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Introduciao

A cada ano a necessidade de novas tecnologias com
abordagens diferentes dos tratamentos convencionais de
efluentes vém sendo cada vez mais requisitadas. Com o
desenvolvimento  acelerado  vem  também a
responsabilidade de como tratar e destinar corretamente
os efluentes gerados durante os processos industriais. Os
contaminantes orgdnicos (corantes, farmacos, e
defensivos agricolas) representam grande parte dos
residuos que chegam aos corpos hidricos. Esses
contaminantes sdo moléculas com elevada estabilidade
quimica, sendo assim de dificil remog&o por tratamentos
convencionais, mesmo quando encontrados em baixa
concentracdo podem gerar danos a saide humana e
ecossistema como um todo. O presente trabalho tem
como principal objetivo, a preparacdo de catalisadores
flotantes utilizando 6xido de zinco (ZnO) dopado com
nitrogénio, a fim de melhorar a ja conhecida atividade
fotocatalitica desse 6xido. Esse material sera depositado
em concreto celular autoclavado, a fim de promover um
material que seja de facil aplicacdo e remog¢dao em meio
aquoso. Os materiais foram sintetizados pelo método
dos precursores poliméricos (Pechini), e caracterizados
por: difracdo de raios-X (DRX) de policristal,
microscopia eletronica de varredura (MEV), e
espectroscopia de reflectdncia difusa. O material gerado

foi investigado em relagdo a sua eficiéncia fotocatalitica
frente a degradagio do corante indigo Carmim (IC).

Metodologia

Inicialmente dissolveu-se uma por¢ao de Zn(NOs), em 1
L de agua destilada para formar uma solugdo de
concentracdo 0,1 mol/L. Posteriormente 100 ml de
solucdo foi transferida para um béquer, esta solugdo foi
aquecida até chegar aos 50 °C, onde a mesma
permaneceu em agitagdo e temperatura constante por 30
min. Apos este periodo, a temperatura foi elevada até 90
°C, em seguida, sendo adicionado 4,1 ml de
etilenoglicol ¢ mantida em agitagdo por mais 30 min.
Quando decorrido o tempo, o aquecimento ¢ desligado e
a agitacao permanece até que seja atingido 30 °C. Para o
material dopado o mesmo procedimento é adotado,
porém, para 1% de N sdo adicionados 30 mg de uréia
(fonte de nitrogénio) no inicio da sintese do material.
Apo6s a sintese do gel, blocos de concreto autoclavado
com dimensdes de 3x3x1 cm foram submersos na
solucdo por 1 min. Logo depois, os blocos sao levados
para a estufa a 115° C por cerca de 15 min para que a
resina polimérica seja seca. Este processo € repetido por
6 vezes para que haja o completo recobrimento do
bloco. Seguidamente ao recobrimento dos blocos, os
mesmos sdo levados para tratamento térmico em forno a
600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto,
onde ocorre decomposicdo da fase orgénica, e formagao
da fase inorganica de interesse.
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Seguidamente ao tratamento térmico, os blocos foram
testados quanto a sua atividade fotocatalitica frente a
solucdes aquosas de corante indigo carmim. Para isso,
os blocos com o catalisador depositado sdo colocados
em um fotoreator com luz UV por um periodo de 5
horas, sendo retiradas amostras de 1 ml a cada 1 h e
diluidas em 3 ml de 4gua destilada (procedimento
necessario para nao estourar o sinal do detector do
equipamento). Essas aliquotas foram lidas em um
equipamento de espectroscopia UV vis. Os resultados
provenientes dessas medidas foram usados para
investigar a cinética da reagdo de decomposicdo
utilizando o Amaximo do corante (610 nm).

Apés ter sido observado bons resultados para o
catalisador foram iniciados os testes de toxicidade,
utilizando como bioindicador o microcrusticeos
Artemia Salina. Para o teste foi utilizado um aquario
retangular contendo uma solugdo de sal marinho
sintético. Um dos lados do aquario foi coberto com eva
preto onde foi disposto os cistos de Artemia salina, o
outro lado foi iluminado por uma lampada fluorescente
para que apos 48h quando as Artémias eclodirem fossem
atraidas pela luz.

Os testes de toxicidade foram feitos em triplicata
utilizando tubos de ensaio graduados, cada um contendo
10 nauplios de Artemia salina, dividindo-se em amostras
de controle, branco e corante. Para as amostras de
controle foi utilizado apenas as Artémias com solugdo
de sal marinho, as de branco foi adicionado 5ml de
solucdo de sal marinho e 5ml de &4gua destilada,
enquanto as de corante foram utilizadas solucdes de
indigo carmim antes e apds o uso do catalisador. As
artémias ficaram expostas ao corante em condi¢des
ambiente durante 48 h, apds esse periodo foi
contabilizada a quantidade de larvas vivas segundo seu
movimento quando expostas a uma fonte luminosa.

Resultados e discussao

Por meio das imagens de MEV foi possivel observar que
o material possui morfologia preferencialmente esférica.
Além disso a partir das medidas de difracao de raios-X,
foi possivel concluir que o método de sintese foi
eficiente para obter o material em uma temperatura
relativamente baixa (600°C), pois, a comparagdo do
difratograma da amostra obtida com o padrdo, revelou
que na sintese foi formado ZnO puro. Ademais, as
particulas menores formam aglomerados, uma
caracteristica de materiais nanoparticulados em fun¢ao
da alta energia superficial que eles possuem.

Figura 1 — Imagens de MEV da amostra de ZnO
dopado na concentragdo 1%.
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Fonte: Autor.

Figura 2 — Difratogramas.

ZnP
— 1N-Zn
—— 2.5N-Zn
-~ 5N-ZN

|
|

S ¥ G GRS U U0V FUNNUR P

JUJ A J}L _)l_u\lg_.\—» 2.5N-Zn

Intensity (au)

‘4_._—_,.—/AJUL B S N WV SN Prer s

—_ _.._._._JUbLJL_ S N zP

20 40 60 80
2theta (dregrees)

Fonte: Autor.

As propriedades Opticas do material foram investigadas
por espectroscopia de reflectdncia difusa. Com esses
resultados, foi possivel notar que as propriedades opticas
do material sofreram mudangas passando a absorver
radiacdo eletromagnética na por¢ao visivel do espectro
(entre 400 ¢ 700 nm). Resultado este comprovado em
testes de fotocatalise utilizando o ZnO dopado com 1%
de N, o mesmo resultado havia sido cobi¢ado por
possibilitar a ativagdo do fotocatalisador através da
radiagdo solar, o que diminuiria o custo do processo.
Além disso, com os resultados da espectroscopia de
reflectancia difusa foi possivel calcular a variagdo da
energia de band gap do material, e a energia de Urbach.

Figura 3 — Grafico de Urbach para diferentes % de
Zn0.
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Fonte: Autor.

Ap0s os testes terem se mostrado positivos, iniciou-se o
experimento utilizando o corante indigo carmim,
observando a cinética da reacdo de decomposicdo
utilizando o Amax do corante IC (610 nm). Por meio
deste foi possivel estimar a porcentagem de degradacdo
do corante frente ao catalisador, obtendo uma média de
remocao de 23% com uma taxa de adsorcdo de 2,97%.

Posteriormente aos testes de fotocatalise, passou-se a
realizar testes toxicologicos utilizando Artemia salina,
para determinar se a nova solucdo de corante apos
tratamento com o fotocatalisador apresentaria resultados
negativos do ponto de vista ecoldgico, por meio deste
foi constatado que a taxa de mortalidade passou de 72%
antes do tratamento para 4% apos a catalise, concluindo
que o material € menos toXico ao ecossistema.

Figura 4 — Porcentagem de remogio do Indigo Carmim
frente ao catalisador.
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Fonte: Autor.

Conclusoes

Podemos concluir que a sintese do ZnO por Pechini foi
eficiente para produzir um material puro, ¢ em
temperatura relativamente baixa, o que possibilitou a
obtencdo de nanoparticulas do material. Com a
investigacdo das propriedades oOpticas do material, foi
possivel calcular as energias de band gap e de Urbach
para o mesmo, em fung¢do do percentual de dopagem.
Esses célculos mostram que a depender do percentual de
dopagem, a densidade de defeitos do material ¢ alterada.

Além disso, o recobrimento do concreto celular
autoclavado se mostrou eficiente, ja que foi possivel
dispensar a agitacdo durante o processo de catalise e a
atividade fotocatalitica apresentou-se de forma eficiente
removendo em média 23% do corante. O material
também exibiu um bom resultado em testes
ecotoxicologicos com valores préximos de 4% em
relacdo a mortalidade dos bioindicadores.
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