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RESUMO - Os corantes organicos constituem uma importante parcela dos
poluentes descartados no meio ambiente, oriundos das industrias téxteis, de papel
e impressao. O Azul de metileno ¢ um corante organico, frequentemente utilizado
nas industrias téxteis, cosméticos e farmacéutica. Particulas de 6xido de zinco
(ZnO) foram preparadas pelo método de Pechini e calcinadas a temperaturas de
400°C e 800°C, visando a degradacdo do azul de metileno. As particulas foram
caracterizadas pela técnica de difragdo de raios-X (DRX) e sua atividade na
degrada¢do do corante foi observada através de andlise por espectroscopia
UV/Visivel. Os difratogramas obtidos mostraram que somente nas particulas
obtidas a 800°C foi possivel identificar a estrutura cristalina hexagonal do ZnO.
Contudo, as particulas obtidas a 400°C apresentaram melhor desempenho na
remog¢ao do corante da solugdo, 66,1% de eficiéncia de remogao, contra 30,7% a
800°C. Esses resultados indicam que a temperatura de calcinagao da substancia
sintetizada pode estar influenciando na capacidade de degradacdo do azul de
metileno.

1. INTRODUCAO

Os corantes oriundos de processos industriais, como fabricacdo de papel, industria
téxtil, galvanoplastia, produgdo de alimentos e cosméticos sao as principais fontes de polui¢ao
da agua. Esses corantes possuem estruturas aromaticas complexas e apresentam propriedades
xenobidticas, caracteristicas que tornam dificil a sua degradagdao (PARIDA et al, 2010).

O azul de metileno é um corante cationico, de formula molecular C;cH;3CIN;S. Este
corante apresenta diversas aplicag¢des, sendo utilizado no tingimento de algodao, 1as e papel,
tinturas temporarias para cabelos, etc (OLIVEIRA et al., 2013).

A estrutura quimica complexa dos corantes podem tornar os tratamentos quimicos,
fisicos e bioldgicos ineficientes. Assim, a remo¢ao por métodos eletroquimicos e foto-
oxidacdo se mostram mais eficientes, devido a degradagdo até a formagdo de CO, e H;O.
Oxidos metalicos sdo uma classe de materiais empregados com sucesso na fotocatalise com
aplicagdes que vao de vidros autolimpantes a processos oxidativos avancados (BURGER,
2011).
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Dessa forma, este trabalho tem como objetivo investigar o uso de particulas de ZnO na
degradacdo do azul de metileno. Para isso, particulas de ZnO foram sintetizadas pelo método
de Pechini, a diferentes temperaturas de calcinagdo, 400°C e 800°C, e caracterizadas quanto a
estrutura cristalina por difracdo de raios-X. A influéncia da temperatura de calcinagao na
estrutura do material particulado de ZnO e na capacidade de degradacdo do azul de metileno
também foi analisada.

2. MATERIAS E METODOS
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados na realizagdo dos experimentos foram o sulfato de zinco
heptahidratado P.A., 4cido citrico monohidratado P.A., etileno glicol P.A, azul de metileno e
Agua Milli-Q. Os equipamentos utilizados neste trabalho foram: Banho Ultratermoestatico
micro circulador, modelo Q214M2 — QUIMIS; Mufla EDG - Equipamentos, 3P-S;
Difratometro Shimadzu DRX-7000; Espectrofotometro UV/Vis, Thermo Scientific,
ABS:100-900nm.

2.2. Sintese das Particulas de ZnO
A resina de 6xido de zinco foi sintetizada pelo Método de Pechini (PECHINI, 1967),
mostrado na Figura 1. O precursor metalico, o sal ZnSOy, foi dissolvido na solucdo de citrato

feita com acido citrico (AC) e adicionando o etileno glicol (EG), para polimerizacao.

Figura 1 — Fluxograma das etapas de preparacgao de particulas de ZnO pelo método de Pechini
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A resina foi preparada na propor¢ao molar de 1:3:12 (ZnSO4:AC:EG). Esses compostos
foram misturados em um béquer e esse foi submetido a agitacdo em um banho termostatico, a
uma temperatura de 70°C, durante 3h. Um gel é obtido nessa etapa e em seguida ¢ submetido
a aquecimento em trés temperaturas diferentes, tais como: polimerizagao a 110°C, durante 30
minutos; segregacdo da matéria a 250°C, durante 2 horas; calcinagdo a 400°C, durante 2
horas. Ao final de cada calcinacdo, a resina foi macerada em um almofariz e apos a ultima
calcinagdo e maceragdo, um po6 branco foi obtido. Uma segunda amostra de resina foi
preparada seguindo as mesmas etapas anteriores, contudo uma etapa a mais de calcinagao foi
realizada a uma temperatura de 800°C, durante 2 horas.

2.3. Analise Estrutural do ZnO

O método de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizado na caracterizacdo da
microestrutura cristalina do 6xido de zinco. Os dados de DRX foram coletados em um
difratometro da Shimadzu DRX-7000, usando radiagao Ka do Cu (A=1,5408 A), 40 kV e 30
mA. Duas amostras de ZnO foram analisadas, uma calcinada a temperatura de 400°C ¢ a outra
a temperatura de 800°C. Cada amostra foi colocada em uma placa de silicio e inserida no
equipamento para a realizagdo da leitura. O resultado obtido do equipamento, com o angulo
de varredura de 5 a 80°, apresenta o tamanho de cristalito de um material em relagdo as duas
temperaturas de tratamento térmico das amostras.

O tamanho de cristalito para o ZnO foi determinado utilizando a equagdo de Scherrer,
mostrada na Equagao 1.

0,914

B ﬂhklcost? M

onde A = 0,154 nm ¢ o comprimento de onda da radia¢do do equipamento Cu Ko, g, estd

relacionada com a largura da meia altura do angulo de Bragg e 6 ¢ angulo de difragao de
Bragg.

2.4. Ensaios de Degradacao do Azul de Metileno

A degradacdo do azul de metileno foi analisada através da adig¢ao de 0,1g de o6xido de
zinco, calcinado em 400°C e 800°C, a uma solu¢do de 1 mg/L do corante. O experimento foi
realizado sem fornecimento de luz UV incidente, durante um tempo total de 120 min.
Amostras da mistura reacional eram colhidas a cada 10 min, filtradas e a absorbancia lida em
espectrofotometro UV/Vis, em A = 664nm. Os valores de concentracdo foram determinados
com base na curva de calibragdo construida previamente, Concentragdo (mg/L) =
7,2186.Absorbancia + 0,0937, com R? = 0,9979.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacio do ZnO sintetizado

Na Figura 2 temos os difratogramas obtidos para duas temperaturas de calcinagao.
Visualmente, temos que para a amostra calcinada a 400°C (linha verde) ndo foi possivel
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identificar nenhuma fase, a quantidade de picos pode estar relacionada a quantidade de
material organico presente na amostra, ja para a amostra calcinada a 800°C (linha preta) temos
picos bem definidos e alargados. Portanto, a amostra calcinada 800°C ficou melhor de ser
caracterizada e comparada com a amostra padrao de ZnO.

Para a amostra calcinada a 800°C foi possivel identificar a fase do ZnO, com estrutura
cristalina hexagonal, grupo espacial P63mc (186) de acordo com a base de dados JCPDS
(Cartao n°® 76-0704), base de comparagdo padrdao de 6xido de zinco comumente utilizada na
caracterizacao dessa estrutura, conforme Figura 3.

Figura 3 — Difratogramas por DRX da amostra de ZnO a 800°C.
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Para estimar os tamanhos de cristalito aparente para o ZnO foram utilizados os planos
(101), (002), (101), (102), (110), (103) e (112), onde obteve-se valor de aproximadamente
37,4 nm conforme valores descritos na Tabela 1. Se considerarmos apenas o pico do padrao
de DRX onde a intensidade ¢ méaxima temos o tamanho de cristalino de aproximadamente
36,92 nm, indicando que na sintese realizada houve a formagao de nanoparticulas.

Tabela 1 — Informagdes cristalograficas obtidas do padrdo de DRX do ZnO e a relagdo de
intensidade obtida através do cartdo JCPDS#76-0704.

hkl 20 cosf (radianos) 1(%) D
(graus) (radianos) (nm)
101 31,83 0,0167 0,2 57,0 41,95
002 34,37 0,0166 0,19 41,5 44,43
101 36,39 0,0165 0,23 100 36,92
102 47,52 0,0159 0,26 21,2 33,89
110 56,57 0,0153 0,3 30,8 30,53
103 52,77 0,0156 0,35 26,5 25,66
112 67,93 0,0144 0,2 22,0 48,65

TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO 37,43
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3.2. Ensaios de Degradacio do Azul de Metileno

Os resultados da degradacdo do corante para a concentragdo de 1 mg/L de azul de
metileno, ao adicionar 0,1g de ZnO, sintetizado a 400°C (ZnOy4) € outro a 800°C (ZnOgg)
estdo mostrados na forma de graficos, nas Figuras 4 e 5, respectivamente.

Figura 4 — Degradac¢do do azul de metileno Figura 5 — Degradagdo do azul de metileno
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De acordo com a Figura 4, a descoloracdo da solugdo se deu rapidamente ao adicionar
Zn0y4. Ja nos primeiros 20 min de experimento a concentragao caiu para, aproximadamente,
0,66 mg/L. O perfil da concentracdo decai com tempo, alcangando uma concentragdo estavel
de 0,34 mg/L apds 140 min. A Figura 5 mostra o efeito da adicdo de ZnOgy, na concentragao
do corante na solugdo. Também foi possivel observar o efeito dessas particulas na remog¢ao do
corante, diminuindo a concentracao, com 0,68 mg/L apds 140 min. As Figuras 6 ¢ 7 mostram
os resultados obtidos em termos de eficiéncia de remogao do azul de metileno.

Figura 6 — Eficiéncia de remocao do Figura 7 — Eficiéncia de remocao do
corante utilizando 0 ZnO corante utilizando o ZnOgqy,
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Observando as Figuras 6 e 7, a eficiéncia maxima alcangada pelo ZnQOyg foi de 66,1%
contra 30,7% ZnOgpy. Apds um tempo de 20 min, a eficiéncia de remog¢ao do azul de metileno
pelo ZnOygo, 33,6%, ja se mostrou superior 8 maxima alcangada pelo ZnOgy.
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4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento deste estudo mostraram que foi
possivel a obtencdo de nanoparticulas de ZnO, sintetizadas pelo método de Pechini. Isso pdde
ser observado pelo difratograma utilizando a técnica de DRX. Somente na amostra ZnO800
foi possivel identificar a estrutura cristalina hexagonal, caracteristica deste composto para
utilizacdo na fotodegradagdo. Como a caracterizagdo do ZnQOy ndo se mostrou eficaz para
caracterizar a particula.

Os resultados de degradacao do corante mostraram que ambas as amostras sintetizadas
foram capazes de remover o corante da solucdo. Foi possivel perceber no ensaio com o
ZnQy4go que remogdo do corante foi mais eficiente quando comparado ao ZnQOgy, indicando
que os intermedidrios da rea¢do de sintese do ZnQOy4 podem estar atuando na remocdo do
corante através de um mecanismo diferente do seguido pelas particulas de ZnOg.
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