdes unitarias que sdo: engomagem e desengomagem,

lavagem, branqueamento, mercerizacdo, tingimento, impressédo e acabamento (Holkar et al.,
2016; Yaseen; Scholz, 2019) .

Os principais contaminantes produzidos em cada etapa de processamento a imido e

langados no efluente sdo indicados na Tabela 3, segundo Ahmed et al. (2021), Holkar et al.
(2016), Kant (2012), Raja et al. (2019), Yaseen e Scholz (2019).
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Tabela 3 — Contaminantes lan¢ados por cada etapa do processo téxtil a tmido

Etapa do processo Contaminante eliminado
Engomadura Agentes quimicos como alcool polivinilico

(PVA), amido modificado, carboximetil

celulose (CMC), ceras e emulsificantes

Desengomadura Enzima, amido e ceras (DBO afetado pelos
agentes  quimicos  provenientes  da
engomadura).

Lavagem Detergente, sabdo, hidroxido de sodio, 0leo,
ceras, gordura, pectina.

Branqueamento Estabilizantes  organicos, peréxido de

hidrogénio, silicato de sddio, (interferéncia
na alcalinidade do efluente).

Tingimento Sais dos corantes, metais (interferéncia na
cor, na acidez e na alcalinidade do efluente).

Impressao Tinta, metais, formaldeido, solventes, ureia.

Acabamento Solventes, ceras, resinas, amaciantes.

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Ahmed et al. (2021), Holkar et al. (2016), Kant (2012), Raja et al.
(2019), Yaseen; Scholz (2019).

O numero de produtos quimicos empregados pela inddstria, alguns listados na Tabela
4, é calculado em mais de 8000 compostos, sendo componentes de baixa massa molar,
polimeros e metais pesados (Su et al., 2016), com o agravante de boa parte deles apresentarem
toxicidade a saude humana (Kant, 2012).

Por isso, a importancia do tratamento do efluente gerado pela industria téxtil, pois a
contaminagdo ndo ocorre apenas em corpos d’dgua como também em solo por meio de
depdsitos de sedimentos, sendo um dos desafios ambientais a serem resolvidos. Ademais, a
producéo de agua de reuso dentro do processo téxtil é imprescindivel tendo em vista a reducéo
de gastos orcamentarios anuais com agua.

Os rejeitos liquidos produzidos pela industria téxtil, portanto, podem conter muitos tipos
de corantes além de aditivos quimicos utilizados ao longo da produgéo para potencializar o

tingimento e a qualidade das fibras.
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Tabela 4 — Alguns reagentes quimicos geralmente utilizados nos processos industriais téxteis,

em kg més*

Substéncia quimica Quantidade utilizada, kg més?

Acido acético 1611

Soda caustica 6212

Amaciante 856

Sabédo 154

Sulfato de aménio 858

Hidrossulfitos 6563

Peroxido de hidrogénio 1038

Solvente organico 247

Corantes dispersos (poliéster) 1500

Corantes tipo tina (viscose) 900

Corantes sulfurosos 300

Corantes reativos 45

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Kant (2012).

N&o seria equivocado, portanto, afirmar que o tratamento adequado ao rejeito liquido
gerado pela industria téxtil depende fortemente, mas ndo exclusivamente, do corante a ser
aplicado. As propriedades fisicas e quimicas deste corante ou da mistura de varios podem ser,
por um lado, vantajosas no momento da producdo, mas por outro, se tornar um grande desafio
guando se almeja a remocao deles da corrente descartada devido as possiveis interacoes entre

si e com 0 meio em que Se encontra.

2.2. Corante Rodamina B

O emprego dos corantes sintéticos em substituicdo aos naturais pela industria como um
todo comeca a partir de 1856 (Kant, 2012; Samsami et al., 2020). Nesse ano, o inglés W. H.

Perkin, assistente de Wilhelm von Hoffmann da Royal College of Chemistry, sintetizou o
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primeiro corante artificial, a mauveina, quando buscava sintetizar a quinina para tratamento da
malaria (Science History Institute, 2017). Perkin, ao descobrir este corante artificial violeta,
patenteou a rota sintética e o produto. Ele abriu a primeira fabrica de corante artificial, vindo a
se beneficiar rapidamente com os avancos da Revolucgéo Industrial na qual a Inglaterra estava
vivenciando (Royal Society of Chemistry, 2006).

Kumar e Kumar (2019) citam uma estimativa da World Health Organization (WHO)
segundo a qual mais de 700.000 toneladas de corantes sintéticos sdo produzidas anualmente no
mundo.

Lewis (2007) define em Hawley's Condensed Chemical Dictionary Rodamina B (Figura
2), ou a sigla em inglés RhB, como um corante vermelho fluorescente, de caracteristica bésica
e formula quimica CzsH31CIN2O3z, sendo da familia do xanteno. O nome IUPAC deste corante
¢ o cloreto de [9-(2-carboxifenil)-6-(dietilamino)xanten-3-ilideno]-dietilazanio, segundo
PubChem (National Center for Biotechnology Information, [s. d.]). E altamente solGvel em
agua e alcool, obtendo solucgdes avermelhadas fluorescentes, sendo parcialmente solGvel em
acido e alcali. A sintese da Rodamina B ocorre por fusdo entre m-dietilaminofenol e anidrido
ftalico sequida por acidificacdo com é&cido cloridrico. Os primeiros compostos classificados

como rodaminas foram descritos pela empresa BASF, em 1886 (Gessner; Mayer, 2000).

Figura 2 — Rodamina B (RhB)

COOH

+

CI"(CH5-CHg), NZ N(CH,CHas)
Fonte: Jain et al. (2007).
O emprego da RhB abrange diferentes setores como téxtil, couro, papéis, tintas,

plasticos, ceramicas, marcador fluorescente de corrente d’agua, entre outros lsari et al., 2018;

Jain et al., 2007; Wang, Minjuan et al., 2019). E também um imprescindivel corante para a
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biomedicina e bioanalise na obtencdo de imagens e marcadores fluorescentes em células,
tecidos vivos e moléculas como tumores. Também é utilizado em teste de farmacos, pelo fato
de apresentar alto coeficiente de absorcéo, alta fotoestabilidade e 6timo rendimento quantico
de fluorescéncia (Li et al., 2018; Mudd et al., 2015).

Em alguns paises, como Malasia, Argentina e India, RhB é empregado na indUstria
alimenticia como colorante barato de temperos artificiais como péprica e chilli (Gao et al.,
2016). No entanto, isso é um caso controverso por haver artigos cientificos reportando o dano
causado a satde humana e animal ao consumir esse corante, pelo potencial toxico neurologico,
crénico, carcinogénico, respiratorio e reprodutivo (Cheng; Tsai, 2017; Jain et al., 2007; Qi et
al., 2014; Song et al., 2010; Wang, Kun et al., 2019; Wang, Minjuan et al., 2019.

Essa problematica, por ser um assunto de interesse para a saude publica, ja contribuiu
para que paises como os da Unido Europeia, Filipinas e China proibissem o uso de RhB para
qualquer fim alimenticio (Gao et al., 2016; Oplatowska-Stachowiak; Elliott, 2017; Wang,
Minjuan et al., 2019).

Cheng e Tsai (2017) estudaram a farmacocinética e biodistribuicdo de RhB em ratos.
Eles administraram o corante nas dosagens de 1 mg-kg™ (vias intravenosa e oral) e de 10 mg-kg"
! (via oral) para cada grupo de ratos a serem estudados. Foi constatado que a biodisponibilidade
oral de RhB foi de 28,3% no grupo que recebeu a dosagem baixa e 9,8% no grupo da dosagem
alta; houve acimulo do corante no figado e nos rins; e a presenca de coloracdo rosa na pele,
urina e fezes foi detectada, fendbmeno associado a um envenenamento. Os autores mencionam
que a formacéo de urina rosa ja foi reportada em trés casos de ingestdo de RhB por humanos de
acordo com a literatura, porém predizer a dosagem critica de RhB ap6s ingestdo por humanos
é dificil.

Na industria téxtil, o emprego de RhB tem aplicacdo no tingimento e na impressao de
tecidos. Esse corante € viavel para esse tipo de industria pela resisténcia a luz, ao calor, e aos
processos de friccdo e lavagem a que os tecidos séo submetidos (Singh; Kumar; Gupta, 2020).

O alto volume de efluente descartado pela industria contendo os corantes de alta
estabilidade térmica e luminosa, como RhB, prejudica 0 meio ambiente por permanecer por
longo tempo nos corpos d’agua, e a intensa cor pode bloquear a luz solar necessaria para a
fotossintese de algas e plantas aquéticas, reduzindo a oxigenacdo do meio aquatico. Essa
perturbacdo é prejudicial porque pode causar a eutrofizacdo dos biomas aquéticos. Ou seja, a
baixa producao de oxigénio levaria 0 bioma a apresentar um alto indice de mortalidade entre as
algas, plantas aquaticas e animais marinhos, € a um aumento de microrganismos

decompositores, liberando didxido de carbono. Isso mostra a importancia de remover com
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eficacia esses corantes do efluente antes de serem despejados na natureza (Al-Buriahi et al.,
2022; Geng; Gu; Chang, 2019; Singh; Kumar; Gupta, 2020).

2.3. Estado da arte do tratamento de efluente industrial téxtil

As tecnologias de tratamento de rejeito industrial, como um todo, séo divididas entre
métodos fisicos (ex.: sedimentacdo, flotacdo, adsorcdo), quimicos (ex.: oxirreducdo) e
bioldgicos (ex.: uso de microrganismos vivos) (Woodard & Curran Inc., 2006).

Para a selecdo da tecnologia adequada, as propriedades do poluente e a experiéncia no
assunto fazem-se necessarias. Na Figura 3, a relacdo de tratamentos de efluente industrial
liquido com relacéo as propriedades do poluente sdo exemplificadas, mostrando a vasta gama
de tecnologias disponiveis, reconhecidas e aplicadas pela industria.

Ao observar as tecnologias disponiveis atualmente (Figura 3), seria possivel concluir
que a diversidade de tratamentos existentes para poluentes em um efluente industrial téxtil
englobaria todos os contaminantes conhecidos e utilizados nesta industria. Bastaria selecionar
o0 processo listado com base na natureza fisico-quimica do poluente, e na viabilidade econémica
e técnica, sendo uma questdo de facil resolugéo.

No entanto, os efluentes téxteis apresentam como problema ambiental os altos niveis de
salinidade, turbidez, cor, demanda quimica de oxigénio (DQO) e toxicidade. Estima-se que sdo
8-10° t/ano de efluentes contaminados com corantes provenientes de diferentes setores
industrias, ndo somente o téxtil (Deng et al., 2018). H& ainda a presenca de substancias como
corantes organoclorados considerados carcinogénicos, nitratos, acido acético, metais pesados,
surfactantes, agentes fixadores como formaldeidos, naftol, amaciantes, entre outros (Kant,
2012). Esses contaminantes provocam anomalias no meio ambiente ao serem despejados e
elevam a complexidade da caracterizacdo e do tratamento do efluente liquido, necessitando
aprofundar e aperfeigoar as tecnologias de tratamento de efluentes industriais ja existentes,
como 0s Vvistos na Figura 3, além de desenvolver novas solugfes no que tange ao tratamento
desses componentes recalcitrantes nas plantas industriais modernas e nocivos ao meio

ambiente.
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Figura 3 — Opgdes de tratamentos de efluente industrial liquido baseado na caracteristica do
poluente presente (parte 1: poluente dissolvido)

Poluente
/ dissolvido \
Orgénico Inorgénico
Carregado Néo Néo
carregado carregado

« Tratamento biolégico:
aerdbico, anaerdbico;

s Stripping a vapor;

* Scrubbing;

« Troca ibnica;

* Precipitagéo quimica

« Separagéo por
membrana:
eletrodialise;

« Oxidagao quimica:
cloreto, permanganato,
ozbnio, perdxido de
hidrogénio, oxigénio,
ar (imido, radical livre
(Fenton, ozdnio + UV,
peréxido + UV,
peréxido + ozbnio);

« Oxidacdo catalitica;

+ Reducdo quimica;

« Destruigéo térmica;

= Extracdo com solvente;

=+ Destilagdo;

s Eletrdlise;

« Hidrdlise;

« Coagulagdo com:

flotacéo por ar (DAF),
sedimentacéo, flotagdo

Volatil

» Tratamento bioldgico:
aer6bico, anaerobico;

= Stripping;

« Adsorgéo: adsorvedor
alternativo, carvio
ativado em pé, carvido
ativado granulado;

Oxidacdo quimica:
cloreto, permanganato,
ozdnio, peréxido de
hidrogénio, oxigénio, ar
tmido, radical livre
(Fenton, ozénio + UV,
perdxido + UV, peréxido
+ ozbnio);

« Oxidagao catalitica;
» Destruigio térmica;
» Extragao com solvente;

» Destilagdo

Nao volatil

« Tratamento biolégico:
aerdbico, anaerdbico;

» Adsorgao: adsorvedor
alternativo, carvao
ativado em pd, carvdo
ativado granulado;

« Oxidagédo quimica:
permanganato,
ozbnio, peréxido de
hidrogénio, radical
livre (Fenton, ozdnio +
UV, peréxido + UV,
perbxido + ozdnio);

= Oxidagéo catalitica;
* Destruicéo térmica;
« Eletrélise;

« Extragdo com
solvente;

» Destilacéo;
* Flotagcdo/sedimentaga
o: tanque aberto,

pratoftubo, centrifuga;

« Flotagdo por ar
dissolvido (DAF)

« Precipitagdo quimica;

+ Separagdo por
membrana:
eletrodialise;

« Troca ibnica;

« Coagulagdo com:
DAF, sedimentagao,
flotagéo;

« Oxidagdo quimica:
cloreto,
permanganato, ar
tmido, ozdnio,
peréxido de
hidrogénio, radical
livre {Fenton, ozénio+
UV, perdxido + UV,
peréxido + ozbnio);

« Oxidagdo catalitica;

+ Reducdo quimica
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Figura 3 — Opgdes de tratamentos de efluente industrial liquido baseado na caracteristica do
poluente presente (parte 2: poluente ndo-dissolvido)

Poluente
/ no dissolvido \
Coloides Sedimentaveis
Organico Inorganico Organico Inorgénico
« Tratamento biolégico: « Separacdo por + Tratamento biol6gico: » Flotag&o/sedimentagdo:
aerdbico, anaerdbico; membrana: aerdbico, anaerdhico; tanque aberto,
ultrafiltragao, osmose prato/tubo, centrifuga;
« Separacéo por reversa; * Flotacdo;
membrana: ultrafiltracdo, - + Flotacdo por ar
0SMose reversa; » Flotag&o por ar * Flotagao por ar dissolvido (DAF)
dissolvido (DAF); dissolvido (DAF);
» Flotagdo por ar
dissolvido (DAF); + Coagulacédo com: DAF, « Flotacdo/sedimentacéo:
sedimentacdo, flotacdo; tanque aberto,
» Flotagao/sedimentagéo: pratoltubo, centrifuga;
tanque aberto, + Flotag@o/sedimentagéo:
pratoltubo, centrifuga; Tanque aberto, « Destruicao térmica

pratoltubo, centrifuga
« Destruigdo térmica

Nota: Poluente carregado é aquele com carga positiva ou negativa e poluente ndo carregado é aquele com carga neutra.

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Woodard & Curran (2006).

As etapas do processo voltadas para o tratamento de efluentes sdo divididas em quatro
niveis: preliminar, primario, secundario, terciario (ou avangado) (Davis; Cornwell, 2008; Metcalf
& Eddy Inc., 2002; Vesiland; Morgan, 2011).0 preliminar tem como objetivo remover materiais
grosseiros, 0leo e gorduras danosos aos equipamentos presentes nas etapas subsequentes. O
tratamento primario, por sua vez, trata dos sélidos suspensos e materias organicas particuladas da
corrente liquida, geralmente por meio de um método fisico como flotagdo e sedimenta¢do. Em
seguida, o tratamento secundario é aplicado a materiais biodegradaveis, tanto dissolvidos quanto
em suspensdo. No terciario, é onde ocorre a remocao de solidos em suspenséo de granulometria
pequena ou média por meio de filtracdo ou microfiltracdo. Tanto a desinfec¢do quanto a remogéo
de nutrientes tambeém sé&o incluidas nessa etapa, como sendo um ajuste fino na qualidade final do
efluente (Metcalf & Eddy, 2002).
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Carreira (2006) estudou as etapas no tratamento de efluentes téxteis comuns no Brasil,

Portugal e Espanha e concluiu, de modo geral, que as etapas presentes nas plantas téxteis nesses

paises eram distribuidas em preliminar, primaria e secundaria.

O tratamento preliminar, segundo Carreira (2006), poderia consistir em:

Segregacdo dos efluentes: entre correntes frias e quentes para otimizacao
energetica, entre correntes coloridas e incolores para o devido tratamento e a
possivel reutilizacdo no processo, entre correntes com alta toxicidade e das
inertes para serem enviados ao devido tratamento, pela acidez ou alcalinidade
do efluente para a devida neutralizacdo ou aproveitamento do pH em alguma
etapa do processo;

Gradeamento para corpos flutuantes e materiais grosseiros, sendo a grade
simples mais usada na industria téxtil pelo baixo volume de sélidos grosseiros,
mas seria necessaria a grade mecanizada para tratar efluentes provenientes de
lavanderias que usariam pedras como agente desgastante de tecidos;
Peneiramento de solidos suspensos grosseiros como pedrinhas, fiapos, fibrilas;
Desarenacdo, para processos especificos como o branqueamento e
envelhecimento de jeans que emprega pedra-sabdo, tendo a presenca de areia no
efluente;

Caixa de gordura, encontrado na indUstria que possui 0 processo de lavagem e
tingimento de 1a, que possui gordura animal impregnada na fibra pré-tratada;
Resfriamento, pois a industria téxtil usa processos que podem atingir
temperaturas acima de 70 °C e altas temperaturas podem vir a desestabilizar os
tratamentos seguintes;

Homogeneizacdo e equalizacdo dos descartes lancados em batelada comuns a
etapa de tingimento, pois consegue-se manter vazao constante durante toda a
linha da planta e torna as propriedades fisico-quimicas da corrente a ser tratada
menos oscilantes;

Ajuste do pH entre 5 e 9 para atender a legislagdo ambiental quanto ao despejo
do efluente no sistema de esgotamento municipal ou in natura, e para que o pH
esteja adequado para as etapas que so funcionam nessa faixa como o tratamento

bioldgico, decantacéo e flotacao.

Durante o tratamento primario, o efluente téxtil € submetido aos processos que tratam

os soélidos particulados ndo retidos nas etapas de gradeamento ou peneiramento. Por isso,
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emprega-se coagulacdo e floculacdo, flotacdo ou sedimentacdo para a remocdo dos flocos
formados (Beltrame, 2006; Carreira, 2006).

A remocdo de matéria organica é realizada pela degradacdo microbioldgica desses
materiais por oxidacdo tanto aerébica quanto anaerdbica no tratamento secundario (Carreira,
2006). Como principais processos dessa etapa, a planta industrial téxtil lan¢ca mao dos processos
aerdbicos mais conhecidos que sdo: lodo ativado, lagoas aerdébicas e lodo de digestéo
anaerdbica, entre outros (Beltrame, 2006). O processo anaerdbico € recomendado quando ha
alta carga organica e lodos concentrados (Carreira, 2006).

Aponta-se para o fato de muitos corantes serem persistentes diante de biodegradacao, e
até podendo ter a coloragdo do efluente acentuada apds o biotratamento, necessitando de
tratamento capaz de degradar ou mineralizar o composto organico recalcitrante (Bertazzoli;
Pelegrini, 2002).

Alguns tratamentos terciarios ainda demandam aprimoramentos e estudos para serem
projetados em escala industrial além de requererem um enorme investimento (Carreira, 2006;
Holkar et al., 2016). Porém, a Unido Europeia ja exige tratamentos terciarios (tratamento UV,
desinfeccdo por ozonizagdo, osmose reversa, remocao de N e P, processo de oxidacdo avancada
e filtro gravitacional) para as estagdes de tratamento de esgoto urbano em locais com mais de
10.000 unidades per capita de carga e onde o lancamento € realizado em areas sensiveis
(European Environment Agency, 2018). Os tratamentos terciarios ja implementados em escala
industrial, principalmente na remocdo de micropoluentes e patdgenos, sao a o0zonizagao,
radiacdo ultravioleta, adsorcdo em carbono ativado e membrana de filtracdo (Boer et al., 2022,
Mirza et al., 2020).

O diagrama, na Figura 4, ilustra o percurso da corrente de rejeito em uma industria téxtil
estudada por Queiroz et al. (2019) localizada em Minas Gerais, onde a industria lancava o
efluente tratado no Rio do Peixe. Este fluxograma é basicamente um resumo de como ocorre 0
tratamento convencional dos efluentes industriais téxteis pelo mundo até hoje ao comparar com
as informagdes da literatura especializada.

Os corantes sintéticos, principalmente os reativos por ndo serem biodegradaveis, tendem
a apresentar desafios ao tratamento convencional, que geralmente consegue remover de 20 a 30%
da cor associada aos corantes, o0 que pode ser insuficiente para enquadrar o efluente a ser
descartado segundo a legislacao local vigente (Judd; Jefferson, 2003; Mirza et al., 2020).

E por esse motivo que para estudar melhorias no tratamento de corantes, o parque
industrial precisa conciliar os interesses da industria com a da legislagdo ambiental vigente em

cada pais.
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Figura 4 — Fluxograma de tratamento de efluente industrial téxtil convencional

_ Tingimento
Indudstria
téxtil Estamparia
Engomagem
Sanitarios
e
refeitérios
Tanque de
equalizacao
Tratamento Tanque de
primario aeracao
Lodo primario
Filtro
prensa
<. Decantador
Lodo secundario secundAario
Lodo
desaguado
Corpos d'agua
Incineracéo Sistema de
esgotamento
municipal

Fonte: Adaptado pelo autor com base em Queiroz et al. (2019).

2.4.  Processo oxidativo avancado (POA)

Segundo Glaze, Kang e Chapin (1987), processos oxidativos avancados sao definidos
como uma classe de reagdes quimicas geradoras de radicais hidroxilas aplicada na purificacao
de &gua.

Os autores apontam que, na década de 1970, o sistema O3z/UV foi o primeiro POA a ser
visto com grande interesse comercial, pela Houston Research Inc., para oxidar solventes

organoclorados, pesticidas e cianetos.
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Posteriormente, surgiram os primeiros estudos usando o sistema Os/H>O> aplicado a
tratamento de efluentes por Nakayama et al. (1979 apud Glaze; Kang; Chapin, 1987) e por
Hango, Bollyky e Doane (1981, apud Glaze; Kang; Chapin, 1987). Enquanto que, para
tratamento de agua potavel, houve investigacoes por parte de Bollyky (1987 apud Glaze; Kang;
Chapin, 1987), Brunet, Dore e Bourbigot (1984 apud Glaze; Kang; Chapin, 1987) e Duguet et
al. (1985 apud Glaze; Kang; Chapin, 1987).

A partir disso, progressos foram sendo feitos sobre os POAs ao longo das dltimas
décadas até os dias atuais. Os POAs podem ser divididos entre sistemas cataliticos homogéneo
ou heterogéneo, com ou sem irradiagdo externa (UV, luz branca ou solar) (Souza, 2010). Essa
divisdo é mostrada com exemplos de sistemas utilizados, conforme mostra a Tabela 5. Deng e
Zhao (2015), Deng et al. (2018) e Maroneze et al. (2014) ainda reportam estudos na literatura
onde a irradiacdo ultrassénica, ou seja, a sonoguimica, é aplicavel para a producdo de ROS

(sigla em inglés para espécie reativa de oxigénio) num POA.

Tabela 5- Tipos de POA

Presenca de irradiacdo Sistema homogéneo Sistema heterogéneo

Sim Os/UV Fotocatalise heterogénea
H20./UV (catalisador/ O-firradiacéo)
O3/ H20,/UV
Foto-fenton

Né&o O3/HO Os/Catalisador
O3/ H202

Reativo Fenton

Fonte: Elaborado com base em Souza (2010).

A indUstria, em geral, vem tratando em larga escala seus rejeitos liquidos com POAs
tanto homogéneos quanto heterogéneos. Os POAs mais comuns tém sido os processos Fenton,
de ozonizacéo e H202, ou uma combinagédo de um destes com UV. No entanto, ainda precisam
de otimizacdes quanto a uniformidade na penetracéo da irradiagdo UV na interface aquosa e a
quantidade de oxidantes livres gerados no sistema de tratamento. Mesmo assim, os POAs
heterogéneos, principalmente a fotocatalise com metais de transi¢cdo, sdo vistos como
alternativas interessantes e com algumas vantagens ao serem comparadas, por exemplo, com o
processo Fenton homogéneo, pelo fato de alcangarem uma maior cinética reacional em menor

tempo de processo e por produzirem um volume menor de lodo (Mirza et al., 2020).
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Atualmente, os POA’s sdo considerados por muitos estudiosos como alternativas para
tratar compostos de baixa biodegradabilidade, como € o caso dos corantes sintéticos, e
transforma-los em produtos biodegradaveis, além de serem tidos como uma alternativa

ecologica (Maynez-Navarro; Sanchez-Salas, 2018).

2.4.1. A fotocatalise heterogénea e seus fundamentos

De acordo com Coronado (2013), a histdria da fotocatélise remonta desde 1911 quando
os primeiros estudos surgiram cunhando o termo “fotocatalise” na Alemanha e na Franca. Os
trabalhos dessa época envolviam analise dos efeitos da iluminacdo de sais de zinco, titanio e
uranio na reducdo de organicos como acido oxalico ou corantes, e ions metalicos. Porém, essas
investigacOes eram vistas sem aplicacdo em larga escala.

Apenas na década de 1970, com a crise do petréleo, impulsionou-se o interesse no
assunto dada a necessidade de buscar alternativas energéticas para mitigar a dependéncia por
esse recurso. Justamente nesse periodo, a fotocatalise também comeca a ter atratividade para o
tratamento de aguas, iniciando com TiO2 como catalisador mais analisado na literatura com
foco em alguns poluentes como pesticidas, corantes e metais pesados. O indicio de que esse
processo era bastante promissor pode ser visto com o rapido aumento de trabalhos nesta area,
principalmente os relacionados com a purificacdo de agua e rejeitos aquosos no periodo de 1981
até 2019 (Long et al., 2020).

A fotocatalise, sendo um processo oxidativo, necessita de um sistema reativo com
espécies oxigénio de modo a promover a rapida degradacdo do poluente. A ROS mais
comumente usada é o radical hidroxila ®OH por ter 6timo potencial oxidativo (E°=2,8 V) e
ser ndo-seletivo (Maynez-Navarro; Sdnchez-Salas, 2018; Nidheesh; Rajan, 2016; Samadi et al.,
2016).

Em se tratando de fotocatalise heterogénea, a reacdo pode ocorrer em meio gasoso, em
fase liquida organica pura ou em solucdo aquosa. No geral, ela se desenvolve nas seguintes
etapas independentes (Herrmann, 1999):

1- Transferéncia dos reagentes da fase fluida para a superficie;

2- Adsorcdo de ao menos um dos reagentes;

3- Reacdo na fase adsorvida;
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4- Dessorcao do produto;
5- Remocéo do produto da regido de interface.

Toda a producdo de radicais acontece no sitio ativo do catalisador, sendo a sua ativacao
do tipo fotdnica, ou seja, por uma fonte luminosa externa, diferente da catélise convencional,
que ocorre por ativagao térmica.

Os catalisadores usuais para esse processo sdo semicondutores do tipo oxido (TiOo,
Zn0, ZrOz, entre outros) ou sulfeto (CdS, ZnS, entre outros). Quando estes sdo iluminados com
fétons cuja energia hv é igual ou superior & sua banda energética Ec (energy gap, em inglés)
(hv > Eg), a absorcdo desses fotons promove a dissociacdo dos pares elétron-lacuna em
fotoelétrons (e7) na banda de conducdo, e foto lacunas (h*) na banda de valéncia (Equacéo 1).
Assim, e reduz as moléculas adsorvidas na superficie do semicondutor (Equacéo 2) e, por sua
vez, h* oxida outras moléculas também adsorvidas na mesma superficie (Equacio 3). E normal
ocorrer recombinacdo dos pares elétron-lacuna (Equacgdo 4), onde a energia fotoelétrica é
liberada como calor, reduzindo a eficiéncia da fotocatalise (Basavarajappa et al., 2020;
Herrmann, 1999; Jo; Tayade, 2014; Maroneze et al., 2014; Rueda-Marquez et al., 2020).

hv + semicondutor — e~ + h* 1)
aceptor + e~ — aceptor” @)
doador + h* — doador™* (3)
e~ +h™ — calor 4)

Os ions formados (aceptor e doador®) reagem por meio de reacdes redox em cadeia e
de forma indiscriminada com os poluentes no meio liquido, degradando-os em produtos
organicos oxidados (Jo; Tayade, 2014).

No geral, a fotocatalise € a alternativa considerada ideal para a degradacéo de efluentes

industriais com alta taxa de organicos ndo biodegradaveis (Basavarajappa et al., 2020).
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2.4.2. Fotocatélise heterogénea aplicada ao tratamento de efluentes

Shindhal et al. (2021) mostram, em suas investigacdes, que os métodos de tratamento

mais visados em estudos recentes para rejeitos aquosos, mais especificamente os com corantes,

seriam: POA, separagdo por membrana, adsor¢do e sistema bioeletroquimico. Esse dltimo

tratamento é estudado na &rea de bioengenharia por integrar biofilmes de microrganismos ou

enzimas como eletrodos que geram corrente elétrica tornando o meio oxidante devido a

transferéncia de elétrons inter ou intracelular (Rahmani et al., 2020; Zheng et al., 2020). A

Tabela 6 exemplifica alguns desses tratamentos encontrados na literatura, conforme elencado

pelos autores.

Tabela 6 — Exemplos de tratamentos de efluente industrial com corante

Processo

Caracteristicas

Fotocatalise + membrana

Fotocatélise + biodegradacéo

Sistema bioeletroquimico

Biodegradacdo enzimatica (Laccase)

Degradacdo enzimética (Azoredutase)

Descoloracéo de efluentes téxteis
Degradacédo de outros poluentes do efluente

téxtil

Degradacédo rapida e de alta eficiéncia dos
compostos organicos

Degrada corantes e consegue recuperar
metais pesados e recursos energéticos
durante o processo

Descoloracdo dos efluentes carregados de
corantes organicos

Degradacéo de fendis e organofendis

Clivam as ligacOes azo de corantes azo

Fonte: Elaborado com base em Shindhal et al. (2021).
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Com foco em fotocatéalise heterogénea aplicada em efluente téxtil, encontraram-se
diferentes trabalhos com resultados e conclus@es interessantes ao que tange a aplicabilidade do
tratamento para diferentes corantes.

Sahoo, Gupta e Pillai (2012) investigaram a descoloracdo de efluente téxtil real
proveniente do banho de tingimento de algodao por meio da fotocatalise com TiO2 dopado com
1% de Ag" (proporgdo atdmica) sob irradiacdo de UVC emitida de uma lampada fluorescente
de 15 W e intensidade 2344 W m. O catalisador foi obtido por impregnacio timida do TiO2
com AgNOs, de acordo com outro trabalho dos autores (Sahoo; Gupta; Pillai, 2005).

Nesse estudo, o efluente real foi obtido da cuba de tingimento de algod&o da industria
téxtil local. Entdo, a amostra foi diluida duas e cinco vezes, porque, desse modo, 0s corantes
estariam na proporcao proxima da corrente de processo que seguia para a planta de tratamento
da inddstria cujo efluente foi obtido. Buscou-se também encontrar o tempo de reacdo e a
concentracdo de catalisador 6timos. Para avaliar o desempenho do processo, as amostras
centrifugadas ap6s tratamento eram submetidas a anélise de espectrofotometria UV-Vis,
medindo o pico de absorbancia em 597 nm, comprimento de onda no qual o efluente
apresentava o pico mais predominante, e a analise de DQO.

Silva (2016) estudou a performance do processo combinado de fotocatalise heterogénea,
com ZnO e TiO2 comerciais, seguido pelo tratamento bioldgico com lodo ativado, para remover
corantes do efluente de uma industria téxtil. Em paralelo, este processo também foi aplicado
em um efluente sintético, preparado pelo autor, contendo os corantes Vermelho Intracon CD-
3SR (41,58 mg-Lt), Amarelo Reactron 4GL (66,30 mg-L™) e Azul Marinho Intracon US-B
Ultra (30,63 mg-LY), e aditivos como amido (1000 mg-L2), lauril sulfato de sodio (250 mg-L-
1Y e NaCl (1160 mg-L1), considerados frequentes de serem encontrados num efluente téxtil.

O ensaio fotocatalitico consistia em tratar 250 mL de amostra com 0,6 g L do
catalisador (ZnO ou TiOz) sob a incidéncia de luz UV gerada por lampada de vapor de mercurio
Philips 125W HPL-N, a temperatura ambiente e durante 2 h. Para o ensaio de biodegradacéo,
o0 autor utilizou 50 mL de amostra com um volume de lodo suficiente para que a concentragdo
final de biomassa fosse de 2 g-L! de sélidos volateis em suspenséo. Além disso, adicionou ureia
e &cido fosforico como nutrientes para manter a propor¢do C/N/P (carbono/nitrogénio/fosforo)
em 100/5/1. Os frascos eram parcialmente cobertos com papel de aluminio e colocados em uma
incubadora com agitagdo de 120 rpm a 27°C, durante 12, 24, 36 e 48 h de tratamento. Apos 0
tempo de tratamento, o autor separava a biomassa por centrifugacao e filtragdo com membrana

de vidro. O liquido filtrado foi analisado por espectrofotometria UV-Vis e COT.
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O autor conclui que o tratamento do efluente sintético apenas com a fotocatélise tinha
apresentado resultados melhores com o TiO, tendo obtido 83,7% de descoloracdo e 11,5% de
remocao de COT, contra 0 ZnO obtendo 9,2% e 1,3% respectivamente. Em um dos ensaios, 0
autor observou que, ao usar uma amostra de efluente sintético sem o surfactante em sua
composicdo, o desempenho do ZnO tinha significativo aumento, apresentando 82,3% na
remocdo dos corantes e 31,8% do COT. Para o TiO», essa alteracdo na composi¢do nédo
provocava interferéncia em sua performance.

No tratamento combinado, o autor usou o efluente sintético sem amido para que a fonte
de carbono fosse apenas os corantes. O uso do tratamento combinado ZnO/UV mais 48h de
tratamento bioldgico promoveu 97,7% de reducdo de cor do efluente sintético e 82,5% de
reducdo de COT. Enquanto isso, 0 processo combinado TiO2/UV mais 48h de tratamento
bioldgico apresentou reducédo de 98,1% de cor e 80,8% de COT, mostrando que ambas as rotas
de tratamento combinado alcancaram resultados de remocéo satisfatorios e bem semelhantes
ao serem aplicadas ao efluente sintético em questéo.

No caso do efluente real, o autor mostrou que o tratamento apenas fotocatalitico
removeu em 0,5% a intensidade da cor e em 9,7% o COT ao empregar 0 ZnO durante 2h de
irradiacdo com UV. Por sua vez, o TiO2/UV apresentou remogéo de cor e COT de 38,3% e
27,9% respectivamente sob as mesmas condicOes experimentais. Ao combinar 0 processo de
2h com ZnO/UV mais 48 h de tratamento com o lodo bioldgico, a descoloragdo atingida foi de
52,5% e 17,9% de remocdo de COT. Com o TiO2/UV mais o lodo, com a mesma duracéo
descrita anteriormente em ambas as etapas, a colora¢do diminuiu em 96,8% e o COT, em
63,2%. O autor concluiu que o TiO2 apresentou resultados mais satisfatérios e melhor
desempenho fotocatalitico, comparado ao ZnO, no tratamento do efluente real estudado.

No estudo de Ambaye e Hagos (2020), a combinacdo de fotocatélise (irradiacdo UV
sobre TiO2 e adicdo de H»0O2) com tratamento bioldgico aerdbico (cultura de bactéria
Providencia rettgeri) foi aplicada para remover o corante azo Reactive Black 5 presente no
efluente real de uma industria téxtil.

Para a etapa de fotocatalise, foi utilizado um reator cilindrico de borosilicato, com
entradas para extracdo de amostra, inje¢do e saida de gas, uma lampada UV de 11 W e uma
placa de agitacdo magnética. Nesse reator, os autores colocavam 5g de TiO2 comercial, 2,6 mL
de H202 30% v/v e 25 mL do efluente. Os experimentos ocorriam a 25°C com duracéo de 25 h,
tendo intervalos de 5 h para a extracdo da aliquota, com uma seringa acoplada a um filtro, a ser

analisada por espectrofotometria como forma de monitorar a degradacdo do corante.
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Para realizar o tratamento bioldgico, a cepa da bactéria Providencia rettgeri foi isolada
de uma amostra de solo contaminada com o efluente téxtil estudado porque, segundo os autores,
essa cepa teria a capacidade de degradar o corante azo contido neste efluente. Quando era o
momento de adicionar o microrganismo a amostra de efluente para degradacdo, o inoculo era
previamente enriquecido com 100 mL de solucéo nutriente contendo cloreto de sodio (5 g L™?)
e extrato de levedura 10% (v/v) (1,5 g L), sendo aerado por 24 h em condicdes microaerofilas.

Ap0s o tempo determinado de tratamento fotocatalitico, essa etapa era seguida de adicdo
da solucéo enriquecida com o indculo ativado. Aliquotas eram extraidas em intervalos de 5 h,
centrifugadas e filtradas em filtro de membrana de 0,45 um. Os ensaios de biodegradacao foram
realizados com duracdo minima de 30 h e maxima de 55 h.

Os autores mostraram que, apenas com a fotocatalise, o processo conseguia reduzir 56%
da DQO e 73% de cor do efluente com 25 h de tratamento. A combinacdo da fotocatalise
heterogénea (25 h) com o tratamento de biodegradacdo com a bactéria (55 h) obteve uma
expressiva melhora nos resultados, tendo uma reducéo total de 90% de DQO e 93% de cor no
mesmo efluente téxtil analisado.

E valido ressaltar que o Reactive Black 5 ainda se mostrou persistente apds o tratamento
combinado proposto, uma vez que os autores apontaram a presenca de colora¢do nitida na amostra
final, mesmo com a alta porcentagem de remocao de cor apresentada nos estudos.

Um estudo em escala piloto sobre degradacdo de corante Indigo carmim por fotocatalise
heterogénea empregando TiO. foi realizado em amostras com matrizes diferentes (dgua
destilada, agua potavel, efluentes sintético e real da planta de tratamento de efluente municipal)
(Saggioro; Oliveira; Moreira, 2016).

Primeiro, os autores fizeram ensaios em bancada com trés tipos de reatores: um reator
batelada com agitacdo magnética sob lampada de vapor de mercurio de 125 W; um conjunto de
reatores batelada sobre agitador orbital irradiados por quatro lampadas UV-Vis de 20 W
dispostas em paralelo entre si; e um reator tubular de vidro de fluxo continuo iluminado por
uma lampada UV-Vis de 20 W. Nesses testes, uma solucdo 30 mg-L™* de Indigo carmim em
agua destilada foi empregada para ser tratada com 0,1 e 1 g L™ de TiO..

Para efeito de simplificacdo, serd& mencionado apenas o resultado do primeiro reator,
pois foi com o qual os autores obtiveram a melhor eficiéncia catalitica. Nesse reator, a utilizagéo
de 1g L de TiO2 em suspensdo promoveu a degradacdo de cor em 96% ap6s 30 min de
irradiacio UV, enquanto o tratamento com 0,1g L do catalisador alcangou 92% de
descoloracdo no mesmo intervalo de tempo. Os autores também promoveram o mesmo teste

em bancada, porém com a luz solar durante o ver&o e o inverno. Os resultados de eficiéncia do
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descoramento da solucdo foram similares aos obtidos em laboratério com luz artificial, de
acordo com o estudo.

Com base nestes ensaios em laboratorio e em campo, 0s autores prosseguiram com o
ensaio em escala piloto, usando o reator tubular com Concentrador Parabdlico Composto
(CPC), capaz de captar a radiagéo solar.

Este reator possui tubos cilindricos de borosilicato por onde passa o efluente a ser
tratado. A superficie refletora que reveste estes tubos € moldada no formato de involuta,
captando a radiacao solar incidente e dos componentes difusos (Duarte et al., 2005). A Figura

5, extraida do trabalho de outro autor, mostra como é um reator CPC para efeito ilustrativo.

Figura 5 — Reator CPC

b

Fonte: Duarte et al. (2005).

O corante indigo foi completamente removido da 4gua destilada ap6s 12 minutos neste
reator com o TiO.. Entretanto, os desempenhos cataliticos do processo para a dgua potavel, o
efluente sintético e o real apresentaram uma reducdo na taxa de degradacéo.

O teste de ecotoxicidade também foi realizado com dois organismos que fazem parte da
mesma cadeia alimentar: a alga cloroficea, ou alga verde (Pseudokirchneriella subcapitata), e
o crustaceo cladocera, ou pulga d’agua (Daphnia similis)), o consumidor primario dessas algas.
As algas ficaram expostas por 72 h a amostra tratada e as pulgas-d’agua, por 48 h. Ap6s o tempo
de exposicéo, era feita a contagem de células e a comparag¢do com a taxa de crescimento com o
controle negativo.

O teste revelou que os produtos gerados pela fotocatalise com TiO2 em pH 7 promoviam
o crescimento de P. subcapitata em 231%, indicando formacdo de nutrientes. O nivel de
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toxicidade dessa amostra tratada era alto para D. similis, causando 100% na taxa de mortalidade
dessa espécie, indicando que o bioacimulo desses produtos pode apresentar riscos potenciais
aos organismos superiores da cadeia alimentar. Para comparacdo, o teste apenas com solucéo
de indigo carmin néo tratado apresentou 164% de crescimento nas algas e 20% de mortalidade
das pulgas-d’agua.

Portanto, os autores comprovaram que o tratamento fotocatalitico com o reator CPC
conseguia remover, com sucesso, a cor nos meios aquosos testados. No entanto, o produto
mostrou-se ser altamente toxico, necessitando de um pds-tratamento para reduzir essa carga,
como o tratamento bioldgico, antes do efluente ser langado na natureza.

Como as propriedades fisico-quimicas podem variar de indUstria para industria,
interferindo na eficacia e eficiéncia do tratamento empregado, Yaseen e Scholz (2019) mostram
as composicdes tipicas de rejeitos industriais téxtil documentadas na literatura, com as
principais caracteristicas dos efluentes industriais téxteis encontrados em diferentes paises com
seus respectivos valores médios (Tabela 7).

Isso mostra que o conhecimento das propriedades fisico-quimicas do efluente € um fator
imprescindivel para escolher qual tecnologia seria a adequada para tratar o efluente local. Além
disso, a tecnologia precisaria ser compativel com o parque industrial de tratamento de efluentes
existentes e com a realidade econémica do pais.

Por isso, avaliar a performance catalitica em um efluente real ou, na melhor das
hipbteses, em um sistema aquoso com caracteristicas mais proximas ao do real, é fundamental
para embasar projetos de tratamento de corantes persistentes mais condizentes com as
condigdes reais, podendo nortear futuros estudos para as escalas piloto e industrial (Mirza et
al., 2020; Siddique et al., 2017; Yaseen; Scholz, 2019).

2.4.3. Fotocatalise aplicada ao tratamento de Rodamina B em solucdo aquosa ou em efluente
industrial téxtil

Diferentes estudos na literatura séo reportados para a remocdo de RhB por meio da
fotocatalise, buscando um processo de tratamento de baixo custo, alta eficiéncia e que seja uma
tecnologia ambientalmente sustentavel. Os semicondutores normalmente estudados para esta
finalidade tém sido ZnO, TiO,, ZnS, Fe203 e CdS (Al-Buriahi et al., 2022).



Tabela 7 — Principais caracteristicas de efluente industrial téxtil por pais

Pais Brasil México China india Espanha Turquia Portugal
Temperatura (°C) ND 28 — 30 ND 38 -40 ND 18— 22 20-31
pH 8,29 — 9,00 6,84 — 8,30 8,0-9,0 8-10 7,0-7,3 6,5-9,0 8-11
Cor (Pt-Co) ND 330 — 10000 310 — 325 610 — 1410 300 ND ND
DQO (mg.L™) 482 — 550 344 — 975 60 — 880 1100 - 3500 700 - 2100 305 — 2060 496 — 1200
DBO (mg.LY) ND 90 - 210 6-10 190 — 2900 ND ND 200
COT (mg.L?) ND 84,92 ND ND 460 76 — 520 130 -390

Nota: N/D = ndo definido

Fonte: Elaborado com base em Mirza et al. (2020); Yaseen; Scholz (2019).
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Em Natarajan et al. (2011), a otimizagdo da degradacdo de RhB por fotocatélise foi
estudada usando TiO2 irradiado com lampada LED de UV. O procedimento experimental para
a atividade fotocatalitica consistia em usar 1,6 gL' de TiO, comercial (Degussa P-25,
Germany) em 25 mL de solugdo aquosa 2,08:10° M de RhB (CDH Private Limited, India),
ultrassonicada por 2 min. Depois de preparada, a amostra era agitada por 30 min no escuro e
trés aliquota de 2 mL eram extraidas, em intervalos de 1h, para determinar a absor¢do de RhB
na superficie do catalisador. Em seguida, iniciava-se a fotocatalise ao ligar a lampada UV sobre
a amostra agitada constantemente por 3h. Durante o ensaio fotocatalitico, também eram
extraidas aliquotas de 2 mL em intervalos de 1h. Apds o tratamento, a amostra era centrifugada
e 0 sobrenadante filtrado em membrana Millipore 0,2 um para separar o as particulas do
catalisador em suspensdo. Para o estudo da mineralizacdo de RhB, os autores realizaram o
mesmo ensaio fotocatalitico, porém com duracao de 6 h.

A determinacédo da concentracdo de RhB removida na amostra tratada foi realizada por
meio de curvas de calibracdo as quais foram obtidas por espectrofotometria UV-Vis e por
cromatografia liquida de alta performance (HPLC) com espectrometria de massa, equipado com
detector UV-Vis. Outras analises foram empregadas também para avaliar a mineralizacdo de
RhB durante o processo, sendo elas: demanda quimica de oxigénio, carbono organico total
(CQOT) e carbono inorganico total (CIT).

Os autores mostraram que, nos ensaios fotocataliticos de 3 h, houve redugdo em 96%
na concentracdo de RhB na presenca de TiO2, e 20% no ensaio sem catalisador no escuro (efeito
da adsorcdo). Nos ensaios de mineralizacéo, foi observado uma reducédo de 94% da DQO e 92%
do COT, e o CIT manteve-se constante durante o processo. Reportaram também que néo foi
formado produto téxico pela fotodegradacdo de RhB por meio do HPLC, identificando nas
amostras tratadas a presenca de COz, H20, NOs e NH4".

No estudo de Soni et al., 2016, nanoparticulas de ZnO foram empregadas na avaliacdo
da eficiéncia e cinética da remocdo de RhB em solucdo aquosa, sob radiacdo UV. As
nanoparticulas foram sintetizadas pelo método quimico Umido modificado de acordo com
Moghaddam et al. (2009), partindo de uma solucédo de ZnCl> 0,5 M e de NaOH 1 M como
precursores.

Os ensaios de fotocatalise foram conduzidos usando 100 mL de solugdo de RhB nas
concentragdes de 10, 20, 30 e 40 mg-L ! e adicionando o catalisador na concentracio de 0,5,
1,0,1,5e 2,0 gL, sob lampada UV. O teste de fotdlise também foi realizado com a solugéo,
sem o catalisador e sob luz UV. Durante a reagdo, aliquotas de 3 mL eram extraidas em

intervalos de 2, 4, 6 e 8 h, centrifugadas por 5 min a 1000 rpm e feitas medidas de absorbancia
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em 555 nm por espectrofotometria, para o calculo da remogdo de RhB ap0ds o tratamento. A
anélise de DQO também foi realizada para verificar a carga orgénica apés a degradacdo do
corante pelo UV.

Os autores reportaram que o tratamento das solugdes de 10 e 20 mg-L™' de RhB
apresentaram descoramento de 84, 97, 97 e 90%, utilizando 0,5; 1,0; 1,5 ¢ 2,0 g-L de ZnO,
respectivamente. Nas soluges mais concentradas de 30 e 40 mg-L* de RhB, a remogéo foi de
16, 92, 95, 55% com 0,5; 1,0; 1,5 ¢ 2,0 g-'L* de ZnO, respectivamente. Foi explicado que o
aumento na remoc¢do de RhB foi promovido pela alta disponibilidade de sitios adsorventes.
Porém, a concentragio de 2,0 g-Lt de ZnO comegava a indicar queda na eficiéncia de remocao
do corante por dois motivos apresentados pelos autores: a alta concentracdo de ZnO formava
agregados de modo a reduzir a area disponivel para que o0s sitios ativos pudessem adsorver as
moléculas de RhB; e a alta probabilidade de colisdo entre moléculas ativadas e moléculas no
estado fundamental que desativariam os sitios ativos, reduzindo a taxa de reacéo da fotocatalise.
Os resultados de DQO do ensaio com 1,5 g-L* de ZnO foi o reportado por ter sido a
concentracdo de ZnO que apresentou melhor porcentagem de remoc¢do de RhB no geral. As
porcentagens de remoc¢do de DQO, apo6s 8 h de tratamento, foram de 91, 89, 65 e 79% nas
amostras com 10, 20, 30 e 40 mg-L! de RhB, respectivamente.

No estudo de Braga (2018), buscou-se a otimizacdo das condi¢cdes experimentais do
tratamento de fotocatalise heterogénea com Fe/TiO: sob irradiacdo UV-Vis para remover o
corante RhB do efluente de uma industria téxtil de roupas intimas. Com o processo
fotocatalitico otimizado, a amostra também passava pelo tratamento biolégico com lodo
ativado. O autor usou 0 método da impregnacao Umida para preparar TiO> com 0,5% em massa
de Fe.

O teste fotocatalitico era conduzido em um reator de capacidade de 150 mL acoplado
com uma lampada UV-Vis de 250W Philips, uma bomba de aeracdo e placa de agitacdo
magnética. A vazdo de ar, o tempo de reacdo e a concentracdo do catalisador foram usados
como varidveis a serem otimizadas pelo planejamento experimental por delineamento
composto central rotacional 22 (DCCR). As porcentagens de remogéo de cor e de COT foram
as variaveis de resposta do sistema nas condigdes testadas pelo autor.

Para o tratamento bioldgico, ensaios em regime batelada foram conduzidos no biorreator
Biostat APlus de 3L, utilizando lodo bioldgico aerdbio obtido da estagdo de tratamento da
prépria industria téxtil que cedeu o efluente. Nesse reator, eram adicionados 700 mL do efluente
real e 200 mL da mistura do mesmao efluente com o lodo bioldgico, centrifugado, fortificado na

proporcao Carbono/Nitrogénio/Fosforo de 100/5/1. O reator operava com agitacdo de 100 rpm,
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injecdo de ar de 2 L min* e temperatura entre 27°C e 29°C. As amostras eram coletadas do
reator apos 10, 24, 48 e 72 h.

O autor também realizou o teste de fitotoxicidade usando sementes de alface da espécie
Lactuca sativa para analisar a toxidez das amostras antes de depois do tratamento fotocatalitico
e apos o tratamento bioldgico.

Por meio dos resultados de otimizacédo, o autor definiu como condic¢Bes 6timas tempo
de 2h 30 min, vazéo de ar de 300 mL min*, e concentracéo de catalisador de 0,9 g L™ para a
fotocatalise de RhB com Fe(0,5%)/TiO2 no efluente estudado. Apenas com a fotocatalise, o
autor obteve remocdo de 25% para ambos DQO e COT, e descoloracéo de 45% apds 2 h e 30
min de tratamento. No entanto, foi apontado que o processo fotocatalitico gerou uma amostra
toxica. Esta mesma amostra, ja pré-tratada por fotocatalise, quando submetida ao processo com
lodo ativado por 48h, apresentava remocdo total de COT, DQO e cor em 78%, 86% e 69%
respectivamente. O autor verificou a completa remocdo da toxicidade adquirida na etapa
fotocatalitica gracas ao posterior tratamento bioldgico.

Existem também estudos de tratamento fotocatalitico com RhB que usam
semicondutores dopados com ndo-metais (S,N:GQDs, N-TiO2, S-ZnO/TiO2, N-ZnO, B-CDs),
catalisadores de heterojungdo (CuO/CdS, g-CsNi/ZnWO4, Sb2Ss/a-Ag2WOs, CaTiOs/g-
C3N4/AgBr, Ag/WO24/g-C3N4, grafeno/Bi12017C12) e outros compostos (a-f Bi2Os,
SmTiO.07, CaTiOs, LaTiCuOs, BiFeOs, BisTiz012). Os trabalhos, em geral, mostram alta
eficiéncia na degradacdo de RhB em solucdes aquosas sob radiacdo UV-Vis seja por lampada,
ou exposta diretamente a luz solar, obtendo remocéo de no minimo 70%, porém a maioria dos
autores consegue obter porcentagens acima de 90% (Ambigadevi et al., 2021).

Por mais que haja um grande volume de artigos referentes ao tratamento de RhB por
fotocatalise, ainda se necessita de aprofundamento nos estudos com efluentes téxteis reais ou

sintéticos, como ja discutido no tépico anterior do presente trabalho (Al-Buriahi et al., 2022).

2.5.  Oxido de zinco (ZnO)

A aplicacdo do ZnO é vasta e estudos tém empregado bastante esse material para o

desenvolvimento de novas tecnologias nas areas de catalise, eletronicos, fotdnica, biomedicina,
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Otica (Baruah; Dutta, 2009; Gusenbauer; Haddaway, 2020; Li et al., 2012), cosméticos, cura de
borracha e atividades fungicidas na medicina (Goodall et al., 2015).

Os fotocatalisadores a base de semicondutores demonstram vantagens, pelo seu relativo
baixo custo, método de sintese facil e por ser ndo-toxico, quando se busca desenvolver rotas de
producéo e aplicacdo préatica na inddstria. Por isso, ZnO tem sido um material fotocatalitico muito
estudado além de sua disponibilidade e alto rendimento quéntico (Singh et al., 2020).

O oxido de zinco (ZnO) é um material semicondutor do tipo 11-VI (Akir et al., 2016;
Klingshirn, 2007; Samadi et al., 2016) com energia de gap Eq = 3,37 eV (AKkir et al., 2016; Sa-
nguanprang et al., 2020; Yang et al., 2015), alta energia de ligacao éxciton de 60 meV (Akir et
al., 2016; Pearton et al., 2003; Samadi et al., 2016) e apresenta morfologia geralmente de
wurtzita hexagonal sob temperatura ambiente devido esta fase ser termodinamicamente estavel
(Klingshirn, 2007; Samadi et al., 2016).

A estrutura wurtzita hexagonal do ZnO (Figura 6) apresenta comportamento
parcialmente polar com parametros de rede a = 0,3296 nm e ¢ = 0,52065 nm (Baruah; Dultta,
2009; Klingshirn, 2007; Pearton et al., 2003).

Figura 6 — Estrutura wurzita do ZnO
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Fonte: Baruah; Dutta (2009); Klingshirn (2007).
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Pearton et al. (2003) listam as propriedades basicas do ZnO (Tabela 8) encontradas na
literatura e apontam a existéncia de valores ainda incertos e sendo discutidos pela comunidade
cientifica como a massa efetiva e a mobilidade de lacuna, devido a poucos relatos envolvendo
0 ZnO de condutividade do tipo p.

As propriedades do ZnO sdo atrativas para a fotocatalise pois sua morfologia pode ser

alterada, conforme desejado, por meio de parametros de sintese do catalisador (YANG et al.,
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2015). Por exemplo, nanoestruturas de ZnO, dopado ou ndo, demonstram forte
piezoeletricidade e diluem propriedades magnéticas dominantes em regides defeituosas ou
variantes na superficie do cristalito, além de outras propriedades fisicas que sdo diferentes
quando comparadas ao do ZnO bulk (LI, J. et al., 2012). Inclusive, comparando-o com o TiO>
por ser outro catalisador bem conhecido na area, o ZnO apresenta uma maior eficiéncia de
absorcdo numa parte do espectro solar, mesmo sem dopagem (Maynez-Navarro; Sanchez-
Salas, 2018).

Tabela 8 — Propriedades de ZnO wurzita

Propriedade Valor

ao = 0,32495 nm
Co = 0,52069 nm
ao/c0 = 1,602
(estrutura hexagonal ideal = 1,633)

Parametros de rede a 300 K

u = 0,345 (parametro interno)

Densidade 5,606 g.cm™
Fase estavel a 300 K Wurzita
Ponto de fuséo 1975°C
Condutividade térmica 0,6; 1-1,

. A a0 =6,5x10°
Coeficiente de expanséo linear (/C) co=3.0x 10°
Constante dielétrica estatica 8,656
indice de refracio 2,008; 2,029
Energia de gap 3,4 eV, direta
Concentracao intrinseca de portadores <10%cm?
Energia de ligagdo éxciton 60 meV
Massa efetiva do elétron 0,24
Mobilidade Hall do elétron a 300 K para
condutividade baixa do tipo n 200 cm2 Vigt
Massa efetiva das lacunas 0,59
Mobilidade Hall das lacunas a 300 K para
condutividade do tipo p 5-50 cm2 V-1s?

Fonte: Pearton et al. (2003).

Por mais que ZnO seja afetado por fotocorrosdo, pela recombinacédo eletrdnica e pela
ativacdo catalitica induzida somente por irradiacdo na regido do UV devido a sua energia de
band gap, hd métodos na literatura conhecidos para contornar essas caracteristicas indesejadas.
A introducdo de defeitos na morfologia do cristalito de ZnO permite estreitar os niveis
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energéticos de band gap dando a capacidade do material de absorver um espectro de radiacao
mais abrangente, ao invés de apenas na regido do UV Kumar; Sahare, 2012; Zhao et al., 2014).
A estratégia mais recorrida para introduzir impurezas e, portanto, criar defeitos propicios a
estrutura do ZnO é por meio da dopagem do semicondutor com metais. A dopagem com metais
de transicdo em quantidade especifica cria sitios metélicos que se comportam como traps de
cargas de modo a aumentar a eficiéncia de transferéncia de cargas e reduzir o problema da
recombinacéo, além de estabilizar o ZnO perante ao risco de fotocorroséo no caso de dopagem

com metal do bloco d (Paganini et al., 2019).

2.6. Dopagem de semicondutores em catalise

A técnica de dopagem de semicondutores surgiu gracas aos avangos da nanotecnologia
aplicada em diversas areas do conhecimento, por exemplo a engenharia, novos materiais,
eletronica, fisica e quimica. O intuito € alterar as propriedades Optica, quimica, magnética e/ou
mecanica de um semicondutor a nivel atbmico de modo que os elétrons sejam reorganizados
nos diferentes niveis eletronicos, conferindo novas caracteristicas a nivel nano em comparacéo
ao bulk do cristalito original (Daksh; Agrawal, 2016; Haider; Jabbar; Ali, 2021). Alias, a
dopagem altera também as faces do cristalito ao adicionar defeitos na estrutura, podendo
melhorar as caracteristicas interfaciais e superficiais do semicondutor (Huang; Yan; Zhao,
2016).

Com o foco na fotocatalise, a dopagem é necessaria quando se deseja aumentar a
atividade fotocatalitica e até mesmo a capacidade de adsor¢do para potencializar a catalise do
composto de interesse. Geralmente, sdo empregadas técnicas de autodopagem, dopagem com
ndo-metais, com metais de transi¢do, ou com terras-raras (Huang; Yan; Zhao, 2016). Ao tomar
como exemplo os dois catalisadores mais estudados, ZnO e TiO2, sdo classicos 0s propésitos
de serem dopados, uma vez que ambos tém o alargamento da band gap e da eletrosfera para
que a propriedade dptica deles consiga absorver no extenso espectro da luz visivel, alem de
reduzir a recombinacdo eletronica de carreadores carregados foto gerados, conforme descri¢éo
na secdo 2.5.1. deste trabalho (Girish Kumar; Kavitha, 2021; Huang; Yan; Zhao, 2016).

E importante ressaltar como a morfologia e as propriedades fisico-quimicas do
dopante/ZnO variam de acordo com os métodos de preparo e a natureza do elemento a ser

inserido no semicondutor, além do objetivo da pesquisa ditar qual a rota de sintese a ser seguida
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para obter o catalisador dopante/ZnO mais adequado (Carofiglio et al., 2020; Girish Kumar;
Kavitha, 2021; Sietsma et al., 2006; Zhang, 2020).

De modo geral, o acoplamento do ZnO com outro semicondutor, dopagem com ions,
impregnacdo com nanoparticulas de metais nobres, suporte em materiais carbonaceos (fulereno,
grafeno, nanotubos de carbono) entre outros métodos séo validos para melhorar as propriedades
do ZnO para a fotocatélise, como por exemplo, maior area especifica, melhor estabilidade
térmica e quimica, e aumento na condutividade (Albiter et al., 2020).

Além disso, os fotocatalisadores voltados para a degradacao de corantes sao possiveis
apenas no caso do orbital LUMO (sigla em inglés para “o mais baixo orbital molecular
desocupado”) do corante ser mais negativo do que a banda de condugao dos fotocatalisadores
(Long et al., 2020).

Para a fotocatalise com base em ZnO dopado com ions de lantanideos (La/Zn0O), os
métodos de insercdo do ion na matriz do ZnO mais empregados e discutidos na literatura séo:
precipitagdo/ coprecipitacdo, sintese hidrotérmica/ solvotérmica, e sintese em sol-gel. Essas
rotas de sintese também sdo conhecidas como métodos quimicos umidos (Carofiglio et al.,
2020; Girish Kumar; Kavitha, 2021). Outros métodos também conhecidos, mas ndo tdo
frequentes na sintese de La/ZnO, sdo: trituracdo com esferas; trituracdo em estado sélido ou
solido-vapor, deposicdo em banho quimico, eletrofiacdo, irradiacdo por micro-ondas,
ultrasonicacdo, combustdo em solucéo, e impregnacao umida (Girish Kumar; Kavitha, 2021).

A literatura tem mostrado uma vasta coletanea de trabalhos com ZnO modificado
aplicado ao tratamento fotocatalitico de efluentes industriais, principalmente em relacdo aos
corantes persistentes aos tratamentos convencionais. E nos Gltimos anos, artigos de revisao
revelam a crescente procura pela fotocatalise heterogénea com ZnO modificado para os
diferentes corantes existentes no mercado, por ainda nao terem um tratamento eficaz para serem
degradados por completo em produtos inertes e ndo toxicos (Samadi et al., 2016). VVarios artigos
recentes citam trabalhos com ZnO modificado como fotocatalisador aplicado na degradacéo de
corantes (Aftab et al., 2022; Albiter et al., 2020; Ambigadevi et al., 2021; Ong; Ng;
Mohammad, 2018; Samadi et al., 2016; Zhang, 2020).

Na Tabela 9, listam-se alguns estudos recentes com 0s seus respectivos catalisadores a
base de ZnO, a rota de sintese, e os resultados da degradacdo de determinado corante pela

fotocatalise heterogénea (Tabela 9).



Tabela 9 — Estudos na literatura de fotocatéalise com ZnO modificado para degradacdo de varios corantes
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Tempo de Remocgéo de
Catalisador Corante Sintese Fonte de luz reacao ¢ Referéncia
: cor (%)
(min)
Sn/ZnO Azul de metileno P:jemplt_at,:ao- Lampada Xe 150 W 120 81 Arshad et al. (2018)
eposicéo
Alaranjado de Combustéo Lampada UV-Vis
La/ZznO metila em gel 20 W 150 86 Nguyen et al. (2019)
Ir/ZnO Verde malaquita | Sonoguimica Lampada UV-Vis 120 >90 Babajani; Jamshidi (2019)
fluorescente 9W
Sr/ZnO Azul de metileno Sol-gel Lampada Xe 500 W 120 50 Yousefi et al. (2015)
Lampada de luz branca
V/ZnO Verde malaquita Sol-gel 58 Im.w? 350 >99 Khezami et al. (2016)
Lampada UV 125 W
Co/ZnO Azul de metileno Prec[plt_agao Lampada de halogenio 180 98 Goswami (2020)
guimica 500 W
CuwznO | Directblue1s | Solvente Lampada UV 30 W 120 70 Ebrahimi et al. (2019)
térmico Luz solar
Cibacron brilliant o Lampada Xe 400 Habeeb Alshamsi; Hussein
Ag/ZnO yellow 3G-B Hidrotérmico MW cm2 120 65 (2018)
Solvente Luz solar Saber; El-Brolossy; Al Jaafari
Al/ZnO Naphthol green B t6rmico (25 W.cm?) 840 100 (2012)
Nd/ZnO Vermelho congo Sol-gel Luz visivel 30 94 Zhang et al. (2014)

Fonte: Elaborado com base em Aftab et al. (2022). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e pH natural da solucdo do corante (5-7).
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Pela Tabela 9, presume-se, pelas porcentagens de remogédo de diversos corantes em
solugéo aquosa, a partir de diferentes estudos, que o emprego de ZnO modificado com metais
de transicdo seria propicio sob radiacdo UV-Vis seja por lampadas ou pelo proprio sol, sendo
esta ultima condicao desejavel a nivel industrial por ser uma fonte de energia barata e acessivel.
No entanto, pode-se inferir que a maioria dos trabalhos recentes em fotocatalise para o
tratamento de corantes ainda é bastante focado em solucgdes aquosas de determinado corante,
ao invés de amostras mais complexas como efluentes sintéticos ou reais da inddstria.

No préximo topico, serd discutido com mais detalhes os estudos que realizaram a
dopagem de ZnO com ions de neodimio, cujo destaque na literatura em fotocatélise
impulsionou o interesse do presente trabalho em averiguar a viabilidade da sua utilizagdo no

tratamento do corante RhB.

2.6.1. Dopagem de ZnO com neodimio

O neodimio € um metal, dentre as terras-raras, com estudos recentes na literatura como
dopante do ZnO para degradar corantes em meio aquoso, com desempenho promissor.

Goodall et al. (2015) mostraram como a dopagem de terras-raras no 6xido de zinco
aprimora a atividade fotocatalitica do ZnO na descoloracdo de solucdes de azul de metileno.
Nesse trabalho 56 nanoparticulas de ZnO puro e dopado com diferentes ions de metais de
transicao (Fe, Ag, Mn, V, Ni, Cr, Co, Ti), como também de terras-raras (Ce, La, Y, Nd, Er, Gd,
Pr) e outros ions (Sr, Ga,S) com concentra¢des variadas (0,5; 1,0; 1,5 % at.), foram sintetizados
a partir do método hidrotérmico de corrente continua (continous hydrothermal flow synthesis —
CHFS). Para efeito comparativo na performance dos catalisadores, os autores também
empregaram o Aeroxide P25 TiO2 nos ensaios.

O processo de sintese consistia em produzir cada nanoparticula a partir da mistura
precursora da corrente aquosa (10 mL-mint) de nitrato de zinco 0,2 M (ou de nitrato contendo
um dos ions de terras-raras) com a corrente de solugdo basica de KOH 0,2 M. Depois, uma
terceira corrente, contendo agua superaquecida (450°C a 24,1 MPa, 20 mL-min™?), era
adicionada a mistura precursora. Apos resfriamento, cada pasta de nanoparticula era
centrifugada a 5100 rpm por 20 min. O sobrenadante era removido e a massa de nanoparticulas

era lavada com agua deionizada, sendo em seguida dispersada num vértex por 2 min,
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ultrassonicada por 5 min num banho ultrassonico de 30 W e, por fim, novamente centrifugado
a 5100 rpm por 30 min. Esse processo de lavagem era realizado duas vezes antes da amostra da
nanoparticula recém-sintetizada ser liofilizada a 1,3-10" mBar. por 22h.

O sistema fotocatalitico deste estudo consistia em nove béqueres de 50 mL cada e a
fonte luminosa era uma ldmpada de mercurio de alta presséo de 400 W. Uma tela de vidro fosco
funcionava como um difusor de luz para garantir uma iluminacdo bem distribuida.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados com 0,01 g de uma das amostras de ZnO
dopado em suspensdo em 50 mL de solucio de azul de metileno 4 x 10° M (12,8 mg-L™?) para
cada um dos nove reatores. Primeiro a solugdo era agitada por um agitador magnético no escuro
durante 30 min para o sistema alcancar o equilibrio de adsor¢do na superficie do catalisador.
Em seguida, a lampada de Hg era ligada para dar inicio a etapa de fotocatalise. A cada 15 min,
a luz era desligada e uma aliquota de 5 mL era retirada de cada béquer. Elas seriam
centrifugadas e os sobrenadantes eram analisados por espectrofotometria UV-Vis a 664 nm.

Os autores concluiram que os dopantes de metal de transicdo pioravam a atividade
fotocatalitica do ZnO, pois tendem a criar um nivel de energia na qual os elétrons ficam
confinados em um pequeno orbital, atuando como um centro de recombinacéo eletrdnica que,
no estado fundamental, geralmente néo se estendem além da distancia para o &omo vizinho do
semicondutor. Esse efeito é conhecido como defeito de nivel profundo (deep-level defect, no
inglés) (Boer; Pohl, 2018). O Co/ZnO e o Ti/ZnO tiveram a maior atividade fotocatalitica dentre
os ions testados sem considerar os de terras-raras. Para o ZnO dopado com terras-raras, 0S
autores apontaram que a ordem de atividade fotocatalitica no descoramento da solucéo de azul
de metileno era 1,0% Nd > 1,0% Pr>0,5% Y > 0,5% Gd > 0,5% La > 1,0% Er > ZnO >>1,0%
Ce. A concentracdo de dopante 6tima era aquela que ndo excedia 1,0% at. A explicacdo dos
autores seria o0 tamanho grande dos ions de terras-raras que limita a insercdo deles na rede do
cristal de ZnO. Os autores apontam também para o fato das atividades fotocataliticas do ZnO
dopado com terras-raras excederem a atividade do ZnO puro por fator 2, e estarem muito acima
da atividade alcancada pelo TiO2 P25.

Gnanaprakasam, Sivakumar e Thirumarimurugan (2018) investigaram a atividade
fotocatalitica de nanoparticulas de Nd/ZnO na degradagéo do corante Brilliant green (BG) em
solucéo aquosa. Os autores sintetizaram ZnO com 1, 2,3 ,4 e 5% m/m de Nd pelo método de
coprecipitacdo quimica. Para isso, misturaram 0,041g de acetato monoidratado de neodimio
(111) em 100 mL de solucdo de ZnSO4 0,25 M (1% m/m), agitando o sistema por 30 min. Entdo,
60 mL de uma solucdo de NaOH 0,5 M foram gotejadas na mistura até obter um precipitado

branco, sob agitacdo por mais 30 min. O precipitado era centrifugado, lavado duas vezes com
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etanol e &gua destilada, seco a 100°C por 6h, e calcinado a 350°C, por 3 h. Todo esse
procedimento era repetido para a sintese do ZnO puro e das outras concentra¢fes de Nd/ZnO,
mudando apenas a massa de acetato adicionado.

Para o ensaio de atividade fotocatalitica, 100 mL da solucéo de corante BG 100 ppm era
transferida para um béquer de 250 mL com 0,25 g de catalisador. A solucdo era agitada sob
irradiacdo de uma fonte de luz UV-Vis. Ap6s 30 min de reacdo, a amostra era centrifugada e
analisada por espectrofotémetro UV-Vis em 630 nm, obtendo a intensidade de absorcéo da
amostra apds o tratamento, para o calculo da porcentagem de remocao de BG. Destaca-se que
antes de iniciar a fotocatalise, era realizado o ensaio de equilibrio de adsor¢ao-dessor¢do no
escuro durante 30 min.

Os autores apontaram que o Nd(2%)/ZnO foi o catalisador que apresentou o melhor
desempenho catalitico, alcancando 98% de degradacdo do BG, enquanto as outras
concentracdes de Nd no ZnO promoviam uma degrada¢do mais moderada. Eles alegam que o
aumento da concentracdo de Nd provocou uma alteragdo na estrutura cristalina do ZnO,
apontada pelos resultados de DRX do estudo.

Zhao et al. (2014) estudaram o Nd/ZnO aplicado na fotocatalise do corante Alaranjado
de metila (AM) em solugéo aquosa. Zn1.xNdxO (x = 0%, 0,1%, 3%, 5%) foram sintetizados via
rota hidrotérmica. Para a sintese, duas solu¢Ges eram preparadas previamente: uma solucdo A
0,55 mol-L* contendo acetato de zinco diidratado e nitrato de neodimio hexahidratado diluidas
e homogeneizadas em &gua deionizada; e uma solu¢io B contendo 0,55 mol L* de
hexametilenotetramina em agua deionizada. A solugdo A era dissolvida na solucéo B, obtendo
o reagente final que foi transferido para um reator autoclave de ago inox revestido de Teflon, e
aquecido a 95°C por 16 h em um forno para depois ser resfriado a temperatura ambiente. Ent&o,
0 produto obtido era lavado com agua deionizada e centrifugado varias vezes para ser seco a
50°C numa estufa, obtendo-se um pé branco. Essa amostra era levada para a mufla no intuito
de ser calcinada a 600°C por 2 h para obter as nanoparticulas de Zn1-xNdxO na sua forma final.

Os autores realizaram o experimento de fotocatalise partindo de 30 mL de solugéo de
AM 15 mg-L* e adicionando 30 mg de Zn:xNdxO. O ensaio ocorreu com agitacdo constante
sob irradiacdo de uma lampada UV-Vis, durante 45 min. A amostra tratada era analisada num
espectrofotdbmetro para calcular a porcentagem de remocao de cor.

Foi concluido que o catalisador contendo 3% Nd apresentou a melhor performance na
degradacdo do AM, conseguindo reduzir a cor em 85%. Os outros catalisadores Zni.xNdxO
tiveram um desempenho inferior, apesar de todos terem ultrapassado a eficiéncia do ZnO puro.

Os autores explicam que o aumento da atividade fotocatalitica, promovida pela insercéo de Nd,
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ocorre devido aos defeitos induzidos pela dopagem, como os do tipo oxigénio intersticial O; e
oxigénio antissitio Ozn, 0s quais aprisionam os elétrons e evitam a recombinacéo deles. H4
também a questio do ion Nd** ser trivalente e, ao ser inserido na rede de ZnO, onde Zn é um
ion bivalente, acarretaria 0 aumento de elétrons e lacunas. Sobre a questao da alta concentracao
de Nd ndo necessariamente impulsionar a atividade fotocatalitica do ZnO, os autores
mencionam alguns estudos os quais reportam o plano (002) do cristal de ZnO como sendo o de
maior energia intrinseca capaz de absorver os ions OH". Portanto, a elevada concentracao de
fons Nd** (x > 5%) reduziria o tamanho do cristal e tornaria o plano (002) menos exposto,
interferindo na atividade fotocatalitica.

Samanta, Goswami e Mahapatra (2019) trabalharam com Zn1xNdxO (x = 0, 0,03, 0,086,
0,09, 0,12, 0,15), sintetizados pela técnica de precipitacdo quimica, na degradacao fotocatalitica
do corante Azul de metileno (AzM). A sintese das nanoparticulas partiu dos precursores acetato
de zinco diidratado (0,1 M), cloreto de neodimio hexa-hidratado (0,1 M) e hidroxido de sodio
(0,2 M), todos diluidos em &gua duplamente destilada. A mistura desses precursores, na
proporcao estequiométrica, era agitada por um agitador magnético e aquecida a 55 °C, até obter
um precipitado branco. A amostra era centrifugada a 6000 rpm, em seguida seco a 120 °C. Por
fim, essa massa seca era calcinada a 500 °C para melhorar a estabilidade.

Nos ensaios de fotocatalise, os autores usavam um béquer contendo 80 mL da solucéao
de AzM 1x10° M e 0,08 g de Zn1«NdxO, que era dispersado uniformemente por vibragéo
ultrassonica. O teste de equilibrio de adsorcdo era realizado primeiro em ambiente escuro por
30 min para, em seguida, a suspensdo ser irradiada pela lampada de Xe (0,68 W m) com
agitacdo continua durante 12 min. A temperatura do sistema era mantida a 25 °C durante todo
0 ensaio. Ap6s um intervalo de tempo de reacdo, ndo especificado pelos autores, aliquotas eram
extraidas do sistema e centrifugadas a 4500 rpm para que o sobrenadante fosse analisado por
espectrofotometria UV-Vis, podendo calcular a porcentagem de degradacdo do AzM e a sua

constante de velocidade pela Equagéo 1.

Ln (?) = kt L)

Legenda: Ao = absorbancia inicial;
A = absorbéncia ap6s tempo t de reacdo;

k = constante de velocidade de primeira ordem
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O estudo concluiu que a degradacdo era favorecida a medida que a concentracéo de ions
Nd** aumentava no cristal do ZnO. A constante de velocidade para a degradacio de AzM era
de 0,008, 0,012, 0,017, 0,021, 0,03 e 0,038 min para as amostras de ZnixNdxO com x = 0,
0,03, 0,06, 0,09, 0,12, 0,15, respectivamente. Os autores citam artigos da literatura que mostram
como a inser¢do de Nd causa uma deficiéncia de oxigénio na matriz do ZnO, e favorece a
formacédo de uma camada carregada na superficie do cristal que facilita a migracéo dos elétrons
e as lacunas em direcdo a superficie, surgindo mais defeitos na estrutura. Esse mecanismo
ajudaria na ampliacdo da atividade fotocatalitica, segundo os autores. Eles também mostram,
pelos dados adquiridos com HRTEM e SAED, que as nanoparticulas sintetizadas apresentavam
conformagdo quase esférica cujo crescimento era favorecido na dire¢do do plano (002).

Esses resultados corroboram que o neodimio pode trazer melhorias no desempenho
fotocatalitico do ZnO utilizado na degradacdo de corantes, ja considerado um bom catalisador
por si s0. Conforme ja explicado na se¢do 2.4.1. do presente trabalho, as Figuras 7a e 7b ilustram
a dindmica, a nivel atbmico, de como a dopagem influencia na atividade fotocatalitica do

semicondutor.

Em suma. a Figura 7a ilustra uma molécula de corante (C), adsorvida na superficie do
ZnO, sendo excitada pela luz absorvida, promovendo a transferéncia de elétrons do nivel
HOMO para LUMO na molécula do corante. Esses elétrons no nivel HOMO migram para a
banda de conducdo (CB) do fotocatalisador, como o ZnO, e a molécula do corante torna-se
radicais catidnicos C*. As moléculas de ZnO excitadas e os cations C* no meio aquoso geram
duas espécies reativas de oxigénio (ROS): radicais hidroxila (¢OH) e os anions-radicais
superoxidos (e027). Essas espécies reativas também podem degradar os corantes de forma
discriminada na solucdo aquosa tratada pela fotocatalise. Porém, a recombinacgéo dos elétrons
no semicondutor prejudica o desempenho fotocatalitico.

Ao dopar um metal de transi¢do na estrutura do semicondutor (Figura 7b), esse metal
forma uma banda de valéncia intermediaria capaz de prender os elétrons nas bandas de
conducdo por mais tempo, reduzindo ou inibindo a recombinacao dos elétrons nas foto-lacunas
(h"). Assim, a atividade fotocatalitica do ZnO pode ser aprimorada para uma degradacao
fotocatalitica mais eficiente. Essa explicacdo didatica é muito utilizada na literatura para
mostrar, de modo geral, essa interacdo entre qualquer dopante-semicondutor.

Apesar dos trabalhos citados, ainda sdo poucas as pesquisas em fotocatalise com
Nd/ZnO tratando corantes orgénicos em solucdo aquosa quando comparadas a quantidade de

estudos com outros dopantes e semicondutores, como o TiO2 (Gnanaprakasam; Sivakumar;
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Thirumarimurugan, 2018). Além disso, ndo foi encontrado estudo avaliando o efeito da
introdugdo do Nd no ZnO por uma metodologia de sintese mais simples, como a impregnacao.

Figura 7 — Fundamento da dopagem de ZnO com Nd em fotocatalise
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(a)-Zn0O ativado na degradacdo do corante

Legenda:

e = fotoelétrons

h* = foto lacunas no semicondutor

S = estado néo excitado do corante

S* = foto lacunas no corante

S* = orbital ocupado temporariamente

BC = banda de conducéo

BV = banda de valéncia

HOMO = o mais alto orbital molecular ocupado (sigla em inglés)
LUMO = o mais baixo orbital molecular desocupado (sigla em inglés)
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(b) ZnO dopado com um metal

LUZ

Banda intermediaria
{metal dopante)

BV

h* h* h*

Legenda:

e” = fotoelétrons

h* = foto lacunas

BC = banda de conducéo
BV = banda de valéncia

Fonte®": Adaptado com base em Long et al. (2020), Braga (2018); Maynez-Navarro; Sanchez-Salas (2018).

Existe, ainda, uma lacuna em propostas de aplicacbes em escala industrial,
principalmente, numa configuragéo de tratamento eficiente e de baixo custo que utilize a luz
solar para ativar o Nd/ZnO. Inclusive, os estudos de bancada sdo mais aplicados a sistemas
aquosos mais simples, e em raras ocasifes, em efluentes sintéticos, fazendo-se necessario um
estudo mais apurado de fotocatalise com Nd/ZnO aplicada em efluentes da indUstria téxtil e
afins (Long et al., 2020).

Portanto, o presente estudo faz-se necessario para tentar ampliar a compreensao de como
a fotocatélise a partir de Nd/ZnO, sintetizado pelo método de impregnacdo Umida, pode ajudar
no tratamento de efluentes contendo corante organico persistente aos tratamentos convencionais

e contribuir para novas perspectivas de estudos na area da catalise e meio ambiente.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparo do catalisador

No presente trabalho, o semicondutor 6xido de zinco (ZnO) comercial (Proquimios,
Reagente Analitico PA, grau de pureza ACS) foi utilizado como suporte a ser impregnado com
o0 neodimio pelo método da impregnacéo por via Umida. Para isso, foi necessario obter neodimio
em forma de nitrato (Nd(NO3)3:6H20) a partir de seu hidroxido (Nd(OHs)), cedido pelo
laboratério do Centro de Tecnologia Mineral — CETEM. O &cido nitrico (HNOz) empregado
para esta reacdo foi da marca Tedia de concentracdo 70% v/v e pureza de grau ACS. Para
sintetizar 3 g de Nd(NO3)s-6H20, foram dissolvidos 2,55 g de Nd(OHs) em 3,5 mL de HNO3
em um almofariz de porcelana, dentro da capela, misturando com bastdo de vidro até total
dissolucéo. Depois de dissolvido, levou-se o almofariz para a estufa de secagem a 90 °C até
obter um material solido rosado, bem rigido e seco, no fundo do gral. Depois desse material
esfriar dentro de um dessecador, realizou-se a maceracdo com um pistilo, por no minimo 5
minutos, até se obter um p6 bem fino de coloragédo rosada, sendo este o sal de Nd(NO3)3z-6H:0,
identificado pela anélise de DRX (apéndice A).

O método de impregnagdo Umida foi a técnica escolhida por ser considerada de facil e
rapida execucdo, podendo ser realizado em condicdo ambiente, com necessidade de poucos
reagentes durante o processo, e por produzir poucos rejeitos, comparado a outros métodos de
preparo de catalisadores metalicos suportados, encontrados na literatura (Sietsma et al., 2006;
Silva; Rodrigues; Andrade Nono, 2008; Zhu et al., 2013).

Foram sintetizados dois catalisadores de Nd/ZnO com 0,4%, e 0,8% em massa de Nd,
pesando na balanga analitica 0,0575 g e 0,1158 g de Nd(NOs)s-6H.0, respectivamente. Sendo o
volume de poros do ZnO comercial utilizado igual a 0,3 cm®.g?, as massas de Nd(NOs)36H,0
foram solubilizadas em 3 mL de agua ultrapura (0 dobro do volume de poros total) para
impregnar 5,0 g de ZnO. Entdo, misturou-se cada solugcdo de Nd com a respectiva massa de
ZnO previamente pesada no almofariz de porcelana, agitando por 10 min com um bastéo de
vidro. Em seguida, as amostras eram levadas para a secagem a 100 °C na estufa por 8 h, para
entdo serem calcinadas a 600 °C por 2 horas, na mufla. E importante ressaltar que a impregnacéo

do Nd foi realizada com 0 ZnO sem tratamento térmico prévio. Para as analises com ZnO puro,
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0 ZnO foi submetido ao mesmo tratamento térmico que o Nd/ZnO, sendo a secagem realizada
em estufa a 100 °C por 8 h, e calcinacdo na mufla a 600 °C por 2 horas.

A razdo pela escolha das concentracfes de Nd em 0,4% e 0,8% foi pelo fato de, no geral,
baixas concentragdes de terras-raras ou metais de transicao (< 1,0% em massa) como dopantes

terem sido mais benéficos a fotocatalise, de acordo com Goodall et al. (2015).

3.2.  Caracterizacao do catalisador

As técnicas de caracterizacdo do ZnO e do Nd/ZnO utilizadas no presente trabalho
foram: analise estrutural por difracéo de raios X (DRX), analise textural por adsor¢do/dessor¢édo
de N> (BET, BJH), andlise termogravimétrica (ATG-DTG-DSC), analise quimica por
espectroscopia de emissdo o6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES),
espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de
reflectancia difusa no UV-Vis (DRS), microscopia eletronica de varredura (MEV). Para 0 ZnO,
também foram realizadas as medi¢des do potencial Zeta e a determinacdo do ponto isoelétrico
(PIE).

3.2.1. Anélise estrutural

Com a finalidade de verificar a cristalinidade e identificar as estruturas presentes nas
amostras, foram realizadas medidas de difratometria de raios-X do ZnO e dos catalisadores
Nd/ZnO, através do método do p6. As andlises foram realizadas no Laboratério de Cinética e
Catélise (LCC) do PPGEQ/UERYJ, e a técnica consistiu em depositar o solido sobre uma lamina
de vidro vazada do difratdmetro de raios-X (RIGAKU, modelo Miniflex 1) com radiacéo de
CuK, (A =1,5418 A) na faixa do angulo de difragdo de 20° <20 < 80°, com passos de 0,5°.

O célculo para estimar o tamanho medio do cristalito (D) foi obtido pela equacdo de

Scherrer (Equagéo 2).
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D— KA

B Pcosf @)

Legenda: D = tamanho médio do cristalito, nm
Kk = 0,9 (constante de Scherrer com base em Silva, Rodrigues e Andrade Nono (2008); Samanta,
Goswami e Mahapatra (2019))
A = comprimento de onda da radiagdo de CuK, incidente, nm
= largura total da metade do pico maximo de difragdo dos raios-x, radianos
0 = Angulo de Bragg, radianos

Para determinar os parametros de rede cristalina do ZnO, as Equacdes 3, 4 e 5 foram

utilizadas. Elas sdo aplicadas para cristais com geometria hexagonal (a=b e c), que é o caso do

ZnO com estrutura hexagonal do tipo wurtzita.

1 4 (h®+hk+K?) PP
-3 & Tt S

Legenda: h, k, | = valores do plano no indice de Miller [h, k, 1]
d = distancia interplanar, A

L A
a= V3 senf @
Legenda: a = parametro do plano (100), A
o A
€= senf ©)
Legenda: ¢ = parametro do plano (002), A

Todas as equagdes mencionadas nesta se¢do foram baseadas nos trabalhos de Naik et
al. (2020), Samanta, Goswami e Mahapatra (2019).

3.2.2. Analise textural

A éarea especifica BET e o diametro médio de poros pelo método BJH foram obtidos a

partir das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N2 a — 196 °C (Micrometrics, ASAP modelo
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2020). A anélise foi realizada sob pressao relativa proxima a de saturacdo do N2, a 760 mmHg.
Cerca de 0,2 g de cada amostra era necessaria para realizar a anélise, e todas foram pré-tratadas
a 300 °C sob vacuo por 12 horas, para a remocao de agua fisissorvida. A analise foi realizada
no Laboratdrio de Materiais, Sustentabilidade e Educacdo (LaMaSe) do Instituto de Quimica
da UERJ.

3.2.3. Analise Termogravimétrica (ATG), Derivada da Termogravimetria (DTG) e
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A andlise de TG monitora a perda e/ou ganho de massa da amostra em fungdo da
variacdo da temperatura. Neste trabalho, ATG foi utilizada para definir a temperatura de
calcinacdo, além da fracdo de impurezas volateis presentes nas amostras. As analises foram
realizadas na faixa de temperatura de 25°C a 900 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C-min
1 sob fluxo de ar comprimido de 50 mL-min?, utilizando o equipamento TA Instruments,
modelo Q600 STD, situado no Laboratdrio de Materiais para a Engenharia Quimica (LabMEQ)
do Instituto de Quimica da UERJ.

A DTG é a derivada primeira da curva de ATG, ou seja, € a variacdo de massa pelo

tempo ';L: em funcao da temperatura ou do tempo. Para esse trabalho, usou-se a DTG em funcéo

da temperatura para identificar os picos correspondentes aos processos que causam perda de
massa nas amostras de catalisadores submetidas a variacdo da temperatura, pois nem sempre é

possivel constatar tais eventos apenas pelos graficos de ATG.

Por sua vez, a DSC € a variacdo de entalpia em funcdo do tempo % sob variagdo

controlada de temperatura. Esta analise foi realizada para a amostra de Nd(NO3)3:6H.O no
intuito de, junto com o seu grafico de ATG, constatar seu grau de pureza e em qual temperatura
0 composto conseguiria ser degradado em Nd2O3z, servindo como base na determinacdo da

temperatura de calcinacdo dos catalisadores de Nd/ZnO.
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3.2.4. Espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

A analise de ICP-OES foi realizada para quantificar o neodimio impregnado no ZnO
apos a sintese de Nd/ZnO por impregnacdo umida. A técnica analitica consistia em medir a
intensidade da radiagdo eletromagnética dos ions Nd**, excitados pelo plasma de argonio,
presentes nas amostras previamente digeridas em solucdo fortemente oxidante. Essa analise foi
realizada no Laboratorio de Andlises do CETEM — Centro de Tecnologia Mineral, conforme o
procedimento descrito a seguir.

Primeiro, as amostras precisavam ser tratadas por digestdo acida completa no micro-
ondas. Para isso, 0,1 g de cada amostra foi pesada e digerida numa mistura contendo 2 mL de
HCI, 2 mL de HF, 2 mL H2S0O4, e 2 mL de HNO3z concentrados. Cada mistura com a massa de
catalisador era levada ao micro-ondas (Anton Paar, modelo Microwave Reaction System —
Multiwave PRO), em um vaso do equipamento, a 70 °C por 25 min. Apds a digestdo, 0 vaso era
retirado e se adicionava 12 mL de H3BO3 5% com a finalidade de neutralizar o HF.

Com as amostras digeridas, elas eram levadas para o ICP-OES (Horiba Jobin Yvon,
modelo Ultima 2) e analisadas conforme as condigbes configuradas no software do
equipamento (Tabela 10).

A curva analitica foi previamente elaborada, para cada comprimento de onda, usando
solugdo de Nd,03 em HNOs 3% nas concentragdes 0, 0,5, 1,0, 5,0, 10,0, e 20 mg-L?,
correlacionando a intensidade de radiacdo emitida com a concentracdo de Nd presente na
solucgéo padrdo. Assim, pdde-se quantificar a concentracdo de Nd impregnada nas amostras de
Nd/ZnO em mg-kg?, fazendo os devidos célculos de conversio de unidades.
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Tabela 10 — Condigdes de anélise do ICP-OES

Parametros do plasma

Poténcia 1200 W
Velocidade normal da bomba 20 rpm
Fluxo do gas do plasma 12 L-min’?
Fluxo do gas de revestimento 0,2 L-min?
Fluxo do gés auxiliar 0,0 L'-min
Pressao da nebulizacéo 2,5 bar
Umidificador de argonio sim

Parametros do método

Tempo de lavagem 40 s
Tempo de transferéncia 355
Tempo de estabilizagdo 155
Linha de emiss&o 386,341 nm e 410,946 nm

Fonte: Autor, 2024.

3.2.5. Espectroscopia com infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia FTIR foi necessaria para investigar a composicao quimica
qualitativa dos catalisadores empregados, por meio da medicao da intensidade vibracional das
ligacGes quimicas presentes no composto. A técnica consiste em determinar a porcentagem de
transmitancia da radiacdo no infravermelho, com a amostra em formato de pastilha preparada
com brometo de potassio, KBr. Essa anélise foi realizada no Laboratério de Caracterizagao
Instrumental | do PPG-Q/UERJ, conforme o procedimento descrito a seguir.

O procedimento analitico consistiu em preparar uma pastilha de KBr com 1% em massa
de cada um dos catalisadores. Para isso, o sal de KBr foi levado a estufa a 110°C por 8h para a
secagem e armazenado em dessecador até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, a
amostra de catalisador foi diluida em KBr (aproximadamente 1 mg de amostra para 100 mg de
KBr), misturando ambos no almofariz de 4gata com o auxilio de um pistilo de agata por 1 a 5
min. A pastilha de KBr com a amostra era preparada num pastilhador hidraulico Perkin Elmer,
pressionando a mistura a 10 t (127,2 kg-cm™), por 1 a 5 min. Antes de levar a pastilha para o
suporte do equipamento para a leitura (Perkin Elmer, modelo Frontier), foi avaliado se a
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pastilha estava quase transparente, indicando boa homogeneizacdo e compactagéo da amostra.
Caso estivesse transllcida ou opaca, era necessario refazer a pastilha. A pastilha do branco
(apenas KBr) também era preparada para obter o espectro de fundo.

A leitura da transmitancia de cada amostra foi realizada na regifo de 4000 a 400 cm™,

com resolucéo de 4 cm™,

3.2.6. Microscopia eletrénica de varredura com feixe de emissdo por campo (MEV-FEG)

O MEV-FEG foi utilizado neste trabalho para obter as imagens da superficie dos
catalisadores por ser um microscopio sofisticado de alta resolucdo, que garante imagens com
maior detalhamento para materiais em escala nanométrica, comparado ao MEV convencional.

A diferenca esta no sistema de geracdo dos feixes de elétrons, no qual o MEV-FEG
produz um gradiente de potencial sobre um filamento de tungsténio com uma ponta muito fina,
aumentando a resolucdo comparada ao uso do filamento convencional. O feixe gerado pelo
MEV-FEG passa por um sistema de campo eletromagnético produzido por um anodo e lentes
magnéticas do microscdpio até incidirem na amostra. Todo o sistema interno do MEV-FEG é
mantido sob vécuo durante a andlise para manter a estabilidade do feixe e prevenir a
contaminacéo do catodo.

As imagens por MEV-FEG foram obtidas no Laboratério Multiusuario de
Nanofabricagdo e Caracterizacdo de Nanomateriais, NANOFAB, do PPG-EM/UERJ. O
equipamento usado foi o JEOL (modelo JSM-7100F) conforme o procedimento descrito a
sequir.

O preparo e o acondicionamento dos catalisadores de ZnO e Nd/ZnO no suporte de
amostra do equipamento precisaram ser executados usando luvas de laboratério limpas e secas,
e com o auxilio de pinca de aco inox, para evitar contaminacdo. Cada catalisador foi espalhado
em uma camada fina e uniforme sobre uma fita dupla face colada em um stub a ser montado
em um suporte de amostra de 12,5 mm de diametro. O suporte com a amostra era levado até a
camara de carregamento, com a sua pressao interna previamente equalizada com a do ambiente.
Ao colocar o suporte com amostra e fechar a cdmara, o software evacuava o compartimento até

0 equilibrio com a pressao interna do restante do sistema.



67

Com a pressdo interna equalizada (5-10* Pa), o operador pdde inserir o carrinho
contendo a amostra para dentro do caminho 6tico do MEV-FEG, onde o feixe de elétrons seria
incidido. Em seguida, fez-se os ajustes para focalizar a area de interesse e obter a imagem
desejada das amostras.

As imagens obtidas para o presente trabalho tiveram ampliacdes na faixa de 5000x e
15000x e por meio do detector LED, que coleta elétrons espalhados de fundo e os elétrons

secundarios.

3.2.7. Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa na regidao UV-Vis, mais conhecida pela sigla em
inglés DRS, foi utilizada para investigar a influéncia da dopagem de Nd na energia de band gap
(Ec) do ZnO, a partir dos espectros de reflectancia difusa na faixa de comprimento de onda de
185 a 800 nm com passos de 0,5 nm (Shimadzu, modelo UV-2600). A analise foi realizada no
Laboratorio do Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica da UFRJ. O material
de referéncia utilizado foi o sulfato de bario (BaSOs4), e as amostras foram analisadas
diretamente na forma de po, dentro de uma célula de quartzo, introduzida no equipamento por

meio de um acessério conhecido como esfera de integracao.

Para obter o grafico apropriado, primeiro precisa-se conhecer a equacao de Kubelka-
Munk para qualquer comprimento de onda (Equacdo 6). Inclusive, a relacdo de Tauc para
materiais com Eg direta, como € o caso do ZnO (Janotti; Van de Walle, 2009; Ramelan et al.,
2017; Séenz-Trevizo et al., 2016), também deve ser considerada pois essa relacdo correlaciona
Ec e o coeficiente de absor¢do o, conforme a Equacdo 7 (Abdullahi et al., 2016; Etshindo,
2019).

(1-Rw)? _ K
F(R,) = ——=— 6
(Roo) = == =3 (6)
Legenda: R.. = reflectancia difusa

F(Rx) = funcéo de Kubelka-Munk
K = coeficiente de absor¢édo
S = coeficiente de espalhamento
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ahv = A(hv — E;)" )

Legenda: o = coeficiente de absor¢ao linear
h = constante de Planck
v = frequéncia da radiacdo incidente
A = constante de proporcionalidade
n = % (para materiais com transicdo de band gap direta)

Por sua vez, o coeficiente de absorc¢ao a ¢ relacionado com a reflectancia difusa R.. por

meio da Equacéo 8 (Etshindo, 2019).

5

a= F(R,) X (—) (8)
2Vg

Legenda: VR = fragdo volumétrica das espécies absorventes

Para encontrar a relacdo entre a funcdo de Kubelka-Munk e o coeficiente de absorcao,
Abdullahi et al. (2016) aplica a funcdo Kubelka-Munk e Tauc para simplificar a determinacéo
de Ec para nanoparticulas de ZnO. Segundo os autores, se considerarmos que a radiacéo
incidente se espalharia perfeitamente pela amostra do material (Vr = 1), 0 coeficiente K seria
igual a 2a. Sendo assim, o coeficiente S seria adotado como constante em relacdo ao
comprimento de onda. A partir dessas duas hipoteses, chega-se a conclusio de que o = F(Rx).

A Equacdo 9 seria obtida ap6s as devidas manipulac@es algébricas.

(F(R,)hv)* = A(hv— E.) (9)

Com a Equacdo 9, € possivel plotar o grafico (F(Rx)hv)? vs. hv e obter a energia de band
gap Ec do ZnO puro e das amostras dopadas com Nd, sendo a Eg da amostra o valor de hv onde

a reta tangente intercepta o eixo das abscissas nesse gréafico.

3.2.8. Potencial Zeta e ponto isoelétrico (PIE)

O potencial zeta (PZ) indica a diferenca de potencial entre 0 meio de disperséo e a
camada estacionaria do fluido ligada a particula do sélido e € usado, normalmente, para avaliar
a estabilidade de dispersdes coloidais. A técnica é empregada na area de Catalise para inferir a

carga superficial do catalisador, sendo o PZ correlacionado com as propriedades interfaciais do
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material em suspensdo em meio aquoso. Assim, € possivel determinar o ponto isoelétrico do
material que é o valor do pH no qual a sua carga superficial tem o valor igual a zero.

A determinacéo do potencial Zeta e do ponto isoelétrico (PIE) foi adaptado do trabalho
de Marsalek (2014), e realizado no Laboratdrio de Fendmenos Interfaciais e Termodinamica
(LaFIT) do Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica da UERJ.

O potencial Zeta foi obtido ao analisar 1g de ZnO puro em 100 mL de &gua ultrapura,
usando o analisador de particula (nanoPartica SZ-100V2, Horiba Scientific). Antes da
medicdo, as suspensdes de ZnO, no béquer, foram levadas ao banho ultrassénico (SolidSteel)
para serem sonicadas por 5 min.

Em seguida, as suspensdes tinham o pH ajustado de 7 até 12, sob agitacdo, com o
titulador automatico do proprio analisador de particula (pH Controller LY-701, Horiba
Scientific). Este ajuste foi realizado com soluc6es de NaOH 0,1M e HNO3 0,1M.

Para cada valor de pH, 100 pL da suspensdo eram injetados na célula eletrolitica do
analisador para mensurar o potencial Zeta das particulas de ZnO. O instrumento foi configurado
para manter a temperatura da cdmara em 25 °C, e utilizar a equacdo de Smoluchowski para
obter a mobilidade eletroforética do ZnO em suspensdo. Com os dados obtidos, foi tracada a
curva do potencial Zeta vs. pH, cuja intersecdo da curva com o eixo do pH (potencial Zeta = 0),
seria 0 ponto isoelétrico (PIE) do ZnO na agua ultrapura.
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3.3.  Preparo de efluente téxtil sintético

Como o objetivo da pesquisa é avaliar o desempenho de ZnO e Nd/ZnO no tratamento
de RhB numa condicéo parecida com a de um efluente téxtil real, prop6s-se o preparo de um
efluente sintético com componentes comuns de serem encontrados num efluente téxtil.

Em Silva (2016), a composic¢do do efluente téxtil consistia em amido, trés corantes
(amarelo, azul marinho e vermelho), NaCl e surfactante lauril sulfato de sddio. Para o presente
estudo, essa composicdo foi modificada, substituindo o corante vermelho (Intracon CD-3SR)
pelo RhB, e removendo o corante azul (Intracon US-B Ultra) porque constatou-se, nos testes
preliminares, que o corante azul causava interferéncia construtiva no mesmo comprimento de
onda no qual RhB absorvia na espectrofotometria UV-Vis. Logo, o célculo da remocéo de cor
de RhB pela andlise de espectrofotometria ndo seria possivel na presenca do corante azul.

Portanto, apenas o corante amarelo Reactron 4GL, empregado em Da Silva (2016), foi
aproveitado no presente trabalho. Esse corante também é conhecido como Reactive Yellow 160
ou Remazol Brilliant Yellow 4GL. Para efeito de simplificacdo nas discussdes, esse corante sera
referido apenas como corante 4GL.

A Tabela 11 apresenta a composicdo final do efluente téxtil sintético proposto,
observando que foi utilizada agua ultrapura no preparo do efluente sintético para reduzir as

chances de contaminantes na matriz.

Tabela 11 — Composicdo do efluente téxtil sintético

Componente Concentragéo (mg-L™)
Amido 1000,00
Corante amarelo ? 66,30
Corante RhB ® 10,00
NaCl 1160,00
Lauril sulfato de sodio 250,00

Nota: 2 Amarelo Reactron 4GL, marca Trindade (Apéndice B).
b Telon Rhodamine M-BN, marca DyStar

Fonte: Elaborado com base em Silva (2016).
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Portanto, é importante ressaltar que a composi¢do desse efluente sintético foi
simplificado pelo fato de, como comentado nas se¢bes 2.3 e 2.4.2, as induUstrias téxteis
apresentarem caracteristicas diversas em seu parque industrial, tanto relacionadas a producao
guanto ao tratamento de seus rejeitos. Isso tem um impacto significativo na qualidade final dos
rejeitos aquosos, tornando dificil buscar um modelo global de efluente para ser o foco das
analises nos laboratorios de pesquisa.

3.4. Tratamento fotocatalitico

O tratamento fotocatalitico teve como base o trabalho de Braga (2018), no qual Fe/TiO>
foi o catalisador estudado para degradar RhB e outros compostos presentes no efluente real
cedido por uma industria téxtil do Rio de Janeiro. O autor realizou o planejamento experimental
para buscar as condigdes otimizadas na remocao de cor deste efluente.

Usando as condigdes Otimas para Fe/TiO2 (Tabela 12), o presente estudo avaliou a
performance do sistema catalitico sobre o corante RhB no efluente sintético mencionado
anteriormente, mas usando o catalisador Nd/ZnO. Foi usada uma lampada com emissédo UV-
Vis (Osram, lampada de vapor de mercurio, 125W). A inje¢do de ar ndo foi vista em outros
trabalhos na literatura em fotocatalise heterogénea para a degradacao de corantes. Como Braga
(2018) mostrou, em seu estudo de otimizacdo para a degradacdo de RhB no efluente téxtil real
que a vazao de ar injetado era um parametro importante, decidiu-se inclui-lo também no

presente trabalho.

Tabela 12 — CondicBes experimentais otimizadas

Parametro Valor otimizado Unidade
Concentracéo de catalisador 0,9 gLt
Tempo 150 min
Vazio de ar injetado 300 mL-min’t

Fonte: Braga (2018).
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Os ensaios fotocataliticos ocorreram em um reator de capacidade de 250 mL a
temperatura ambiente, dentro de uma capela de exaustdo. A alimentacdo de ar ao reator foi
provida por uma bomba de aquario com valvula de controle de fluxo. Esse sistema reacional
também dispunha de um agitador magnético para promover a suspensdao do catalisador na
solugdo durante todo o ensaio, bem como de um fluxo de agua de resfriamento para manter a
temperatura constante, em aproximadamente 25°C.

A lampada, como fonte de radiacdo, era suspensa com o auxilio de uma garra presa a
um suporte de ferro. Uma manta do tipo blecaute foi colocada na entrada da capela para impedir
que a radiacdo externa interferisse no ensaio, mantendo apenas a lampada interna como fonte

luminosa. A Figura 8 mostra o esquema do reator fotocatalitico utilizado nos testes.

Figura 8 — Sistema reacional fotocatalitico

[dmpada UV/ UV-Vis

Mangueira da
bomba de 10 cm
aquario N\ _____v_______ -
D sald_a de agua
refrigerante
‘OQ solucgao de
(:Oo > corante/ efluente
0 sintético
entrada de C\
agua )\ oogp o » agitador magnético
refrigerante

placa
agitadora

Fonte: Autor, 2024.

Apo0s a reacdo fotocatalitica, realizada durante o tempo mencionado na Tabela 12, a
amostra era filtrada a vacuo usando uma membrana de fibra de vidro (Whatmann GE, GF/F).

O filtrado, entdo, era acondicionado em um tubo Falcon de 50 mL e armazenado em freezer, a
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-20°C, para ser usado nas analises de espectrofotometria UV-Vis, e de demanda quimica de
oxigénio.

Antes de iniciar cada teste fotocatalitico, o sistema com o catalisador e a solugdo de RhB
(ou o efluente) era mantido sob agitacdo, por 30 min, para atingir o equilibrio
adsorcao/dessorcdo, sem nenhuma fonte de radiacdo. Apds este tempo, a solucdo era filtrada e
armazenada como mencionado anteriormente, para avaliar a influéncia individual da adsorgéo
na remocao de RhB.

O teste de fotdlise também foi realizado para averiguar se o corante RhB sofria
degradacéo sob influéncia apenas da lampada UV-Vis (branco), sem a presenca do catalisador.
Para isso, 0 mesmo procedimento descrito anteriormente para a fotocatélise foi aplicado, com

excecao do uso do catalisador.

3.5. Meétodos analiticos

Neste tdpico estdo descritas as técnicas analiticas utilizadas para avaliar a remocao de
cor e de matéria organica da solucdo aquosa de RhB e dos efluentes sintéticos no processo

fotocatalitico.

3.5.1. Espectrofotometria UV-Vis

A espectrofotometria UV-Vis foi utilizada para a quantificacdo da remocdo de cor da
Rodamina B apds o tratamento fotocatalitico, a partir de uma curva de calibragcdo previamente
elaborada. O uso desse método analitico € valido uma vez que os corantes absorvem comprimentos
de onda na regido da luz visivel, sendo amplamente aplicado na anélise de efluentes reais conforme a
American Public Health Association (APHA) (APHA, 2017). Esta analise foi executada no
Laborat6rio do Departamento de Tecnologia de Processos Bioguimicos do Instituto de Quimica da
UERJ, utilizando o espectrofotdometro Hach DR, série 5000.

Para a curva de calibracdo, foram preparadas solu¢des de RhB na faixa de 0,1 a 10 mg-L°

! e cada amostra foi acondicionada numa cubeta de quartzo com duas faces polidas de 5 mL. A
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varredura foi realizada na faixa de comprimento de onda da luz visivel, sendo de 380 a 800 nm.
Assim, obteve-se a absorbancia dos picos caracteristicos das respectivas concentragdes de RhB
preparadas. Por meio do grafico Absorbancia x Comprimento de onda, sabendo que RhB
absorve em 564 nm, foi obtido os valores de absorbancia do pico nesta regido do espectro para
cada solucdo, e se gerou um segundo grafico com o software Origin Pro 2016, dessa vez uma
reta correlacionando Absorbancia x Concentragéo de RhB.

No caso da avaliacdo da porcentagem de remocéo de RhB no efluente sintético, a leitura
no espectrofotbmetro foi realizada para as amostras antes e apds o tratamento fotocatalitico,
seguindo 0 mesmo procedimento citado anteriormente para obter o grafico Absorbancia x
Comprimento de onda.

A porcentagem de degradacao/remocéo de cor de RhB foi, portanto, calculada de acordo

com a Equacéo 10.

~ c -C
Degradagio RhB (%) = (Coneo—Coner) o 100 (10)
Concy
Legenda: Conc, = concentracdo (mg-L ) do corante RhB, antes do tratamento

Conc; = concentragdo (mg-L™) do corante RhB, apds t minutos de tratamento

3.5.2. Demanda guimica de oxigénio (DQQ)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro que indica a quantidade de
oxigénio necessario para oxidar a matéria organica presente em uma amostra, analise de grande
importancia para o controle de qualidade de aguas e efluentes. O método mais comum é o
colorimétrico com digestdo por dicromato de potassio (K2Cr207) em refluxo fechado (APHA,
2017).

Este método utiliza K2Cr.O7 como agente oxidante em meio &cido (solugdo digestora),
causando a oxidacdo da matéria organica presente na amostra. Em um tubo de vidro rosqueavel,
de dimensbes 16 mm x 100 mm, adicionou-se 1,2 mL da solucéo digestora, 2,8 mL de solugéo
acida (sulfato de prata em acido sulfarico concentrado), e 2 mL da amostra. Tampou-se 0s
tubos, hermeticamente, sendo dispostos no aparelho de digestdo (Hach DRB 200), pré-aquecido

a 150 °C para serem digeridos durante 2 horas. Apoés resfriarem na temperatura ambiente, 0s
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tubos foram levados para o espectrofotdmetro (Hach, DR 5000) para obter as suas absorbancias
a 600 nm.

O valor da DQO, expresso em mg O, L™, foi obtido a partir da curva de calibragio
construida previamente com absorbancias de soluc@es de ftalato acido de potassio em diferentes
concentragoes.

A reducéo de DQO pdde ser calculada de acordo com a Equacgéo 13.

Reducéo de DQO (%) = % x 100 (13)

Q

Legenda: DQO, = demanda quimica de oxigénio antes do tratamento
DQO: = demanda quimica de oxigénio apds t minutos de tratamento

Um importante detalhe a respeito dessa anélise € o limite de deteccdo. De acordo com o
manual da APHA (2017), a andlise realizada em 600 nm é ideal para amostras com DQO entre
100 e 900 mg-L*. Nesse comprimento de onda, os fons cromicos (Cr3*) absorvem fortemente a
radiacdo, enquanto os ions dicromato (Cr.07%) praticamente tém absorbancia préximo de zero.
No caso das amostras com baixa matéria organica (DQO < 90 mg-L™?), elas ndo oxidariam
Cr,07% em Cr¥ em abundancia para haver uma resposta significativa na regido proxima de 600
nm, ou seja, 90 mg-L* seria o limite de detecgdo da analise nessa faixa de trabalho.

Portanto, as andlises das amostras, que apresentaram resultados abaixo do limite de

quantificagdo da curva de calibragdo (DQO < 100 mg-L*), ndo foram reportadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizagéo dos catalisadores

Os resultados de caracterizacdo obtidos a partir dos métodos analiticos descritos na
secdo 3.2 do ZnO puro e do Nd/ZnO, o qual foi preparado a partir da impregnagdo Umida do
ZnO, conforme o procedimento descrito na se¢do 3.1, sdo apresentados e discutidos nos topicos

a sequir.

4.1.1. Anélise guimica

A analise quimica por ICP-OES foi realizada para constatar se o teor de Nd impregnado
no ZnO foi alcancado de acordo com o planejamento do estudo. Os resultados podem ser
conferidos na Tabela 13.

Tabela 13 — Composicao quimica dos catalisadores analisados por ICP-OES

Amostra % m/m. Nd
Zn0O -
Nd(0,4%)/Zn0O 0,11
Nd(0,8%)/Zn0O 0,52

Fonte: Autor, 2024.

Notou-se, pelos resultados, que a concentracdo de Nd nos catalisadores impregnados
ficou bem abaixo do teor proposto. Esta diferencga pode ter ocorrido devido a erros nos calculos
das massas de Nd(NOs3)-6H.O associados a hidratagdo, ja que se trata de um composto
higroscépico.

As amostras de Nd/ZnO, com as concentracOes reais de Nd como apresentadas na
Tabela 13, foram submetidas a outras analises de caracterizacdo e utilizadas nos ensaios

fotocataliticos durante todo o estudo. Para efeito de organizagdo na construgdo argumentativa
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deste trabalho, a partir deste ponto da dissertagdo, os catalisadores de ZnO, previstos de
conterem 0,4% e 0,8% em massa de Nd, passam a ser referidos como Nd(0,1%)/Zn0O, e
Nd(0,5%)/Zn0O, respectivamente.

4.1.2. Anélise estrutural

Pela andlise de DRX, foram obtidos os difratogramas das amostras de ZnO puro e de
Nd/ZnO, como mostrado na Figura 9. Observou-se que todas as amostras apresentaram picos
caracteristicos de uma estrutura com fase hexagonal wurtzita de ZnO (grupo espacial do tipo
P63/mc), conforme ficha cristalografica JCPDS No. 89-0510 (Kothandam; Jayavel; Gupta,
2017; Naik et al., 2020). O padrdo tipico para a estrutura hexagonal do ZnO apresenta as trés
mais altas intensidades dos picos nos valores para 260 iguais a 31,76° 34,58° ¢ 36,67°, que
equivaleriam aos planos (100), (002) e (101) respectivamente (Kothandam; Jayavel; Gupta,
2017). Isso indica que a estrutura original do cristalito de ZnO néo foi alterada apds o processo
de impregnacdo com Nd(NOs3)-6H2O, o que se justifica devido aos baixos teores de Nd

impregnados.

Figura 9 — Padrdes de DRX de ZnO e Nd/ZnO com diferentes concentragdes de Nd
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Fonte: Autor, 2024.
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A Tabela 14 apresenta o tamanho de cristalito medio e os parametros de rede de cada
catalisador calculados a partir das equacdes apresentadas na secdo 3.2.1 com o auxilio do
software livre de cristalografia Full Prof Suite e com o software grafico Origin 2016. Os
calculos foram realizados com os dados obtidos pela analise de DRX para 0s trés picos mais
intensos, sendo dos planos (101), (100) e (002).

Pbde-se observar que os pardmetros de rede dos catalisadores estdo proximos aos
valores indicados pela literatura. O valor ideal para a razdo c/a de uma estrutura wurtzita de
ZnO (P63/mc) € 1,633, que é a fase cristalina termodinamicamente mais estavel em condicdes
ambientes (Morkog; Ozgiir, 2009). Isso indica que o processo de impregnacdo do ZnO por
Nd(NO3)-6H20 e a calcinagdo dos catalisadores ndo alteraram a estrutura original do ZnO puro.

O valor do tamanho médio de cristalito de cada catalisador foi de 35 nm para o ZnO
comercial puro da Proquimios, 38 nm para Nd (0,1%)/Zn0O e 34 nm para (0,5%)/Zn0 sintetizados
(Tabela 14). Na literatura, encontraram-se resultados de diferentes tamanhos para o Nd/ZnO
devido a rota de sintese escolhida e o tamanho inicial do ZnO, porém apresentavam a mesma
estrutura cristalina wurtzita e parametros de rede semelhantes ao do presente trabalho.

Em Samanta, Goswami e Mahapatra (2019), as nanoparticulas esféricas de Znx-1NdxO,
sintetizados por precipitacdo quimica, apresentaram aumento no didmetro médio, indo de 23 nm
do ZnO para uma média de 30 nm entre Zn1.xNdxO, sendo x = 0,03; 0,06; 0,09; 0,12 e 0,15.

Em outro estudo, catalisadores Nd/ZnO sintetizados pelo método sol-gel por Zhang et
al. (2014) (proporcdo molar Nd:Zn = 0; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04) apresentaram reducdo no
tamanho dos cristalitos com o aumento da concentracdo de neodimio, reduzindo de 33 nm do
ZnO puro para uma média de 22 nm entre 0os Nd/ZnO obtidos. Nota-se que o sol-gel de Nd/ZnO
preparado passou por 1h de agitacdo, depois por 48h para estabilizar a temperatura ambiente.
Em seguida, os autores secaram a amostra sintetizada a 60°C, calcinando-a, por fim, a 560°C
por 2h.

Por sua vez, Roy et al. (2012) mostraram resultados de tamanho de particula para ZnO
e Nd/znO, sintetizados pelo método de ceramica modificado. Neste estudo, o0 método de sintese
consistia numa etapa de mistura dos precursores para formar um gel, seguida das etapas de
secagem e calcinacdo. Nas primeiras duas etapas, a temperatura era mantida a 150 °C. A
amostra, depois de seca e macerada até virar p9, era calcinada a 400°C por 30 min. Os autores
puderam observar que o tamanho de cristalito médio, por DRX, do ZnO puro (Merck) era de
14,45 nm. Por sua vez, os catalisadores de Zn1-xNdxO com diferentes concentragoes de Nd (x =
0,025; 0,05; 0,075; 0,1) apresentavam um tamanho de cristalito na faixa de 14-21 nm. Os

autores também apontaram que o tamanho do cristalito aumentava com 0 aumento na
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concentracdo de Nd dopado no ZnO, até 0,05%. Acima dessa concentracdo, os cristalitos
apresentavam tamanhos menores, mas, ainda assim, maiores que o do ZnO puro.

Os resultados obtidos por DRX no presente trabalho, mostraram que o tamanho de
cristalito do Nd(0,1%)/Zn0O teve um crescimento de 3 nm e do Nd(0,5%)/Zn0O, uma reducéo de
1 nm, em relagdo ao ZnO puro, ou seja, ndo se observaram tendéncias com o aumento do teor
de Nd e, além disso, essas alteragdes sdo inferiores a + 10%. Provavelmente, as varia¢des nao
sdo significativas por conta da precisdo da técnica. Vale destacar que ambos os catalisadores

mantiveram a estrutura do tipo wurtzita do ZnO original.



Tabela 14 — Tamanho médio de cristalito e pardmetro de rede dos catalisadores de ZnO e Nd/ZnO
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20 do 20 do 20 do

pico pico pico D (101) D (100) D (002) D médio  Constante de rede Razéo
Amostra

(101) (100) (002) (nm) (nm) (nm) (nm)? (A) (c/a)

(rad) (rad) (rad)

a c

ZnO 36,08 31,62 34,27 35 36 35 35 3,26 5,23 1,60
Nd(0,1%)/Zn0O 36,57 32,16 34,69 37 39 38 38 3,21 5,22 1,63
Nd(0,5%)/Zn0O 36,54 32,02 34,33 34 34 35 34 3,22 5,17 1,60

Notal; D médio foi calculado pela média aritmética do D para cada plano (h,k,l) de cada catalisador
Fonte: Autor, 2024.



4.1.3. Anélise textural
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As analises de adsorcéo/dessorcdo de N2 (metodologias BET/BJH) foram realizadas

para obter as propriedades texturais das amostras de ZnO e Nd/ZnO. Os resultados da

caracterizagdo textural dos catalisadores estdo reportados na Tabela 15, e as isotermas de

adsorcdo/dessorcdo de N2 das amostras sdo mostradas na Figura 10.

Figura 10 — Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N2 para ZnO e Nd/ZnO
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A — Isoterma do ZnO puro; B —Isoterma do Nd(0,1%)/Zn0O; C — Isoterma do Nd(0,5%)/Zn0O.
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Tabela 15 — Caracterizagdo textural dos catalisadores

Area especifica total Diametro médio de

Catalisador (m2gh) 2 (p;]onrqc))s::
ZnoO <10 30
Nd(0,1%)/ZnO <10 15
Nd(0,5%)/ZnO <10 28

Notas: @ Determinado pelo método BET.
® Determinado pelo método BJH (4V/A) com base na isoterma de dessorgao.
Fonte: Autor, 2024.

Observando a Figura 10, constatou-se que todos os catalisadores apresentaram isotermas
de comportamento similares.

Para as trés isotermas, na faixa de pressao relativa entre 0-0,2, parece haver uma leve
curvatura céncava e a quantidade adsorvida tende para infinito quando a presséo relativa tende
a 1, caracteristicas de uma isoterma do tipo Il, segundo a classificacdo proposta pela IUPAC,
que corresponderia a materiais ndo porosos ou macroporosos. (Rouquerol; Rouquerol; Sing,
1999).

Quanto ao diametro de poros (Tabela 15), os catalisadores apresentaram valores dentro
da faixa classificada como mesoporos (2 nm — 50 nm). Em geral, essa é a classe na qual a
maioria dos catalisadores sdo enquadrados (Leofanti et al., 1998).

Todavia, no presente trabalho, as areas especificas dos catalisadores foram inferiores a
10 m?.g, faixa considerada abaixo da precisdo do instrumento, tornando esses valores de
diametro médio de poros questionaveis.

Apesar do ZnO usado possuir uma area especifica baixa (< 10 m? -g%) (Tabela 15), ela é
compativel com estudos encontrados na literatura. Segundo Rezende, Silva e Mohallem (2009), no
caso de nanoparticulas de ZnO, quando submetidas a altas temperaturas de calcinagdo por 2 h,
houve reducéo consideravel na area especifica. Nas temperaturas de calcinagdo de 600 °C e 800 °C,
0s autores obtiveram ZnO com area especifica de 7,2 m2 -gt e 2,1 m2 -g’?, respectivamente. Ismail
et al. (2018) também relataram resultados semelhantes para 0 ZnO calcinado a 600 °C por 4h, cuja
area especifica foi de 8,8 m2-g™. Em Silva (2016), o ZnO estudado (Sigma-Aldrich) foi calcinado
a500°C por 2h, apresentando didmetro médio de poros de 8,1 nm e 4 m2 -g™ de area especifica.

Ja em Guerra (2009), o ZnO comercial (Vetec), depois de calcinado a 500°C por 2h,
tinha didmetro de poros de 8,6 nm e 3,6 m2-g! de area especifica.
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Ressalta-se que a temperatura de calcinacgdo escolhida para o presente estudo foi de 600
°C. A discussdo disto encontra-se no item 4.1.4 sobre anélise termogravimétrica.

A partir dos estudos da literatura, observa-se que as propriedades texturais do 6xido de
zinco diferem muito, dependendo das condicdes de tratamento térmico a que o ZnO é submetido.

Pbde-se considerar que o ZnO puro e as amostras de Nd/ZnO apresentaram areas
especificas similares, pelo fato de todos terem éarea abaixo de 10 m>g™, portanto fora da precisdo
do equipamento. Assim, considerou-se ndao haver alteracdo significativa na area especifica apds

a impregnacao.

4.1.4. Analise termogravimétrica (ATG), Derivada da Termogravimetria (DTG) e
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os perfis de termogravimetria com as respectivas curvas de DTG foram analisados para
identificar as etapas de decomposicao térmica e auxiliar na determinacdo da temperatura de
calcinacdo do ZnO e Nd/ZnO. Para isso, foram utilizadas amostras ndo calcinadas e a faixa de
temperatura selecionada foi de 20 a 900 °C, com rampa de 10 °C/min.

O grafico de perda de massa do ZnO em funcdo da temperatura € apresentado na Figuras
11A.

Acompanhou-se também a decomposi¢do térmica do Nd(NO3).6H20, a partir das curvas
de ATG/DSC (Calorimetria diferencial de varredura), com o objetivo de avaliar em qual
temperatura ocorreria a decomposicao completa do referido sal (Figura 11B).

Em relagdo a perda de massa dos catalisadores Nd/ZnO em funcdo da temperatura, os
gréficos sdo apresentados nas Figuras 11C e 11D.

A Figura 11A mostrou que, durante a analise de ATG, a perda total de massa do ZnO
foi de aproximadamente 0,5%. A curva de DTG identifica as faixas em que ocorrem estas
perdas de massa: o0 pico entre 150-270°C corresponde, principalmente, a remoc¢édo de agua
fisissorvida e a perda de massa entre 300 a 450°C pode ser atribuida a remogédo de CO:
adsorvido na superficie (Akpomie et al., 2021). Observa-se, também, perda de massa em
temperaturas mais altas, com pico nitido na faixa de 470-550°C. Sagadevan et al., 2019
indicaram, em seus estudos, que ZnO sintetizado por coprecipitacdo apresentava um pico
intenso de perda de massa durante a ATG em torno em 457°C atribuido a degradacdo de amido

usado como agente estabilizante no método de sintese escolhido pelos autores. Além disso, 0
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estudo tambeém reportou que, na faixa de 400 a 600 °C, a perda de massa na amostra de ZnO
seria da mineralizacdo dos resquicios de compostos organicos volateis que eram 0s reagentes

precursores da coprecipitacao.

Figura 11 — Graficos de ATG e DTG dos catalisadores ZnO e Nd/ZnO, e de ATG/DSC do nitrato de
neodimio hexa-hidratado
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Nota:  Gréficos de ATG/DTG: A — ZnO puro; C - Nd(0,1%)/Zn0O; D — Nd(0,5%)/Zn0.
Gréafico de ATG/ DSC: B — Nd(NO3)-6H,0. Todos os catalisadores submetidos eram néo-calcinados.
Fonte: Autor, 2024.

Como no presente estudo o ZnO utilizado era comercial, € possivel que o processo de
sintese realizado industrialmente tenha deixado algum residuo que possa ter sido detectado por
meio da volatilizacdo durante a ATG. Segundo a fabricante do ZnO utilizado, h& algumas
impurezas com limite maximo de até 0,10% como compostos sulfurados, nitrato, insollveis em
H2SO4 e substéncias ndo precipitaveis pelo (NH4)2SOa4. Assim, essa informacdo corroboraria
com a perda de massa observada na curva de DTG da Figura 11A em temperaturas mais altas,
acima de500°C.
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Além disso, de acordo com Jones et al. (2013), 0 ZnO é considerado um material de alta
estabilidade térmica com temperatura de fusdo de 1975 °C e, em seu estudo de estabilidade térmica
com outros compostos inorganicos de zinco, ndo houve perda significativa de massa do ZnO puro
na faixa de 0 a 800 °C, assim como visto com 0 ZnO empregado no presente trabalho (Figura 11A).

A Figura 11 B mostra a decomposi¢do térmica do Nd(NOs).6H20 durante a anélise de
ATG/DSC. A decomposicdo do nitrato de neodimio hexa-hidratado ocorreria primeiro com a
eliminag&o de 6 mols de agua presentes no Nd(NOs3).6H-0 até alcangar 250°C, indicados pelos
processos de decomposicédo de | a IV nas reacdes descritas pela Equacdo 14 (Balboul; Myhoub,
2010):

1(77°C) I (151°C) I (220°C)
Nd(NO,), - 6H,0 —— Nd(NO,), - 4H,0 ——— Nd(N0,), - 2H,0 ———

I (220°C) IV (232°C)
——— Nd(NO3);- H,0 ——— Nd(NO;), (14)

Houve perda de massa em 20% até 200°C (Figura 11 B), indicio de que a maior parte
das moléculas de agua foram desprendidas das moléculas de Nd(NOs)s. No entanto, pela
estequiometria na molécula original, os 6 mols de H.O corresponderiam a 24,6% da massa molar
total do nitrato de neodimio hexa-hidratado. Como, pela Equacéo 14, a temperatura que 0s autores
chegaram para a total desidratagéo foi de 232°C, entendeu-se que 0s 4,6% restantes, referentes as
ultimas moléculas de d&gua na amostra, foram eliminadas em uma temperatura mais elevada, entre
200-300°C, onde a curva, aparentemente estavel, comeca a cair ao aproximar do processo V.

Ap0s a perda de toda agua de hidratacdo, Nd(NOz)s seria a forma do nitrato presente na
superficie do catalisador que, com o continuo aumento da temperatura, passaria a sofrer perdas
gradativas do NO3™ (processos de V a IX) até a temperatura de cerca de 600°C (pelo ATG),

onde a composicao seria de Nd2Os, conforme a Equacéo 15.

Vv (332°C) VI (374 °C) VII (400°C) VI (465°C)
Nd(NO;)5 NriD[,JEE [Nﬂaj:,s NdDDJE_[NﬂE]: NdONO; ———
VII (465°C) IX (510°C)

NdO, 5 (NO3)gs Nd; 0, (15)

A diferenca observada no DTG do Nd(NOs3).6H20 (Figura 11B) com a dos autores foi,
possivelmente, no processo VIII. Eles reportaram o surgimento de dois picos distintos, que
caracterizariam a decomposigdo de NdONO3z em NdO1,25(NOs)os (T = 465°C, processo VIII) e
a decomposi¢do do NdO1,25(NOs)os em Nd20s (T = 510°C, processo 1X). Foi observada a
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formacdo de oito picos no grafico de DSC, na Figura 11B, sendo o pico VIII do presente
trabalho referente & perda de massa em T = 500°C. Provavelmente, essas duas etapas de
decomposicéo (VIII e 1X) aconteceram concomitantemente no presente trabalho, provocando
13% na perda de massa até atingir a estabilidade térmica na forma de Nd>O3 (T=700°C).

Cada um desses processos endotérmicos de desidratacdo e decomposicdo do
Nd(NO3).6H20 ficaram préximos aos dados apresentados em Balboul e Myhoub (2010),
obtendo-se 59% de perda total de massa na decomposicdo de Nd(NO3z).6H20 em Nd20Os ao
aumentar a temperatura até 700°C (Figura 11B), enquanto os autores conseguiram uma
decomposic¢do térmica de 60,5% de Nd(NO3z).6H20 em Nd»Os até atingir a estabilidade térmica
em 550-600°C.

Em relacéo aos catalisadores Nd/ZnO (Figuras 11C e D), a reducdo massica total foi de
1,6% e 3,4% no Nd(0,1%)/Zn0O e Nd(0,5%)/Zn0O, respectivamente, e deve ser atribuida ndo
apenas a evaporagdo da agua e remocao de CO> adsorvidos na superficie dos catalisadores,
como também a decomposi¢édo do nitrato de neodimio.

Nas Figuras 11C-D, observou-se a ocorréncia de novos picos de perda de massa pelo
gréfico de DTG, que ndo apareceram no grafico do ZnO puro (Figura 11A). As faixas de 50-
100°C, 150-200°C, e de 200-300°C corresponderiam a perda de agua fisissorvida e/ou
removida pelo processo de desidratacdo do NdA(NOs).6H.O presentes na superficie do
catalisador ap6s a impregnacdo, como discutido pela Equacdo 14. N&o se pode excluir a
possibilidade de remocédo de CO. adsorvido na superficie (Akpomie et al., 2021). A partir de
300°C, a perda de massa observada nos graficos de ATG para Nd(0,1%)/ZnO e Nd(0,5%)/ZnO
seguem 0s processos anteriormente relatados, até se alcancar o 6xido de neodimio. Devido ao
fato de se terem baixos teores de Nd, a contribui¢do do processo de decomposi¢do do Nd(NOs),
descrito pela Equacéo 15, tem menor influéncia na perda de massa dos catalisadores comparado
a etapa de desidratacao.

Em Khan et al. (2022), os resultados de ATG mostraram que Nd(4%)/ZnO teve uma
perda total de massa de 7%, enquanto o ZnO puro tinha perdido 11%, considerando que a faixa
de temperatura da analise era de 40 a 600 °C. Os autores concluiram que Nd/ZnO calcinado
tinha mantido a estabilidade térmica do ZnO, e as perdas de massa dos catalisadores eram
provenientes principalmente do processo de cristalizacdo (5,35% em 200-400°C), todos
preparados por rota hidrotermica, e da evaporacdo das moléculas de agua na superficie em
menor intensidade (0,35% em 40-200°C), mostrando que a perda massica seria maior pelo

processo de cristalizacdo do que pela perda de 4gua adsorvida na superficie do catalisador.
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Portanto, os resultados de ATG/DTG de ZnO e Nd/ZnO mostram que os catalisadores
sdo termicamente estaveis e a perda de massa ocorreria, principalmente, pela remogéo de
moléculas de &gua e CO> adsorvidos na superficie do ZnO e, no caso dos catalisadores de
Nd/ZnO, além dessas, haveria uma pequena perda de massa relacionada a decomposicdo do
Nd(NOs).6H20.

Com base nessas analises e na literatura (Alam et al., 2018; Rezende; Silva; Mohallem,
2009; Samanta; Goswami; Mahapatra, 2019; Zhu; Zhai; Wang, 2013), a temperatura de
calcinacao escolhida foi de 600°C, porque esta temperatura garante a total decomposicao do
Nd(NOs3).6H20, adicionado por impregnacao, em Nd>Oz na superficie dos catalisadores, além
de manter a estabilidade térmica deles.

4.1.5. Espectroscopia na regido do IV com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia na regido do IV com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada com o intuito de identificar e confirmar a composicéo e estrutura molecular de ZnO e

Nd/ZnO atraveés da identificacdo dos grupos funcionais presentes. Os graficos sdo apresentados
na Figura 12.

Figura 12 — Espectros de FTIR de amostras de ZnO e Nd/ZnO
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Nota: A — Espectro FTIR das amostras; B — Espectro FTIR ampliado na faixa de 1000 — 0 cm™ para melhor
visualizacdo da banda vibracional da liga¢do Zn-O.
Fonte: Autor, 2024.
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A Figura 12A mostra o espectro de FTIR para 0 ZnO e Nd/ZnO. A presenga da ligacdo
O-H foi confirmada pelas bandas proximas a 3500 cm™ (estiramento) e 1600 cm™ (torgéo),
causadas pela adsorcdo de umidade atmosferica na superficie (Basavarajappa et al., 2020). A
ligagio Zn-O é atribuida & banda vibracional na faixa de 500 a 400 cm™ (Basavarajappa et al.,
2020; Jayarambabu et al., 2014; Khan et al., 2022; Satpal; Athawale, 2018). No entanto,
constataram-se alteragGes nesses picos nas amostras de Nd/ZnO, cuja banda a 502 cm™ ficou
menos intensa nas amostras de 0,1% e 0,5% de Nd (Figura 12B).

Khan et al. (2022) apontaram que a insercdo de Nd (4% em massa) na rede do cristalito
do ZnO criaria uma nova banda de intensidade baixa em 465,33 cm™, enquanto Satpal e
Athawale (2018) observaram um desvio da banda vibracional de Zn-O de 471 cm™ para 568
cm, atribuido a formacéo da ligagdo Nd-O nas amostras de 1,0%, 2,0% e 5,0% em massa de
Nd.

As diferentes alteracGes relacionadas as vibragdes Zn-O causadas pela presenca do ion
Nd** ndo foram identificadas neste trabalho, indicando que ndo houve insercdo do Nd na rede
do ZnO. Provavelmente, esse comportamento pode estar associado a técnica de dopagem desses
ions no ZnO, ja que o0 método de sintese do ZnO dopado variou em cada estudo. Enquanto o
presente trabalho usou a impregnacdo Umida, Khan et al. (2022) sintetizaram Nd/ZnO pelo
método hidrotérmico e Satpal e Athawale (2018) por coprecipitacdo assistida com sonogquimica,
além dos autores terem adicionado teores maiores de Nd ao ZnO.

De qualquer forma, os resultados de FTIR mostraram, portanto, que Nd/ZnO
sintetizados apresentaram ligacdes moleculares dentro do observado na literatura e que nédo
houve ligacdes que indicassem impurezas na estrutura, apenas a presenca de agua e CO>
adsorvidos da atmosfera.

4.1.6. Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis (DRS)

Para constatar se a impregnacdo do Nd provocou modificagdes na energia de band gap
do ZnO0, realizou-se a analise de DRS dos catalisadores sintetizados. Os graficos de absorbancia
em funcdo do comprimento de onda sdo mostrados na Figura 13.

Pdde-se observar, pela Figura 13, que o ZnO comercial consegue absorver energia na

faixa de 300 a 375 nm, havendo uma queda consideravel quando a radiacdo esta no espectro do
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visivel (400 a 700 nm). Alam et al. (2018) mostraram que 0 ZnO comercial utilizado (Merck)
também apresentava esse comportamento, com alta capacidade de absorcdo da energia no
comprimento de onda até 381 nm, atribuido a transicao eletronica entre a banda de valéncia (O
2p) e a de conducdo (Zn 3d), que ocorre na faixa de absorcdo < 400 nm, de acordo com o estudo
de Zhang et al. (2013).

Figura 13 — Gréafico absorbancia vs. comprimento de onda da analise de DRS dos catalisadores.
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Fonte: Autor, 2024,

Os catalisadores de Nd/ZnO apresentaram comportamentos semelhantes ao do ZnO
puro, com excec¢do do surgimento de um pequeno pico de absorcao na faixa de 500 a 600 nm
em ambos os catalisadores, e pela pequena queda na absorbancia da curva do Nd(0,1%)/Zn0O.

Essa queda na absorbancia de um catalisador, com determinada concentracdo de ion
metalico, foi reportada em Muthukumaran e Gopalakrishnan (2012) ao estudarem as
propriedades estruturais e oOticas de Cu/ZnO sintetizados por coprecipitacdo. Os catalisadores
de Cu/ZnO contendo 2% e 4% de Cu apresentavam reducdo na capacidade de absor¢éo abaixo
de 400 nm, sendo mais expressiva no catalisador com 2%, ao contrario do Cu(6%)/ZnO, cuja
absorcéo era maior, quando comparados com o0 ZnO puro. O red shift observado nos espectros
de absorcdo UV-Vis foi atribuido a possivel formacéo de defeitos do tipo nivel raso na rede do

Cu/ZnO. Ou seja, a insercdo de Cu, substituindo o atomo de Zn na rede do cristalito de ZnO,
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teria criado um buraco na band gap que causaria a formacao desses niveis rasos proximos da
banda de valéncia ou de condug&o.

Resultado distinto foi obtido por Satpal e Athawale (2018) que sintetizaram Nd/ZnO,
com 1%, 2% e 5% Nd, pelo método de coprecipitacdo assistida por sonicacdo. Os autores
constataram um aumento na capacidade de absorcao das amostras Nd/ZnO na regido do visivel,
indicado pelo surgimento de diversos picos intensos ao longo dessa regido néo notados no ZnO
puro. Mais uma vez, nota-se que as diferencas de metodologia empregadas na sintese de
Nd/ZnO, bem como a questdo da introducdo do Nd na estrutura do ZnO podem ser responsaveis
por resultados bem distintos, neste caso, na capacidade de absorcéo na regido Vis.

Os gréficos de (F(R»)hv)? vs. hv, de cada catalisador, com seus respectivos valores de

energia de band gap (Ec), s&o mostrados na Figura 14,

Figura 14 — Gréficos (F(Rw)hv)? vs. hv da andlise de DRS dos catalisadores
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Fonte: Autor, 2024

A Figura 14A mostra que o ZnO puro comercial utilizado apresentou energia de band
gap igual a 3,19 eV, abaixo do Eg4 previsto de 3,4 eV, conforme indicado na Tabela 8 do topico

2.5. Porém, a literatura mostra que esse valor pode ser menor dependendo de como o ZnO foi
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sintetizado, sendo comum o ZnO ser reportado com Eg na faixa de 3,1 a 3,2 eV (Ahmad et al.,
2013; Alam et al., 2018; Costa et al., 2020; Samadi et al., 2016; Satpal; Athawale, 2018).

As Figuras 14 B e C mostram a Eq dos catalisadores Nd/ZnO com 0,1% e 0,5% de Nd
impregnados, respectivamente. Observou-se que a Eg praticamente ndo foi alterada apods a
impregnagdo do ZnO, mantendo-se em 3,19 eV no caso do Nd(0,5%), e 3,18 eV no caso do
Nd(0,1%)/ZnO. Como o presente estudo empregou 0 método de impregnacao Umida na sintese
de Nd/ZnO e os teores de Nd impregnados foram baixos, é razoavel que ndo ocorram mudancas
significativas na energia de band gap em relacdo ao ZnO.

Os resultados de DRS mostraram, portanto, que os catalisadores de Nd/ZnO ainda
mantém a capacidade de absorver radiacdo na regido UV-Vis, assim como 0 ZnO puro, apesar

de ndo se observar um beneficio com a adicdo do Nd na superficie do ZnO.

4.1.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas pela analise de MEV-FEG para 0 ZnO e Nd/ZnO estdo
dispostas na Figura 15 (A-C), apresentando a morfologia superficial das particulas de ZnO e
Nd/ZnO estudadas.

Pela Figura 15A, as particulas de ZnO apresentam bordas arredondadas e de
conformacao quase esférica, similares a uma noz ou um gréo. Essa descri¢cdo para o ZnO com
estrutura hexagonal wurtzita, como foi identificada pela analise de DRX, foi reportada em
outros trabalhos na literatura a partir de micrografias de MEV-FEG (Sagadevan et al., 2019;
Zeng; Zhang; Qiao, 2009; Zhao et al., 2014).

Nas Figuras 15 B e C, observou-se gque 0 aumento na quantidade de Nd na superficie do
ZnO ndo alterou a morfologia original do ZnO, porém se notou uma maior aglutinacdo das
particulas de Nd/ZnO. Esse fendmeno também foi reportado por Zhao et al., (2014) nos
catalisadores de Zn1xNdxO (x=1%, 5%), sintetizados por via hidrotérmica, mencionando a
presenca de aglomeracdes das particulas vizinhas devido ao aumento da concentragdo de Nd na
superficie do ZnO.

Os tamanhos de particulas obtidos pelo DRX (Tabela 14) e a razdo dos parametros de
rede c/a do ZnO e dos catalisadores Nd/ZnO ficaram muito parecidos entre si. E isso € refletido

nas micrografias apresentadas na Figura 15 (A, B, C) onde se observou as particulas dos
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diferentes catalisadores na mesma ampliag&o Otica de 15000 vezes, ndo apresentando diferencgas
nitidas nos seus tamanhos.

Figura 15 — Imagens de MEV-FEG, por sensor LED, de ZnO e Nd/ZnO com ampliacéo de
15000 vezes

1lpm UERJ 06-Jun-22
x15,000 10.0kV LED SEM WD 7.6mm 15:05:56

Nota: Micrografias de A —ZnO puro; B — Nd(0,1%)/Zn0O; C - Nd(0,5%); tod o ampliagéo d 500
Vezes.

Fonte: Autor, 2024.

4.1.8. Potencial Zeta e Ponto isoelétrico

A Figura 16 apresenta a curva de potencial Zeta em funcdo do pH do ZnO puro, em

suspensdo com agua ultrapura. Esta analise foi realizada para avaliar a carga na superficie do
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catalisador ao se variar o pH, e determinar o ponto isoelétrico do catalisador, ou seja, 0 pH no
qual a carga total na superficie do ZnO seria nula.

Figura 16 — Curva de potencial Zeta da suspensao de ZnO puro em agua ultrapura.
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Fonte: Autor, 2024.

A Figura 16 mostrou a tendéncia do ZnO de ter uma superficie carregada positivamente
em pH neutro e &cido pelos valores positivos do potencial Zeta. Quando o pH é mais basico, a
carga da superficie do ZnO torna-se mais negativa. O ponto onde o ZnO apresenta carga total
nula é em pH 8,6, sendo conhecido como ponto isoelétrico. Além disso, a carga da superficie do
catalisador seria um fator importante que influenciaria na capacidade do ZnO de adsorver a forma
ibnica do corante RhB presente em solucdo (Ouachtak et al., 2020).

A variacdo do potencial Zeta em funcdo do pH e o ponto isoelétrico em pH 8,6 estdo de
acordo com os trabalhos da literatura que usaram ZnO em solugdo aquosa (Adair; Suvaci;
Sindel, 2001; Primo et al., 2020; Punnoose et al., 2014).

Os ensaios de determinacdo do potencial Zeta do ZnO suspenso no efluente sintético,
assim como dos catalisadores de Nd/ZnO em solucdo aquosa e no efluente sintético, ndo
tiveram resultados consistentes. Além disso, ndo foi encontrada esta informagéo na literatura
consultada.

Portanto, optou-se por usar estes resultados do ZnO para embasar a discussdo dos
demais catalisadores no que tange as interacOes eletrostaticas entre os catalisadores e as

moléculas de RhB tanto em solucdo aquosa quanto no efluente sintético.



94

4.1.9. Conclusbes da caracterizacdo dos catalisadores

Com os resultados das caracterizac6es analisados e discutidos nos topicos anteriores,
concluiu-se que:

o O ZnO comercial apresentou estrutura hexagonal do tipo wurtzita; morfologia

quase esférica; material de baixa area especifica (2-3 m?g), com isoterma de

comportamento inconclusivo; estabilidade térmica observada para temperaturas

superiores a 600°C;

. O PIE do ZnO foi em pH 8,6, ficando a carga da superficie positiva quando o

pH da solucdo esta abaixo do PIE, e negativa quando esta acima deste valor;

. A impregnacdo do ZnO com jons Nd** ndo promoveu alteracdo relevante nas

caracteristicas texturais do suporte;

. N&o houve alteracdo morfoldgica do ZnO ap6s a impregnacéo, observado pelas

micrografias nas quais as particulas de Nd/ZnO mantiveram o formato quase esférico

do ZnO puro. Apenas observou-se uma maior aglutinacdo das particulas nas amostras

de Nd/ZnO, com a presencga do Nd na superficie do suporte;

o A energia de band gap dos catalisadores de Nd/ZnO praticamente n&o sofreu

alteracdo comparada a do ZnO puro, indicando que Nd/ZnO manteve a capacidade de

absorver radiagdo na faixa do UV-Vis, assim como o ZnO.

A seguir, apresentam-se os resultados dos testes de fotocatalise realizados com o corante
RhB, em solugdo aquosa e no efluente sintético, para avaliar o potencial do Nd/ZnO em
degradar o corante por fotocatalise quando puro e na presenca de aditivos. Também sao
apresentados os resultados dos testes de fotdlise (luz, sem catalisador) e de adsorcao

(catalisador, sem luz).
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4.2. Caracterizagdo da solucdo aquosa de RhB e do efluente sintético

A Tabela 16 apresenta a caracterizagdo das solucdes de RhB de 5 e 10 mg-L?! e do
efluente sintético de composicdo descrita na Tabela 11 do item 3.3.

Nos ensaios com a solugéo contendo apenas corante RhB, foi utilizada a concentragéo
de 5 mg-L? e, para o efluente sintético, a concentracdo de 10 mg-L ™. A concentragio maior do
corante no efluente foi pelo fato da literatura apresentar trabalhos de fotocatalise com RhB em
concentragdes proximas de 10 mg-L™?, nas quais o corante RhB é encontrado em efluentes
téxteis reais (Al-Buriahi et al., 2022).

Tabela 16 — Caracterizacao de solucdo RhB e do efluente sintético*

Amostra pH DQO (mg O2-L1)
RhB 5 mg-L* 6,0 -
RhB 10 mg-L*! 55 -
Efluente sintético 1 57 2128
Efluente sintético 2 55 2171

Nota:  * Dois efluentes sintéticos foram reportados por terem sido preparados em momentos diferentes durante
0S ensaios, seguindo a composicdo proposta na Tabela 11 do item 3.3.
Fonte: Autor, 2024.

O pH natural das amostras preparadas foi mantido para os ensaios fotocataliticos.

A literatura reporta que o pH é mantido para analisar a performance fotocatalitica no pH

caracteristico dos corantes catidnicos (acidos) ou aniénicos (basicos) (Al-Mamun et al., 2019;
Jo; Tayade, 2014; Maynez-Navarro; Sanchez-Salas, 2018).

Os valores de DQO néo foram reportados para as solu¢bes de RhB porque ficaram abaixo

do limite de quantificagdo da curva de calibracdo da faixa alta, conforme explicado no item 3.5.2.
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4.3.  Ensaio de fotolise com solugdes de RhB

Os resultados do ensaio de fotolise, conforme descrito no tdpico 3.4, para as solugcbes

do corante RhB de 5 e 10 mg-L* sdo encontrados nas Figuras 17A e 17B, respectivamente.

Figura 17 — Resultados dos ensaios de fotdlise das solu¢bes aquosas de RhB
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Nota: Gréafico referente aos resultados de fotolise para a solucdo de RhB de concentragdo: A - 5 mg-L™*; B - 10 mg-L™.
Fonte: Autor, 2024.
Ao observar os graficos, concluiu-se que o corante RhB ndo sofreu fotdlise em ambas

as solucdes dispostas sob a radiacdo UV-Vis durante 150 min. As curvas de cada solucdo antes
da irradiacdo (t=0) e ap6s (t = 150 min) ndo apresentaram diferenca perceptivel na intensidade
absorvida ao longo da regido do visivel, principalmente no pico caracteristico do RhB,
mostrando que o corante € fotoestavel. Aradjo Janior et al. (2017) e Yang et al. (2015)
reportaram resultados semelhantes nos ensaios de fotolise realizados para as solucdes de RhB
estudadas pelos autores usando ZnO em suspensao e filme de ZnO, respectivamente, sob
radiacdo UV-Vis.

4.4.  Ensaios de adsorc¢ao e de fotocatélise com soluces de RhB

Os resultados dos ensaios cataliticos (método no item 3.4) com as solucfes de RhB sdo

apresentados nos topicos a seguir. De modo preliminar, foram realizados testes de adsorgéo e
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de fotocatélise empregando o ZnO puro e, para fins comparativos, foi utilizado o catalisador
Fe/TiO2, este Gltimo sendo o mesmo material preparado e utilizado por Braga (2018) no
tratamento de um efluente real contendo o corante RhB, conforme descrito nos itens 2.4.3 e 3.4.
Além disso, o catalisador Fe/TiO2 &€ um material de referéncia para o Grupo de Pesquisa em
Fotocatalise do IQ/UERJ, tendo mostrado desempenho fotocatalitico superior ao TiO2 em
diferentes estudos de fotodegradacdo (Braga, 2018; Silva, 2016). Como o Fe/TiO2 empregado
no presente estudo foi proveniente da sintese realizada no trabalho de Braga (2018), os
resultados da caracterizagdo do Fe/TiO, obtidos pelo citado autor foram considerados para a
discussdo dos resultados deste trabalho.

As concentracBes finais obtidas apds os ensaios de adsorcdo e fotocatalise foram

calculadas com base na curva analitica de RhB apresentada na Figura B (Apéndice C).

4.4.1. Ensaios de adsorcdo e fotocatalise com ZnO e Fe/TiO>

Na Figura 18 apresentam-se os resultados do ensaio de adsorcdo dos catalisadores de
ZnO e Fe/TiO2 aplicados a solugdo de RhB contendo 5 mg-Lt. O tempo de adsorgéo foi de 30

min, conforme o procedimento explicado no item 3.4.

Figura 18 — Resultados dos ensaios de adsorcdo do corante RhB em solugdo aquosa com ZnO
e Fe/TiO>
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Fonte: Autor, 2024.
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Na Tabela 17 apresenta-se a quantificacdo do resultado da Figura 18, a partir da curva
analitica da solucdo de RhB (Figura B, Apéndice C).

Tabela 17 — Quantificacdo por espectrofotometria da remocao de cor do corante RhB em

solugéo nos ensaios de adsor¢édo com ZnO e Fe/TiO>

Amostra Absorbancia  Concentracédo de RhB Remocao de
em 564 nm (mg-L?) RhB (%)
Solucéo RhB inicial 0,80 4,89 -
Tratada com ZnO 0,67 4,08 17
Tratada com Fe/TiO> 0,38 2,28 53

Fonte: Autor, 2024.

Dessa forma, confirmou-se o bom desempenho do catalisador de referéncia Fe/TiOg,
com, aproximadamente, 50% de remocao do corante RhB apenas por meio da adsor¢do com
Fe/TiOy, valor superior ao triplo da porcentagem de remocdo promovida pela adsor¢do com
ZnO. O baixo desempenho do ZnO pode ser justificado pelo resultado da anélise textural, que
apresentou uma area especifica do ZnO muito baixa (2-3 m?/g) comparada a do Fe/TiOz que
era de 43 m?/g, de acordo com Braga (2018).

Apesar destas caracteristicas pouco promissoras, ainda foi possivel obter 17% de
remocao de RhB por adsor¢do com ZnO. Ao analisar esses resultados com o ponto isoelétrico
(item 4.1.8), pdde-se concluir que o ZnO possuia afinidade pelas moléculas de RhB, ja que
estaria na forma de zwitterion na solucédo de pH = 6,0 (Tabela 16) (Chen et al., 2019; Setiawan
et al., 2010), ou seja, as moléculas de RhB apresentariam grupos funcionais tanto de carga
positiva quanto negativa neste pH. Assim, haveria uma afinidade entre a carga negativa presente
nas moléculas de RhB com a superficie do ZnO, uma vez que o pH da solucédo estaria abaixo
do ponto isoelétrico do ZnO (PIE = 8,6), faixa na qual a superficie do catalisador teria carga
total mais positiva. Essa condigdo mostrou-se favoravel para a parcial degradacdo do RhB por
adsorcao.

Apo0s analisar o efeito isolado da adsor¢do na remogdo de RhB no meio aquoso, 0s
ensaios de fotocatalise foram realizados, em seguida, com ambos os catalisadores. O tempo de
reacao foi de 150 min, como nos ensaios otimizados por Braga (2018), mostrado na Tabela 12
do item 3.4.

Os resultados dos testes fotocataliticos sdo apresentados na Figura 19, com a

quantificacdo da remocdo do corante na Tabela 18.
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Figura 19 — Resultados dos ensaios de fotocatalise do corante RhB em solugéo aquosa com ZnO
e Fe/TiO;
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Fonte: Autor, 2024.

Tabela 18 — Quantificacdo por espectrofotometria da remocdo do corante RhB em solucéo

aquosa por fotocatalise com ZnO e Fe/TiOx.

Amostra Absorbancia  Concentracédo de RhB Remocao de
em 564 nm (mg-L?) RhB (%)
Solucéo RhB inicial 0,80 4,9 -
Tratada com ZnO 9-10* 0 100%
Tratada com Fe/TiO> 0,008 0,02 99,6%

Fonte: Autor, 2024.

Com base nesses resultados, confirma-se a importancia do uso concomitante da radiacao
e do catalisador no processo, obtendo-se a remogéo praticamente completa de cor de RhB em
meio aquoso, utilizando tanto o ZnO quanto o Fe/TiO,. Ambas as amostras tratadas ficaram
incolor ap0s o tratamento fotocatalitico, como mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Amostras de solugdo aquosa de RhB apds tratamento fotocatalitico com ZnO e
Fe/TiO2

Nota: (A) solucdo aquosa de RhB 5 mg-L? ndo-tratada; (B) apds 150 min com ZnO; (C) ap6s 150 min com

Fe/TiO..
Fonte: Autor, 2024.

Portanto, os resultados preliminares mostraram-se bastante satisfatorios na remocéo de
RhB em solugdo aquosa. O tratamento fotocatalitico com ZnO conseguiu remover 100% do
corante, enquanto com Fe/TiO2 conseguiu remover 99,6%. Isso mostra que o ZnO, mesmo
sendo um material de menor area especifica (2 m?.g™%), com 30 nm de didmetro médio de poros
e Eq = 3,19 eV, teve 0 mesmo desempenho do Fe/TiO2 com 43 m2.g! de area especifica, 26 nm
de didmetro médio de poros e Eg = 3,10 eV.

Em Akir et al. (2016), os resultados com ZnO no tratamento de uma solugdo aquosa de
RhB foram similares aos observados no presente estudo. Os autores obtiveram 14% de remocgéao
do corante RhB ap6s 30 min de adsorcéo e 98% de remocdo de RhB apds 2h de fotocatalise (1
mg de ZnO, 29 nm de diametro médio de poros; Eq= 3,21) em 2 mL de solucdo de RhB (2,5
mg-L1).

Como o catalisador Fe/TiOz ja havia sido avaliado por Braga (2018) na remocéo do
corante RhB de um efluente téxtil real, selecionou-se o ZnO para um estudo complementar.
Assim, a primeira etapa foi realizar testes com o efluente sintetizado contendo RhB para
verificar o desempenho do ZnO na presenca de interferentes. A segunda etapa foi avaliar o
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desempenho fotocatalitico dos catalisadores Nd/ZnO sintetizados (0,1% e 0,5%) em degradar
0 corante nas mesmas condigOes, para constatar se houve algum efeito ao adicionar o Nd no

ZnO pela impregnacdo umida.

45. Ensaio de fotocatalise com efluente sintético

Nesta etapa, 0 mesmo procedimento experimental foi realizado como descrito no item
3.4. Os resultados apresentados nos tdpicos seguintes sdo referentes ao efluente sintético com
a composicdo apresentada na Tabela 11 do item 3.3. Inicialmente, sdo apresentados 0s
resultados obtidos com o catalisador ZnO (itens 4.5.1 e 4.5.2). A partir do item 4.5.3, séo
apresentados os resultados obtidos com o efluente, empregando os catalisadores de Nd/ZnO
sintetizados (0,1% e 0,5%).

45.1. Ensaios de fotélise, adsorcdo e fotocatalise do efluente sintético utilizando ZnO

Os resultados de remocéo de cor do corante Rodamina B (RhB) empregando ZnO na
degradacdo do efluente sintético 1 sdo mostrados na Figura 21, com os respectivos valores
quantificados na Tabela 19. Como o corante Amarelo Reactron (4GL) estava presente na
composicdo desse efluente, sua remocdo também é avaliada e os resultados também sdo

mostrados na Figura 21 e Tabela 19.
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Figura 21 — Resultado dos ensaios de fotdlise, adsorcéo e fotocatélise aplicados ao efluente
sintético com ZnO
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Fonte: Autor, 2024.

No efluente sintético, além do pico de RhB em 564 nm, foi observado o pico em 425 nm, de
intensidade proeminente, referente ao corante Amarelo Reactron 4GL, também presente no
efluente sintético, em acordo com o trabalho de Silva (2016). Para efeito comparativo entre a
remocao dos corantes 4GL e RhB, os valores da concentracdo de 4GL da Tabela 19 foram
calculados com base na curva analitica deste corante, na Figura D do Apéndice D.

Notou-se, pela Figura 21 e pela Tabela 19, que a adsorc¢éo e a fotocatalise, com ZnO,
tiveram uma dréstica reducdo na capacidade de remocao do corante RhB na presenca de outros
componentes do efluente sintético. A degradacdo por fotolise ndo foi observada para RhB,
como visto anteriormente no item 4.3, e nem para 0 4GL, como reportado também em Silva
(2016).
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Tabela 19 — Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remoc¢do dos corantes RhB e 4GL no efluente sintético por fotdlise, adsorcéo e
fotocatalise com ZnO

Absorbanciaem  Absorbanciaem  Concentracdo  Concentracdo  Remocéo de Remocao de

Amostra 425 nm 564 nm AGL (mg-'LY)! RhB (mgLY)?  4GL (%) RhB (%)
Efluente sintético 1 1,1 1,6 72 9,9 - -
Fotdlise 1,1 1,6 72 9,9 0 0
Adsorcao com ZnO 1,0 1,6 66 9,9 8 0
Fotocatalise com ZnO 0,7 1,3 46 8,0 36 19

Nota: ! Valores obtidos a partir do grafico da Figura 21, calculados pelas curvas analiticas de 4GL (Figura D, Apéndice D).
2 Valores obtidos a partir do gréafico da Figura 21, calculados pelas curvas analiticas de RhB (Figura B, Apéndice C).
Fonte: Autor, 2024.
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O ZnO havia promovido a remocdo de RhB em solucdo aquosa (17% por adsorgéo e
100% por fotocatélise (item 4.4.1)). Porém, em uma solugdo de matriz mais complexa, como a
do efluente sintético, houve uma queda consideravel na capacidade de remocao do corante RhB.
O ZnO néo conseguiu remover o corante por adsorcdo, e degradou somente 19% de RhB por
fotocatalise. A remocdo do corante amarelo 4GL pelo ZnO foi mais efetiva comparada a do
RhB. O ZnO conseguiu remover 8% do corante amarelo por adsorcao e 36% por fotocatalise,
quase que o dobro da remocdo total de RhB.

Com base no que se discutiu, pode-se inferir que a aplicacdo desses catalisadores no
tratamento do corante RhB em uma matriz complexa, ou seja, na presenca de outros
componentes, sofre impacto significativo, com reducdo nas suas atividades fotocataliticas
comparado ao tratamento do RhB nas mesmas condi¢Ges experimentais, mas em solucao
contendo apenas o corante. Provavelmente, a presenca de outro corante (4GL) e/ou outros
aditivos interfira na interagdo entre RhB e o catalisador, uma vez que o ZnO removeu mais do
corante amarelo.

Para averiguar quais componentes presentes no efluente sintético estudado poderiam ser
os interferentes mais prejudiciais na capacidade de adsorcdo e na atividade fotocatalitica do
ZnO, foram realizados testes avaliando cada componente individualmente. Esses resultados séo

apresentados e discutidos no préximo tépico.

4.5.2. Componentes do efluente sintético interferentes na atividade fotocatalitica de ZnO

Para todos os testes, a seguir, a concentracao inicial dos componentes e as condi¢fes
fotocataliticas foram mantidas de acordo com as Tabelas 11 e 12, respectivamente. Ou seja, 0S
testes foram realizados sob as mesmas condigdes utilizadas anteriormente com o efluente

sintético.
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45.2.1. Efeito da presenca do corante amarelo 4GL

O primeiro teste realizado foi com a solucdo aquosa contendo somente os corantes RhB
e 4GL em contato com o0 ZnO. Os resultados encontram-se na Figura 22 e a quantificacdo dos

componentes, antes e ap0s o tratamento, estdo na Tabela 20.

Figura 22 — Resultados do teste de adsorc¢éo e fotocatalise com a solugédo aquosa contendo 0s
corantes RhB e 4GL
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Fonte: Autor, 2024.

Observou-se, pelos resultados apresentados, que a presenca do corante amarelo 4GL
interferiu na remogédo de RhB por adsor¢do. Quando puro em solugdo, houve 17% de
descoloracdo do RhB por adsor¢do com ZnO, mas ndo se observou remocéo de cor do corante
RhB por adsorc¢do na presenca do 4GL.

Para confirmar a capacidade do ZnO de adsorver o 4GL, foi realizado o ensaio de
adsorcdo com a solugdo aquosa de 66 mg-L* contendo apenas o corante amarelo, seguindo o
mesmo procedimento realizado para a solugdo de RhB. Os resultados deste ensaio encontram-
se no Apéndice E. Constatou-se que o ZnO foi capaz de remover 9% do 4GL por adsorcao apos
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30 min de ensaio, sendo um resultado préximo dos 6,3% de remocao por adsor¢do obtido por
Silva (2016) com uma solucéo de 51 mg-L* do mesmo corante e no mesmo tempo de ensaio.

Isso seria um indicio das moléculas do corante 4GL terem uma interacdo mais forte com
a superficie do ZnO do que as moléculas de RhB, uma vez que a adsorc¢ao do 4GL ocorreu tanto
na auséncia quanto na presenca de RhB em solucéo, algo ndo observado com o RhB.

Mesmo com a interferéncia do 4GL na adsorcdo, foi possivel obter a completa
descoloracdo de RhB na solucdo contendo ambos os corantes pela fotocatalise sob radiacéo
UV-Vis.

Esse teste mostrou que 0 ZnO é capaz de descolorir ambos 0s corantes presentes na
mesma solu¢do, de modo satisfatério, obtendo-se um produto visivelmente incolor.

Portanto, a baixa performance fotocatalitica do ZnO observada nos resultados
apresentados no item 4.5.1 com o efluente sintético ndo teria o corante 4GL como sendo um

dos interferentes.
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Tabela 20 - Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remoc¢édo dos corantes RhB e 4GL em solucgdo aquosa por adsor¢éo e fotocatalise com
ZnO

Absorbanciaem  Absorbanciaem  Concentracdo  Concentragdo  Remocéao de Remocao de

Amostra 425 nm 564 nm AGL (mg'LY)! RhB (mgLY)?  4GL (%) RhB (%)
Solugdo com corantes
RhB e 4GL 1,0 1,6 66 9,8 i ]
Adsorcao com ZnO 0,9 1,6 59 9,8 11 0
Fotocatalise com ZnO 0,003 0,005 0 0 100 100

Nota: ! Valores obtidos a partir do gréfico da Figura 22, calculados pelas curvas analiticas de 4GL (Figura D, Apéndice D).

2 Valores obtidos a partir do grafico da Figura 22, calculados pelas curvas analiticas de RhB (Figura B, Apéndice C).
Fonte: Autor, 2024.
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45.2.2. Efeito da presenca de NaCl

Novos testes de adsorcdo e fotocatalise foram realizados, desta vez com o efluente
sintético sem a adi¢do de NaCl como um dos componentes. Esse teste tinha como objetivo
observar se o NaCl interferiria na performance do ZnO em remover, principalmente, o RhB.
Estes resultados sdo mostrados no gréfico de espectrofotometria (Figura 23) e pelos valores
quantificados de remocao de RhB e 4GL (Tabela 21).

Figura 23 — Resultados do teste de adsorcdo e fotocatalise com efluente sintético sem NaCl
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Tabela 21 — Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remocéao dos corantes RhB e 4GL por adsorcao e fotocatalise com ZnO no efluente

sintético sem NaCl

Amostra Absorbanciaem  Absorbanciaem  Concentracdo  Concentragdo  Remocéao de Remocao de
425 nm 564 nm 4GL (mg-LY) ! RhB (mg-L?)?2 4GL (%) RhB (%)
Efluente sintético sem 1.3 2.4 36 15 - -
NaCl
Adsorcao com ZnO 1,3 2,4 86 15 0 0
Fotocatalise com ZnO 0,7 1,7 46 10 47 33

Nota:

1 Valores obtidos a partir do grafico da Figura 23, calculados pelas curvas analiticas de 4GL (Figura D, Apéndice D).

2 Valores obtidos a partir do grafico da Figura 23, calculados pelas curvas analiticas de RhB (Figura B, Apéndice C).

Fonte: Autor, 2024.
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N&o houve descoloragdo de RhB e 4GL por adsorc¢éo. A remogédo de ambos os corantes
ocorreu apenas por meio da fotocatalise, quando o efluente sintético ndo continha NaCl em sua
composicdo, sendo a porcentagem de 47% para 4GL e 33% para RhB (Tabela 21).
Diferentemente, os resultados provenientes do tratamento empregado ao efluente sintético 1
(Tabela 19) mostram que 0 ZnO conseguiu remover 0s corantes por adsorcéo (8% de 4GL e
0% RhB) e por fotocatalise (36% 4GL e 19% RhB).

Em relacdo ao corante RhB, o ZnO mostrou melhor desempenho fotocatalitico na
auséncia de NaCl no efluente, sendo 19% e 33% de remocdo de cor, com e sem NaCl,
respectivamente.

Ao se comparar com a remogéo de 4GL, percebeu-se que a presenca de NaCl teve um
menor impacto na remocao total do corante por fotocatalise, sendo 36% e 47%, com e sem
NaCl, respectivamente.

Al Hamedi, Rauf e Ashraf (2009), estudando a remocdo de Rodamina B, partindo de
uma solucéo de 4,8 mg-L* de RhB contendo 0,5 g-L* de cloreto, observaram que os fons CI-
sequestravam os radicais OH- do meio reacional nos ensaios de descoloracao, usando UV/H20..
A porcentagem de remocao obtida caia de 73% (solugdo contendo apenas o corante) para 59%
na presenca do anion. Os autores também reportaram uma queda significativa na remocéo de
RhB na presenca dos nions NOs™ (49%), SO4> (28%), e PO4> (44%)).

Isso explicaria a reducdo observada no desempenho fotocatalitico do ZnO ao degradar
RhB em uma solucdo contendo NaCl, uma vez que a fotocatalise também é uma classe dos
processos oxidativos avangcados (POA), como o sistema UV/H20., com o objetivo de produzir
radicais OH- necessarios para reagirem com as moléculas do poluente-alvo.

Sendo assim, o NaCl é um componente interferente na descoloragdo de RhB pelo ZnO
no efluente sintético ao empregar o tratamento fotocatalitico e, em menor grau, interfere

também na remocéo de cor do corante 4GL em solucéo

45.2.3. Efeito da presencga de amido

O préximo teste teve como objetivo avaliar o impacto do amido, como componente do
efluente sintético, na fotocatalise do corante RhB com o ZnO. Os resultados referentes a este

teste estdo na Figura 24 e os valores estdo quantificados na Tabela 22.
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Figura 24 — Resultados do teste de adsorcéo e fotocatalise com efluente sintético sem amido
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Fonte: Autor, 2024.

Comparando os resultados dos testes usando o efluente sintético com e sem amido, nao
foi notada influéncia deste componente no processo de remoc¢do de RhB por adsorcdo. No
entanto, a presenca do amido afetou significativamente o desempenho fotocatalitico do ZnO na
remocao de ambos os corantes. O ZnO conseguiu remover 70% do 4GL e 57% do RhB por
fotocatalise na auséncia do amido (Tabela 22), enquanto 0 mesmo catalisador havia conseguido
remover 36% e 19% do 4GL e RhB, respectivamente, no efluente sintético com amido em sua
composicao (Tabela 19).

Silva (2016) teve o0 mesmo problema ao aplicar o ZnO/UV para degradar os corantes
4GL e Vermelho Intracon na presenca de amido, no efluente sintético estudado. O autor
considerou a area total da curva de espectrofotometria do efluente sintético antes e apds o
tratamento, na regido de 400 a 700 nm. Assim, 0 ZnO ndo apresentou capacidade de reduzir a
coloracgéo do efluente sintético apds a fotocatalise, constatado pela area da curva nao ter sido
alterada. Para efeito de comparagdo, o autor mostrou que o TiO2/UV havia reduzido a
intensidade da coloragdo do mesmo efluente sintético em 83%.

Isso revela que o amido interferiu no processo fotocatalitico do ZnO de remocéo de cor
tanto do RhB quanto do 4GL. Assim como nos resultados do efluente sintético sem Nacl, foi
observado que apenas a fotocatélise era 0 mecanismo de descoloracdo do RhB durante os

ensaios, ndo havendo a influéncia da adsorcao na remog&o do corante.
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Tabela 22 — Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remocéao dos corantes RhB e 4GL por adsorcéo e fotocatalise com ZnO no efluente

sintético sem amido

Amostra Absorbanciaem  Absorbanciaem  Concentracdo  Concentragdo  Remocéao de Remocao de
425 nm 564 nm 4GL (mg-LY)! RhB (mgL?)? 4GL (%) RhB (%)
Eflgente sintético sem 1.3 22 36 14 - -
amido
Adsorcao com ZnO 1,2 2,2 80 14 7 0
Fotocatalise com ZnO 0,4 1,0 26 6 70 57

Nota: ! Valores obtidos a partir do gréfico da Figura 24, calculados pelas curvas analiticas de 4GL (Figura D, Apéndice D).
2 Valores obtidos a partir do grafico da Figura 24, calculados pelas curvas analiticas de RhB (Figura B, Apéndice C).

Fonte: Autor, 2024.
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45.2.4. Efeito da presenca de surfactante

Por fim, os testes fotocataliticos com o efluente sem o surfactante lauril sulfato de sodio
foram realizados para verificar se esse componente causava também interferéncia no tratamento
de remocéo de cor do RhB e do 4GL. Os resultados referentes a estes testes sao apresentados,

a seguir, na Figura 25 e na Tabela 23.

Figura 25 — Resultados do teste de adsorcdo e fotocatalise com efluente sintético sem o

surfactante lauril sulfato de sédio
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Fonte: Autor, 2024,

Pelos resultados obtidos, o surfactante lauril sulfato de sddio também provocou
interferéncia significativa na atividade fotocatalitica do ZnO, na remog¢do de RhB. Notou-se
que em sua auséncia, houve 77% de remogdo de RhB no efluente sintético por fotocatalise, e
somente 19% de descoloracdo foi observada no efluente sintético completo (Tabela 19). A
mesma interferéncia do surfactante foi notada na descoloragéo do 4GL (76% e 36% de remogéo
de cor, sem e com surfactante, respectivamente).

O efeito do lauril sulfato de sodio sobre o desempenho do ZnO também foi estudado no
efluente sintético no trabalho de Silva (2016), que continha os corantes Vermelho Intracon CD-
3SR, Amarelo Reactron 4GL e Azul Marinho Intracon US-B. O autor apontou que o ZnO foi
mais susceptivel a interferéncia do surfactante em comparacdo ao TiO2. Na auséncia de
surfactante e amido, obteve-se uma remocéo de cor de 82% e 88% nos tratamentos com

ZnO/UV e TiO2/UV, respectivamente. No efluente sintético com todos os componentes, foi
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reportado que o ZnO havia removido somente 9,2% da coloracao, contra 83,7% pelo TiOz, sob
as mesmas condi¢des reacionais. O autor supds que a explicacdo plausivel seria o surfactante
permanecer adsorvido no ZnO, de area especifica bem inferior a do TiO2, prejudicando o
processo fotocatalitico do ZnO.

Vale ressaltar que ndo houve estudo complementar de como seria 0 mecanismo de
interferéncia desses componentes na fotocatalise por ndo ser o objetivo do presente trabalho. E
ndo foi encontrado, até o presente momento da elaboracéo desta dissertacdo, algo similar na
literatura que possibilitasse uma melhor discussdo destas interferéncias.

Portanto, este estudo serviu como um ponto inicial para futuros trabalhos da area de
catélise e meio ambiente. E pdde-se concluir que, dos componentes presentes no efluente
sintético, 0 amido, o NaCl e o surfactante séo interferentes na atividade fotocatalitica do ZnO.

No proximo item, sdo apresentados os resultados dos testes empregando os catalisadores
sintetizados de Nd/ZnO, com as caracteristicas documentadas no item 4.1, para avaliar o efeito
da impregnac&o de ions Nd** no ZnO na fotodegradacéo de RhB no efluente sintético.

4.5.3. Ensaios de adsorcdo e fotocatalise com Nd/ZnQ utilizando efluente sintético

Neste item, encontram-se os resultados referentes aos catalisadores de Nd/ZnO
aplicados no tratamento fotocatalitico do corante RhB no efluente sintético 2 (Tabela 24 e nota
da Tabela 16), seguindo o procedimento experimental do item 3.4. Foi também avaliada a
remocao de cor do corante amarelo 4GL presente neste efluente.

A Figura 26 mostra as curvas obtidas por espectrofotometria durante o ensaio de
adsorcdo, enquanto a quantificacdo da remoc¢édo dos corantes RhB e 4GL estdo na Tabela 24.
Para fins de comparacao, os resultados anteriormente obtidos com o efluente 1 na adsor¢do com

ZnO também sdo mostrados na Tabela 24.
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Tabela 23 — Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remocéao dos corantes RhB e 4GL por adsorcéo e fotocatalise com ZnO no efluente

sintético sem o surfactante lauril sulfato de sédio

Absorbanciaem  Absorbanciaem  Concentracdo  Concentragdo  Remocéao de Remocao de

Amostra 425 nm 564 nm AGL (mg-'LY)!  RhB (mg'L1)?  4GL (%) RhB (%)
Efluente sintético sem 1,2 22 30 13 - -
surfactante
Adsorcao com ZnO 1,1 2,2 73 13 9 0
Fotocatalise com ZnO 0,3 0,5 19 3 76 77

Nota: ! Valores obtidos a partir do gréfico da Figura 25, calculados pelas curvas analiticas de 4GL (Figura D, Apéndice D).
2 Valores obtidos a partir do grafico da Figura 25, calculados pelas curvas analiticas de RhB (Figura B, Apéndice C).

Fonte: Autor, 2024.
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Figura 26 — Resultados dos ensaios de adsorcéo dos corantes RhB e 4GL em efluente sintético
com Nd/ZnO
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Pelos resultados, observou-se que a absorbancia de RhB (564 nm) ndo foi alterada por
nenhum dos catalisadores de Nd/ZnO empregados durante o ensaio de adsor¢do, mantendo a
concentracdo inicial de RhB em cerca de 10 mg-L™ . No caso do corante amarelo 4GL, os dois
catalisadores de Nd/ZnO adsorveram 19% da concentracdo inicial (Tabela 24) do corante no
efluente 2, um resultado superior ao do ZnO (8%) com o efluente 1.

Isso corrobora com resultados anteriores (item 4.5.2.1), nos quais se observou uma
remocao mais efetiva do corante 4GL em comparagdo ao corante RhB, durante o ensaio de
adsorcdo com ZnO, possivelmente devido a uma maior afinidade de 4GL com a superficie do
Zn0.

Assim, a dispersdo de Nd na superficie do ZnO pelo método de impregnacédo conferiu uma
melhora na capacidade de adsor¢éo do catalisador em relagdo ao 4GL, porém ndo ultrapassou 19%
de remoc&o deste corante. Por ser um corante de natureza anidnica (Kousar et al., 2022), a afinidade
do 4GL com o ZnO puro € naturalmente favoravel, uma vez que o pH natural do efluente sintético
(pH =5,5; Tabela 16 ) encontra-se abaixo do ponto isoelétrico do ZnO (PIE = 8,6; item 4.1.8). Em
outras palavras, a superficie do ZnO puro neste pH indica uma carga superficial positiva, tornando a

adsorcgdo de 4GL mais efetiva (Nascimento et al., 2020).
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Tabela 24 - Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remocgéo dos corantes RhB e 4GL no efluente sintético por adsor¢cdo com Nd/ZnO

Amostra Absorbanciaem  Absorbanciaem  Concentracdo  Concentracdo  Remocédo de Remocao de

425 nm 564 nm AGL (mg-L)  RhB (mgL?) AGL (%) RhB (%)
e o . - -
Adsorcao com ZnO 1,0 1,6 66 9,9 8 0
Efluente sintético 2 1,1 1,6 731 9,92 - -
Nd(0,1%)/ZnO 0,9 1,6 591 9,92 19 0
Nd(0,5%)/ZnO 0,9 1,6 591 9,92 19 0

Nota: ! Valores obtidos a partir do gréfico da Figura 26, calculados pelas curvas analiticas de 4GL (Figura D, Apéndice D).
2 Valores obtidos a partir do grafico da Figura 26, calculados pelas curvas analiticas de RhB (Figura B, Apéndice C).
Fonte: Autor, 2024.
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A etapa do tratamento do efluente sintético por fotocatalise, utilizando os catalisadores
Nd/ZnO, é discutida a seguir. Os gréficos espectrofotométricos estdo apresentados na Figura
27. Na Tabela 25 encontram-se as porcentagens de remocao dos corantes RhB e 4GL por
fotocatalise. Assim como no caso anterior, para avaliar o efeito da impregnacdo do Nd sobre
ZnO, os resultados obtidos por tratamento fotocatalitico do efluente 1 com o ZnO também

aparecem na Tabela 25.

Figura 27 — Resultados dos ensaios de fotocatalise do corante RhB e 4GL em efluente sintético
com Nd/ZnO
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As amostras de efluente tratadas pelos dois catalisadores de Nd/ZnO ndo apresentaram uma
porcentagem de remocdo de RhB satisfatoria, sendo somente 7% do corante removido apés 150
min do ensaio fotocatalitico, menos da metade da porcentagem removida de RhB, pelo ZnO
(19%) aplicado no efluente sintético 1.

No caso do 4GL, sua remocao foi mais efetiva durante a etapa de fotocatalise com o
catalisador Nd(0,1%)/Zn0O (47%) quando se compara aos resultados obtidos com o Nd(0,5%)
(37%), e com 0 ZnO que removeu 36% deste corante no efluente 1.

Desse modo, a impregnacdo de neodimio no ZnO teve efeito aquém do desejavel na
descoloracdo de RhB por fotocatélise, e conferiu uma pequena melhora fotocatalitica na
remocao de 4GL usando o Nd(0,1%)/ZnO no efluente sintético nas condi¢es experimentais

estudadas.
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Tabela 25 — Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remoc¢édo dos corantes RhB e 4GL do efluente sintético tratado por fotocatélise com

Nd/znO
Amostra Absorbanciaem  Absorbanciaem  Concentracdo  Concentracdo  Remocdo de Remocéo de
425 nm 564 nm 4GL (mg'L?)  RhB (mgL?) 4GL (%) RhB (%)

Efluente sintético 1

(Tabela 19) 11 1,6 72 9,9 ] ]
Fotocatalise com ZnO 0,7 1,3 46 8,0 36 19
Efluente sintético 2 1,1 1,6 731 9,92 - -
Nd(0,1%)/ZnO 0,6 1,5 391 9,22 47 7
Nd(0,5%)/ZnO 0,7 1,5 461 9,22 37 7

Nota: ! Valores obtidos a partir do grafico da Figura 27, calculados pelas curvas analiticas de 4GL (Figura D, Apéndice D).
2 Valores obtidos a partir do gréfico da Figura 27, calculados pelas curvas analiticas de RhB (Figura B, Apéndice C).

Fonte: Autor, 2024.
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Com relacdo a carga organica, os valores de DQO s&o apresentados na Tabela 26 para
os catalisadores ZnO, Nd(0,1%)/Zn0O e Nd(0,5%)/Zn0O (45 min de adsor¢do e 150 min de

fotocatalise).

Tabela 26 — Quantificacdo da reducdo de DQO das amostras de efluente sintético apds
tratamento por fotocatélise com ZnO e Nd/ZnO

Amostra DQO (mg O2-LY) Reducdo de DQO (%)
Efluente sintético 1 2128 i
(Tabela 19)
ZnO 1481 30
Efluente sintético 2 2171 -
Nd(0,1%)/ZnO 1086 50
Nd(0,5%)/Zn0O 1224 44

Fonte: Autor, 2024.

A andlise de DQO mostrou que Nd(0,1%)/ZnO e Nd(0,5%)/ZnO conseguiram uma
reducdo de carga organica presente no efluente sintético maior, comparada a obtida pelo ZnO,
uma vez que este conseguiu reduzir em 30% a DQO, enquanto Nd(0,1%)/Zn0O e Nd(0,5%)/ZnO
reduziram-na em 50% e 44%, respectivamente.

Esses resultados levam a crer que 0 ZnO e os catalisadores de Nd/ZnO, principalmente
o de 0,1% Nd, conseguiram remover parcialmente os outros componentes organicos sintéticos
(amido, surfactante), que constituiam os efluentes, além dos corantes 4GL e RhB.

Com relacdo a degradacdo dos corantes, Silva (2016) teve problemas em fotodegradar
os corantes Vermelho Intracon CD-3SR, Amarelo Reactron 4GL e Marinho Intracon US-B
Ultra no efluente sintético proposto usando ZnO. O autor relatou que o ZnO (0,6 mg-L™Y em
250 mL de amostra) apresentava performance catalitica muito baixa no tratamento
fotocatalitico do efluente sintético, conseguindo reduzir a cor da amostra em torno de 9% e o
COT em 1,3%. Nos efluentes sintéticos sem surfactante e amido, o autor obteve melhor
desempenho na degradacdo dos corantes estudados e reducdo da carga organica em 82,3% e
31,8%, respectivamente. No tratamento fotocatalitico de um efluente real, o autor obteve uma
baixa remocéo de cor (0,5%), e a reducdo de COT foi de 9,7%, ao empregar 0 ZnO apos 2h de
reacgdo sob UV.

Comparando esses resultados com os obtidos no presente estudo, onde se usou 0,9 mg-L°
! de catalisador em 250 mL de amostra, pode-se concluir que as condi¢ces experimentais para

o tratamento fotocatalitico do efluente sintético com ZnO e Nd(0,1%)/ZnO foram mais
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favoraveis na degradacdo da carga organica presente no efluente sintético pela consideravel
porcentagem de reducdo da DQO e de remogéo de cor dos corantes 4GL e RhB.

Nos estudos de Braga (2018), a aplicagéo do Fe/TiO2 sob UV-Vis no tratamento de dois
efluentes reais oriundos de diferentes industrias téxteis, nas condigdes experimentais otimizadas
(Tabela 12, item 3.4), resultou na remogéo de cor de 37% e 45% para cada uma das amostras
de efluente real. O autor reportou também a remocao de matéria organica para a amostra que
teve 45% de remocéo de cor, sendo 24% de reducdo de COT e 25% de reducdo na DQO.

Neste estudo, o autor ainda avaliou o tratamento do efluente real por fotocatalise com o
biol6gico empregando lodo ativado. Observou-se que o tratamento fotocatalitico (150 min)
combinado com o processo bioldgico aerdbio (72 h) teve reducdo expressiva de 72% na
remocao de cor, 78% na remocdo de COT e 84% na reducdo de DQO. Apesar do tratamento
combinado ter apresentado bons resultados, reportou-se que a amostra final mostrava coloragédo
levemente rosada, sendo atribuida a presenca persistente da Rodamina B. Em contrapartida, no
presente estudo, as amostras de efluente sintético, apds o tratamento por fotocatalise no UV-
Vis com ZnO, Nd(0,1%)/Zn0O e Nd(0,5%)/Zn0O, ainda apresentavam coloragdo intensa pela
presenca dos corantes RhB e 4GL

Isso mostra que os interferentes presentes, tanto nos efluentes sintéticos do presente
estudo, quanto no efluente real estudado por Braga (2018), tiveram influéncia negativa na
capacidade de degradacdo do RhB pelos catalisadores utilizados, corroborando com os
resultados apresentados nos itens 4.4. e 4.5.

Portanto, os ensaios com os efluentes sintéticos do presente estudo mostraram que a
impregnacéo de Nd na superficie do ZnO aparentemente néo foi capaz de melhorar a atividade
fotocatalitica do ZnO em degradar o corante RhB, em uma matriz aquosa com os interferentes
propostos. Porém, percebeu-se uma reducéo favoravel do 4GL ao empregar o ZnO com teor de
0,1% de Nd, assim como na reducdo de DQO, nas condicBes experimentais estudadas.

No préximo item, sdo apresentados os resultados dos testes empregando os catalisadores
de Nd/ZnO, para avaliar o efeito da impregnagdo de ions Nd*" no ZnO na fotodegradacio da
solugéo aquosa contendo somente 0 RhB, em virtude da baixa remocéo deste no efluente

sintético.
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4.6. Ensaio de adsorcao e fotocatalise em solu¢des de RhB com Nd/ZnO

Os catalisadores de Nd/ZnO foram testados em uma soluc&o aquosa contendo 5 mg-L*
do corante RhB, em condicdes idénticas as utilizadas nos ensaios com ZnO (item 4.4.1.).
Os resultados dos testes de adsor¢éo de RhB na presenca dos catalisadores de Nd/ZnO

sdo mostrados na Figura 28.

Figura 28 — Resultados dos ensaios de adsor¢do do corante RhB em solugdo aquosa com
Nd/ZnO
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Observou-se que os catalisadores de Nd/ZnO ndo conseguiram remover o corante RhB da
solucdo aquosa ap6s 30 min de adsorcéo, resultado distinto do observado no ensaio com ZnO (Figura
18 e Tabela 17) que havia removido 17% do RhB da solucdo aquosa de mesma concentracao.
Portanto, a impregnagdo do ZnO com Nd foi prejudicial na sua capacidade de adsorcéo do RhB.

Pela caracterizacao textural, pode-se observar que a caracteristica de baixa area especifica
se manteve praticamente constante (2-3 m?-g) comparado ao ZnO puro (Tabela 15).

Um catalisador de alta area especifica pode facilitar a adsorcdo das moléculas de
poluente presentes na matriz de uma amostra aquosa, melhorando o desempenho de
fotodegradag@o do componente, como observado por Alam et al.(2018). O autor reportou que
o Nd(1,0%)/ZnO0, sintetizado pela rota sol-gel, apresentou caracteristicas texturais (140 m?-g*

e 4,1 nm) favordveis a adsor¢do de RhB em solucdo aquosa apds 15 min, comparando com
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outros catalisadores de X(1,0%)/ZnO (X = La, Dy, Sm), partindo do ZnO puro com 30 m?-g*
e 3,6 nm. Durante o ensaio, 0 Nd(1,0%)/ZnO havia removido 20% de RhB por adsorgéo,
utilizando 2g L de catalisador para tratar 180 mL da solugdo aquosa de 10 mg-L™* RhB,
enguanto o0 ZnO puro havia removido 10% sob as mesmas condicdes.

Existe uma relacdo entre capacidade de adsor¢do de uma molécula de corante que
depende da estrutura quimica desta molécula (carga iénica, capacidade de ser hidrolisada) e as
caracteristicas do material adsorvente (cristalinidade, propriedades texturais) (Rapo; Tonk,
2021). Conclui-se que o didametro dos poros e a area especifica do ZnO e dos catalisadores de
Nd/ZnO estudados (Tabela 15, item 4.1.3) ndo foram favoréaveis ao processo de adsorcao das
moléculas de RhB sobre o0s sitios ativos na superficie (Zhang et al., 2016).

Quanto a carga da molécula do corante RhB em solucéo, Rao et al. (2020) e Setiawan
et al. (2010) explicam que as conformacGes de RhB em solventes polares seriam: RhBH* em
pH 1,0 - 3,0; RhBH,2* em pH< 1,0; e zwitterion RhB* em pH > 4,0. Por isso, como o pH da
solugéo de RhB era igual a 6,0 (Tabela 16), supde-se que RhB estaria presente na sua forma
zwitterion, que geralmente causa agregamento de suas moléculas, formando moléculas maiores
de dificil adsorcdo, principalmente nos poros do ZnO por difusdo (Abebe; Murthy; Amare,
2018; Chen et al., 2019; Morais et al., 2022), reforcando a discussao anterior.

Os resultados dos testes fotocataliticos com a solugdo aquosa 5 mg-L? de RhB,
utilizando os mesmos catalisadores, sdo apresentados na Figura 29, com as quantificacdes da
remocao de cor na Tabela 27. Os resultados do ZnO (do ensaio apresentado no item 4.4.1.)
também foram colocados nestas tabelas para auxiliar na discussao.

Vale ressaltar que os resultados de DQO destas amostras, antes e apds o tratamento por
fotocatalise, ficaram abaixo do limite de quantificacdo da faixa da curva de calibracao utilizada
(minimo de 90 mg-L1), conforme o procedimento experimental explicado no item 3.5.3.

Foi observado que o catalisador Nd(0,1%)/Zn0O teve o mesmo desempenho favoravel
do ZnO na descoloragdo do RhB na solugdo isenta de outros interferentes, diferente dos
resultados obtidos nos ensaios com o efluente sintético (item 4.5.3.). Ambos conseguiram
reduzir em 100% a cor (Tabela 27) sob as mesmas condi¢Ges experimentais aplicadas (Tabela
12, item 3.4). Por sua vez, o catalisador Nd(0,5%)/ZnO apresentou uma pequena queda no
desempenho em degradar o RhB, conseguindo remover 90% da cor.

E comum encontrar estudos mostrando a mesma tendéncia observada no presente
trabalho de que uma alta concentragdo de ion adicionado ao catalisador ndo necessariamente é

sindnimo de melhor desempenho fotocatalitico.
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Figura 29 — Resultados dos ensaios de fotocatélise do corante RhB e 4GL em solucdo aquosa
com Nd/ZnO
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Fonte: Autor, 2024.

Tabela 27 — Quantificacdo por espectrofotometria UV-Vis da remocdo do corante RhB em

solucdo aquosa por fotocatalise com Nd/ZnO

Amostra Absorbanciaem  Concentracdo de RhB Remocao de
564 nm (mg-L?) RhB (%)
Solucdo RhB inicial 0,8 4,9 -
ZnO 9-10* 0 100
Nd(0,1%)/ZnO 0,006 0 100
Nd(0,5%)/ZnO 0,09 0,5 90

Fonte: Autor, 2024.

Zhang et al. (2014) conseguiram, com Nd(4%)/Zn0O, sintetizado por sol-gel, uma
remocao de 93% do corante em 50 mL da solugdo de 25 mg-L* do corante Vermelho Congo
sob UV-Vis por 30 min. O catalisador com maior teor de Nd (5%) apresentou uma leve queda
na sua eficiéncia, conseguindo degradar cerca de 89% do corante nestas condigdes
experimentais. Gnanaprakasam, Sivakumar e Thirumarimurugan (2018) reportaram que
Nd(2%)/Zn0O, sintetizado por coprecipitagdo, promoveu 98% de degradacdo do corante Verde
Brilhante (k=0,02 min), apds 180 min de tratamento fotocatalitico sob UV-Vis, em 100 mL
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da solugdo de 10 mg-L? de Verde Brilhante. Os teores de 3%, 4% e 5% de Nd apresentaram
um desempenho pior, com 80 - 90 % de degradacdo do corante, apresentando constantes de
velocidade menores (0,013 min't; 0,013 min; 0,011 min™).

Zhang et al. (2014) e Gnanaprakasam, Sivakumar e Thirumarimurugan (2018)
atribuiram essa queda de desempenho fotocatalitico a criacdo de uma barreira fisica na
superficie do ZnO devido ao Nd, limitando o espago fisico necessario para a interagcdo com as
moléculas de corante; e também ao aumento da recombinacao dos pares elétron-lacunas por
fotoinducdo. Os autores explicam que o teor adequado de Nd, introduzido na rede do cristalito
do ZnO, gera defeitos, como vacancias de oxigénio (Vo"), 0s quais promovem a absor¢do dos
ions OH" na superficie do ZnO com mais facilidade, causando o aprisionamento de buracos
fotoinduzidos. Isso reduziria a recombinacdo dos pares elétron-lacuna, aumentando a eficiéncia
fotocatalitica. Além disso, esses defeitos também promoveriam a interacdao entre os elétrons
presentes nestas vacancias com o O dissolvido na solucdo, gerando os agentes oxidantes Oz™,
HO-- e OH" que degradam as moléculas dos corantes organicos. No entanto, o teor de Nd acima
do ideal reduziria o espaco de transferéncia de cargas entre as bandas de valéncia e de conducéo,
favorecendo a recombinacdo das cargas fotogeradas devido a profundidade de penetracdo da
luz exceder este espaco.

No estudo de Goodall et al. (2015), o catalisador de Nd(1,0%)/Zn0, sintetizado pela
rota hidrotérmica, teve o melhor desempenho fotocatalitico em degradar 50 mL da solucéo de
12,8 mg-L* do corante azul de metileno, obtendo uma constante de velocidade em torno de
15,5-10* s, enquanto o catalisador com 1,5% de teor de Nd apresentou uma constante de
velocidade um pouco menor de 15-10* s. O autor usou a mesma explicagdo anterior para 0s
efeitos do Nd,introduzido no cristalito do ZnO, sobre o desempenho fotocatalitico deste
catalisador.

No presente trabalho, como a sintese de Nd/ZnO por impregnacédo nao alterou a energia
de band gap, conforme constatado pela analise de DRS/UV-Vis (item 4.1.6.), essa explicacao
ndo seria plausivel uma vez que essa sintese ndo promoveu a inser¢do do Nd na rede do ZnO.

Assim, comparando o catalisador Nd(0,5%)/ZnO com Nd(0,1%)/ZnO conclui-se que 0
teor de Nd de 0,1% se mostrou mais favoravel a fotodegradacdo do corante RhB em solucdo
aquosa, sob radiagdo UV-Vis, apresentando o mesmo desempenho do ZnO dentro das
condigBes experimentais estudadas.

As caracteristicas texturais do ZnO, Nd(0,1%)/ZnO e Nd(0,5%)/ZnO mostraram que
ndo houve modificacbes, uma vez que as areas especificas estiveram abaixo do limite de

precisdo do equipamento de 10 m2/g. Além disso, a adi¢do de Nd teve resultados desfavoraveis
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a capacidade de adsorcdo das moléculas de RhB, que possivelmente estariam aglomeradas pela
atracdo das suas moléculas na forma zweitterion no pH da solug¢do aquosa estudada, causando
uma barreira fisica das moléculas de RhB interagirem com a superficie do ZnO.

Diante do exposto, entende-se que a impregnacdo do Nd nédo beneficiou a atividade

fotocatalitica do ZnO na degradagéo do corante RhB em solugdo aquosa.
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CONCLUSOES

A analise de adsorcdo/dessorcdo de N2 indicou que ndo houve alteracdo significativa
nas propriedades texturais com a impregnacao do ZnO com Nd, sendo materiais de baixa area
especifica (< 10 m2/g). A classificacdo das isotermas segundo critério BET foi do Tipo I,
caracteristico de material mesoporoso. Os valores exatos do didmetro de poros, por mais que
corroborem de que o material seja mesoporoso, foram comprometidos uma vez que o material
tem a area especifica abaixo da precisdo do equipamento, tornando-os questionaveis.

A anélise de DRX revelou que ambos os catalisadores Nd/ZnO mantiveram a estrutura
hexagonal de wurtzita do ZnO, ndo se observando fases cristalinas extras.

Os resultados de DRS/UV-Vis mostraram que os catalisadores de Nd/ZnO praticamente
mantiveram a energia de band gap do ZnO puro (Eq = 3,19), indicando que os catalisadores
com Nd foram capazes de absorver energia e serem excitados na faixa de radiacdo UV, e
confirmou que ndo houve a inser¢do do Nd na rede do ZnO.

O ZnO puro aplicado a fotocatalise do RhB em solucao aquosa promoveu a remocao de
cor em 100%, apds 150 min de tratamento sob luz UV-Vis. Porém, a acdo do catalisador sobre
0 RhB no efluente sintético foi reduzida drasticamente, tendo a intensidade de cor referente ao
RhB diminuido em apenas 19% e a DQO em 30%.

No estudo de interferentes no efluente sintético, constatou-se que o NacCl, o lauril sulfato
de sadio e o amido interferiam de forma negativa no desempenho do ZnO em fotodegradar as
moléculas de RhB.

O emprego dos catalisadores Nd/ZnO em efluente sintético apresentou resultados de
remocao de cor insignificantes para o RhB, comparado aos ensaios no qual havia apenas a
Rodamina B, sem a presenca de outro corante e aditivos. Nessa Ultima situacdo, o
Nd(0,1%)/ZnO conseguiu degradar o RhB de modo satisfatorio, assim como o ZnO puro,
reduzindo a cor em 100%, nas mesmas condig¢des experimentais.

Concluiu-se, portanto, que a adigdo por impregnagdo imida de 0,1% e 0,5%, em massa,
de Nd ao ZnO ndo promoveu melhorias no desempenho fotocatalitico do ZnO em rela¢éo ao

tratamento do efluente sintético proposto por fotocatalise no UV-Vis.
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SUGESTOES

Com base na revisao bibliografica, nos resultados e conclusdes deste estudo, sugere-se
para trabalhos futuros no tratamento de efluente com corantes RhB, usando ZnO dopado com

Nd ou outra terra rara:

e O uso de outro méetodo de sintese para Nd/ZnO como coprecipitacdo, sol-gel ou sintese
hidrotérmica;

e Realizar os ensaios de fotocatalise variando o pH da solucdo aquosa de RhB e do
efluente sintético para observar a sua influéncia na degradacao do corante;

e Realizar o teste de fotocatalise com Nd/ZnO utilizando efluente téxtil real;

e Realizar o teste de ecotoxicidade apds o tratamento fotocatalitico;

e Estudar os mecanismos de interferéncia do amido, surfactante e NaCl sobre a
fotocatalise de RhB pelo catalisador Nd/ZnO;

e Realizar estudo cinético da degradacéo fotocatalitica do corante RhB em solucdo aquosa

e no efluente téxtil sintético.
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APENDICE A - Difratograma e tabela com os dados do nitrato de neodimio hexa-hidratado

E — Nd(NO,),.6H,0
% — PDF#36-0506
=
5]
=]
=
2 /
TR T T
5 15 25 35 45 55 65 7o 85
20(°)
Fonte: Autor, 2024,
Amostra Constante de rede (A) Volume (A3)
a b C
Nd(NOz)s:6H20 9,308 11,745 6,789 641,1

Nota: O difratograma, as constantes de rede e o volume do cristalito foram obtidos pelo software MDI Jade 5. O
solido apresentou dados caracteristicos de um material com sistema cristalino do tipo triclinico, do grupo
espacial P-1, corroborando com os dados da literatura (Quarton; Svoronos, 1982).
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APENDICE B — Férmula quimica do corante amarelo Reactron 4GL

NaO3SOH,CH,CO,S

Fonte: World dye variety, 2024.
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APENDICE C - Curva analitica do corante RhB

A curva analitica do corante RhB foi obtida a partir da varredura espectrofotométrica de
solugdes preparadas com diferentes concentragdes conhecidas do corante (0,1 a 10 mg-L™Y),
sendo identificado o pico de absorcdo caracteristico de RhB em 564 nm (pico de maior
intensidade). As curvas espectrofotométricas de cada solugdo de corante sdo encontradas na
Figura A e a curva analitica, na Figura B.

Observou-se que a curva analitica (Figura A) apresentou comportamento linear
satisfatorio (R2 = 0,99986) com base nos picos de maior intensidade para cada concentracdo de
RhB. E importante mencionar que a analise espectrofotométrica com solugdes de concentracdes
maiores que 10 mg-L ! havia sido realizada, porém as absorbancias apresentavam-se muito altas

(absorbancia > 2), desviando da linearidade esperada entre absorbancia e concentracao segundo
a lei de Lambert-Beer.

Figura A— Curvas de espectrofotometria de diferentes solucdes do corante RhB
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Figura B — Curva analitica do corante RhB
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Fonte: Autor, 2024.
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APENDICE D - Curva analitica do corante 4GL

A curva analitica do corante 4GL foi obtida a partir da varredura espectrofotométrica de
solugbes preparadas com diferentes concentragdes conhecidas do corante (3,0 a 100 mg-LY),
sendo identificado o pico de absorcdo caracteristico de RhB em 425 nm (pico de maior
intensidade). As curvas espectrofotométricas de cada solugdo de corante sdo encontradas na
Figura C e a curva analitica, na Figura D.

Observou-se que a curva analitica (Figura D) apresentou comportamento linear
satisfatorio (R2 = 0,99964) com base nos picos de maior intensidade para cada concentracdo de
4GL.

Figura C— Curvas de espectrofotometria de diferentes solugdes do corante 4GL
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Figura D — Curva analitica do corante 4GL
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APENDICE E — Griéfico e tabela do ensaio de adsorcio pelo ZnO do corante amarelo 4GL

em solugéo aquo

Sa

1,2
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Fonte: Autor, 2024,
Amostra Absorbancia  Concentracéo de 4GL Remocao de
em 425 nm (mg-L1?) 4GL (%)
Solucdo 4GL inicial 1,1 72,4 -
Adsorcdo com ZnO 1,0 65,7 9

Fonte: Autor, 2024.
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