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RESUMO

Este trabalho propoe a avaliagao do efeito de variaveis de processo na sintese de 6xido de zinco,
verificando sua influéncia no tamanho de cristalito do material produzido. Os experimentos
foram conduzidos por duas rotas quimicas, utilizando solug¢des precursoras de acetato de zinco
e cloreto de zinco, e solugdo alcalinizante de hidroxido de sodio. Ambas as rotas produziram
estruturas com tamanho de cristalito inferior a 35 nm (calculados pela equagao de Scherrer), a
partir de uma metodologia facil e de baixo custo. A primeira rota de sintese (rota do acetato) ¢
realizada a temperatura ambiente e a segunda (rota do cloreto) ¢é realizada com aquecimento da
solugdo de hidroxido de sédio a 90 °C. As condigdes experimentais avaliadas foram tempo de
reacdo (variando entre 1 h, 2,5 h e 4 h), velocidade de agitacdo (0 rpm, 470 rpm e 940 rpm), e
proporcao volumétrica de solugdes iniciais, mantendo a massa de reagentes constante. Avaliou-
se as propor¢des de 90:10, 50:50 e 10:90 entre as solu¢des de hidroxido:zinco. As
caracterizacdes dos materiais sintetizados foram realizadas por difracdo de raios X (DRX),
andlise termogravimétrica (TGA) e potencial zeta. O material produzido foi aplicado em
ensaios de decomposic¢ao fotocatalitica de solugdo de azul de metileno, avaliando-se o efeito da
concentragio inicial de contaminante (10 mg-L!, 15 mg-L! e 20 mg-L"), carga inicial de
fotocatalisador (0,5 mg-L™!, 1,0 mg-L! e 1,5 mg-L") e variagdo do pH inicial da solugdo (8, 9,3
e 10,3). A metodologia, j4 bastante difundida para a sintese de materiais fotocataliticos, pdde
ser avaliada em relagdo ao comportamento em reatores industriais com limitagdes técnicas de
volume minimo de trabalho, possibilitando a compreensdo acerca da influéncia de alguns desses

parametros sobre o material formado.

Palavras-chave: Oxido de zinco; Sintese; Caracterizacio; Fotocatalise.



ABSTRACT

This work proposes the evaluation of the effect of process variables on the synthesis of
structured zinc oxide, verifying its influence on the crystallite size of the material produced.
The experiments were conducted by two chemical routes, using precursor solutions of zinc
acetate and zinc chloride, and alkalizing solution of sodium hydroxide. Both routes produced
structures with crystallite size less than 35 nm (calculated by the Scherrer equation), from an
easy and low-cost methodology, where one of the routes is performed at room temperature
(acetate route) and the other is performed by heating the sodium hydroxide solution to 90 °C
(chloride route). The experimental conditions evaluated were reaction time (ranging from 1 h,
2.5 h and 4 h), stirring speed (0 rpm, 470 rpm and 940 rpm), and volumetric proportion of initial
solutions, keeping the reagent mass constant. The ratios of 90:10, 50:50 and 10:90 between the
hydroxide:zinc solutions were evaluated. Characterizations were performed by x-ray diffraction
(XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and zeta potential. In addition, the material
produced was applied in photocatalytic decomposition tests of methylene blue solution,
evaluating the effect of the initial concentration of contaminant (10 mg-L, 15 mg-L™! and 20
mg-L"), initial load of photocatalyst (0.5 mg-L!, 1.0 mg-L"! and 1.5 mg-L™") and variation of
the initial pH of the solution (8, 9.3 and 10.3). The methodology, already widespread for the
synthesis of photocatalytic materials, could be evaluated in relation to the behavior in industrial
reactors with technical limitations of minimum volume of work, allowing the understanding of

the influence of some of these parameters on the material formed.

Keywords: Zinc oxide. Synthesis. Characterization. Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Com uma produgdo anual global na ordem de 1,5 milhdo de toneladas (MOEZZI,
MCDONAGH; CORTIE, 2012), o 6xido de zinco (ZnO) ¢ um material com multiplas
aplicagdes tecnologicas devido as suas propriedades fisico-quimicas unicas, a exemplo de alta
estabilidade quimica, elevado coeficiente de acoplamento eletroquimico, amplo espectro de
absor¢ao e elevada fotoestabilidade (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI,
2014).

Dada a versatilidade do ZnO, tem-se um interesse académico crescente pela sua sintese, com
foco em diferentes metodologias. Uma busca na base de dados Scopus pelas palavras-chave
“zinc AND oxide AND synthesis” retorna o resultado apresentado na Figura 1. Percebe-se
claramente uma tendéncia de crescimento exponencial do niimero de publicagdes neste topico
no periodo 1990 — 2022, o que atesta que se trata de uma area de pesquisa ativa e que engaja
um numero significativo de pesquisadores. Convém salientar que o nimero total de publicagdes

em 2022 ainda ndo esta consolidado.

Figura 1 - Publicacdes na base de dados Scopus no periodo 1990 — 2022 com as palavras-

chave “zinc AND oxide AND synthesis”.
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Atualmente sdo utilizadas diversas rotas para a sintese de 6xido de zinco, dependendo de sua
aplicacdo final e objetivos. Como qualquer produto tecnologico, tal estrutura apresenta
vantagens impares que conferem a esse material uso na agricultura e em processos
fotocataliticos, por exemplo. A lista de aplica¢des, contudo, ndo se restringe a esses processos,
¢ extensa e em expansdo. Como fotocatalisador, 6xido de zinco apresenta-se como uma
alternativa economicamente interessante ao dioxido de titinio, usualmente utilizado neste
contexto, uma vez que sdo ativadas em comprimento de onda equivalente e apresentam
fotoestabilidade adequada. Por essa razao, o uso do 6xido de zinco vem se expandindo e
ganhando notoriedade na comunidade cientifica, por apresentar vantagens, como grande
disponibilidade, baixo custo, ndo apresenta toxicidade e possui excelente capacidade
fotocatalitica.

Avaliar os efeitos de diferentes variaveis operacionais sobre o desempenho de diferentes
rotas de sintese de ZnO ¢ uma tarefa importante para engenheiros interessados na otimizagao
de processos. Neste contexto, considerar precursores de diferentes naturezas quimicas ¢
fundamental, de modo a se analisar a eficiéncia das rotas em termos de sustentabilidade,
qualidade técnica, e economicidade.

Atualmente, diversos estudos na literatura abordam o 6xido de zinco como potencial
fotocatalisador em razdo de suas propriedades unicas, como gap direto e amplo na regido
espectral proxima ao UV, forte capacidade de oxidagdo, boa propriedade fotocatalitica e uma
grande energia de ligagdo de exciton livre (LEE et al., 2016). Dessa forma, seu potencial ¢
promissor em processos de fotocatdlise heterogénea, seja para fins ambientais, como na
degradacao de poluentes em fase liquida ou gasosa, ou para a sintese de compostos de alto valor
agregado.

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo oxidativo avangcado com uso potencial na
eliminagdo de compostos toxicos. Dentre tantos compostos toéxicos cuja eliminag¢do indevida
agrava problemas ambientais, tem-se os corantes, provenientes da industria papeleira,
alimenticia, cosmética, e sobretudo, industria té€xtil. Devido a sua toxicidade, alta solubilidade
em agua e baixa degradabilidade, alguns corantes, particularmente os téxteis, sdo considerados
bastante perigosos. Um dos corantes comumente utilizados € o azul de metileno, um corante
cationico que possui uma gama de aplicacdes, sendo utilizado no tingimento de algodao, 1as e
papel, tinturas temporarias para cabelos, dentre outros.

Nesse contexto, a primeira etapa da dissertagdo consistiu na avaliagdo de duas rotas distintas

para a sintese de 6xido de zinco (métodos soloquimico e de coprecipitagao), utilizando como
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precursores cloreto de zinco e acetato de zinco. Para isso, o material sintetizado foi
caracterizado por diferentes técnicas a fim de se investigar o efeito das condigdes operacionais
no tamanho de cristalito. Em seguida, aplicou-se o material sintetizado em um processo
fotocatalitico visando a degradagcdo de um poluente modelo (corante azul de metileno) em fase
liquida.

Busca-se, assim, o desenvolvimento de processos e produtos sustentaveis e eficientes em
termos de propriedades quimicas e estruturais e de sua aplicagcdo em processos quimicos verdes,

como a fotocatalise heterogénea.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver rotas de sintese de oxido de zinco pelos métodos soloquimico e de
coprecipitagdo, e aplicar os materiais obtidos em processos fotocataliticos de decomposicao do

corante industrial azul de metileno.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o 6xido de zinco através das rotas do acetato e do cloreto de zinco.

e Avaliar as rotas utilizadas levando em consideragdo o tamanho de cristalito como
parametro.

e Avaliar as varidveis de pH, carga de contaminante e carga de fotocatalisador na
aplicacao fotocatalitica.

e Verificar a influéncia dos parametros de tempo, velocidade de rotagdo e proporgao

volumétrica das solu¢des-mae, na sintese dos 0xidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDO DE ZINCO

A nanotecnologia ¢ vista como uma das maiores oportunidades de avango técnico-cientifico
das wltimas décadas. E um campo de oportunidades onde se torna possivel testar os limites da
quimica tradicional do “macro” e investigar os novos horizontes obtidos na quimica do “micro”,
ou melhor, nano. A nanotecnologia permite sintetizar nanoparticulas com caracteristicas
vantajosas para serem aplicadas a nivel industrial. Por exemplo, particulas nanométricas de
materiais semicondutores t€m atraido grande interesse devido as suas propriedades desejaveis
e aplicacdes em diferentes 4areas como industrias eletronicas, industrias téxteis,
fotocatalisadores, sensores, dispositivos fotoelétrons, industrias farmacéuticas, cosméticas,
dispositivos altamente funcionais e eficazes. Materiais semicondutores sdo uma classe de
materiais de imenso interesse tecnoldgico. Devido a sua estrutura de bandgap poder ser ajustada
de acordo com as combinagdes de materiais empregados, os semicondutores possuem
aplicagdes quase infinitas, que vao desde sensores quimicos € componentes eletronicos, até
fotocatalisadores, como discutido neste trabalho, e células fotovoltaicas (LIU et al., 2022). Na
area da fotocatalise, os semicondutores de maior interesse encontram-se na regiao de bandgap
entre 1,7 eV e 3,7 eV, regido que compreende a energia de fotons da luz visivel e ultravioleta.

Dentre esses, o 6xido de zinco (ZnO) ¢ um semicondutor [I-VI com um amplo intervalo de
banda com um intervalo de energia de 3,37 eV. A alta atividade catalitica e vantajosa area
superficial favorecem seu uso na catalise. O ZnO pode ser utilizado como um produto quimico
a granel ou um semicondutor especializado. A grande versatilidade desse material reside em
suas propriedades elétricas, Oticas e térmicas que sdo atrativas para fins especificos.
Caracteristicas vantajosas desse material, a citar: alta condutividade térmica, alto indice de
refracdo, energia de ligagdo, protecdo UV e capacidade antibacterianas, facilidade de obten¢ao
e baixo custo torna seu uso um grande potencial a ser estudo (LEE et al., 2016).

Por essa razdo, particulas desse material podem ser utilizadas como constituintes em tintas
e vernizes, e até microcomponente de sensores gasosos e sistemas informaticos, semicondutor,
sensor de gas, sensor piezoelétrico, material eletro luminescente, material magnético e atuador
e ingrediente de produtos cosméticos e desodorantes (LEE ef al., 2016).

No campo de tratamento de efluentes, Mishra et al. (2022) avaliam os avancos da utilizagao

de nanomateriais na mitigagdo dos vazamentos de petréleo. Devido a alta capacidade de
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adsor¢do, tamanho de particula reduzido, alta estabilidade, baixa toxicidade e capacidade
paramagnética, nanomateriais de carbono e grafeno, nanocompdsitos de ferro, aerogéis,
nanomembranas, nanodispersantes, entre outros, podem ser interessantes objetos de estudo e
aplicacdo para diminuir os efeitos catastroficos causados por vazamentos, permitindo
aplicagdes rapidas, amplas e eficientes em caso desses acidentes. Poornima et al. (2022)
demonstram que no campo de tratamento de residuos industriais, 0s memos nano compasitos,
nanomateriais de carbono e grafeno, membranas e nanodispersantes podem auxiliar na melhor
utiliza¢ao de residuos e otimizar o tratamento de dguas residudrias em processos industriais.
Este ultimo item é, também, o foco deste trabalho, onde a utilizagdo de nanomateriais de 6xido
de zinco em fotocatalise ¢ discutido e aplicado para tratamento de residuos de tinturaria,
simulado através da utilizagcdo de azul de metileno como contaminante.

Essa gama de aplicacdes ¢ devida as suas caracteristicas eletronicas, fisicas, quimicas,
magnéticas, Opticas e elétricas. Essas propriedades alteram-se com a morfologia e o tamanho
das particulas, de acordo com a rota de producao escolhida, sendo entdo indispensavel a selecao

de reagentes e condigdes mais adequada ao tipo de nanoparticula desejada.

2.2 SINTESE DE OXIDO DE ZINCO

Os principais mecanismos de produgdo de cristais de ZnO sdo listados e descritos abaixo:
Sol-gel: O método sol-gel ¢ utilizado por seu alto controle na preparagdao dos materiais, embora
seja um processo relativamente caro, com alto tempo de preparo e baixa reprodutibilidade, além
de necessitar tratamento térmico ao final do processo. O método sol-gel consiste na utilizagdao
de uma solugdo coloidal (sol) de alcoxidos de metais e dgua (mais um co-solvente para
promover a hidrolise do alcoxido). Promove-se a geleificagdo dessa solugdo para formagao de
um grande cluster de 6xidos, chamado de gel. Apds envelhecimento desse gel, € realizada a
secagem e posterior calcinagao (DENG e ZHAO, 2015).

Processamento hidrotérmico e solvotérmico: essa rota ¢ utilizada por ser ambientalmente
amigavel e por ndo utilizar tratamentos térmicos posteriores ao da reagdo, além de obter os
oxidos em condigdes moderadas de temperatura e pressao. Por este método, as reagdes de
formacgdo dos cristais sdo realizadas em temperaturas acima da temperatura de ebuli¢do do
solvente, utilizando autoclaves para tal. O produto obtido por este método apresenta alto grau

de pureza e alta cristalinidade (DEWIL et al., 2017).
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Coprecipitagdo: processo realizado com reagdes quimicas onde o produto formado ¢
insoluvel, ou parcialmente soltivel, e multiplas espécies sdo precipitadas ao longo do processo.
Quando o método consiste em apenas uma ou duas espécies, a técnica € um pouco mais simples.
No inicio do processo, ocorre a nucleagdo, onde sao formados pequenos cristalitos que tendem
a agregar-se ¢ estabilizar-se termodinamicamente. Apds o fim do processo, ¢ realizada a
filtracdo, secagem e calcinacdo do precipitado (DENG e ZHAOQO, 2015).

Soloquimico: método novo de produgao de nanocristalitos e ¢ realizado em reator contendo
uma solu¢do aquecida de um metal precursor do nanocristal escolhido. Adiciona-se
gradualmente uma solucao alcalina a temperatura ambiente (ou o contrario, adiciona-se o
precursor a temperatura ambiente em uma solugdo alcalina aquecida). Esta adicdo gradual
desencadeia a formagao e nucleagdo do 6xido de interesse (DEWIL et al., 2017).

Para realizacdo dos experimentos e avaliacdo de variaveis de operagao no rendimento e
qualidade na produgdo de nanocristais de 6xido de zinco, sera utilizada uma técnica
intermediaria de soloquimica e coprecipitagdo, com temperatura ambiente e adi¢ao gradual dos
reagentes.

Foram encontradas na literatura algumas rotas quimicas para producdo do 6xido de zinco
por coprecipitacdo e soloquimica, todas com algumas vantagens e desvantagens quando

pretende-se escalar o processo para o nivel industrial.

2.3 ROTAS DE PRODUCAO DE OXIDO DE ZINCO

Segundo Moezzi, Cortie ¢ McDonagh (2011), as equacdes quimicas que caracterizam a

sintese de ZnO por rota quimica de coprecipitagcdo e soloquimica sdo:

Zn%;q) + OH(aq) = Zn(OH)Eraq) ()
Zn(0H) gy + OHiuqy = Zn(0H) 5q) @)
Zn(0H) (5 © Zn(0H) a(ag) )
Zn(0H)3(aq) + OH{aqy = Zn(0H)3(aq) (4)
Zn(0H)3(aq) + OHgg) = Zn(0H)5 0, ©)
Zn(OH)3aq) = Zn0) + H,0( (6)

Zn(0H) ) = Zn0cs) + H2 0 @
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Zn(OH)3(aq) = Zn0¢s) + Hy00) + OH(gq) ®
Zn(0H)(aq) = Zn0(5) + H0q) + 20H (g )

Os referidos autores ainda destacam que a primeira equagao foi reduzida a forma i6nica para
maior compreensao da leitura enquanto, na realidade, ocorre a formacao de um intermediario
na forma de Zn.(OH)u(X")2a-vc .nH>0, onde X é o contra-ion do sal precursor de zinco da
reacdo. Esse intermediario ocorre pela insuficiéncia de ions hidroxila no meio reacional, na
propor¢do minima de 2:1 de OH:Zn?". Esse intermedidrio também foi obtido por Gusatti (2010)
quando conduziu a reagdo entre cloreto de zinco 0,7 M e NaOH 1,0 M e obteve uma mistura de
fases de ZnO e Zns(OH)sCl2.H2O.

A primeira rota, que também foi o inicio dos estudos para o projeto, consistiu na base da tese
de doutorado de Gusatti (2010), citada acima, e estabeleceu um método para produgdo de
nanocristais de ZnO a partir de nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H20) e cloreto de zinco (ZnCl)
com hidréxido de soédio (NaOH), em diversas concentracdes de solugdo precursora e
temperaturas. Com o trabalho foi possivel observar a relagdo de diversas varidveis com o
produto, alterando a morfologia e tamanho das particulas. O trabalho descrito na tese de Gusatti
(2010) também apontou a forte dependéncia entre a forma do cristal e o contra-ion do sal da
solucdo precursora, indicando que ¢ possivel escolher uma metodologia adequada para a
obtengdo de cristais com forma e tamanho desejdveis para cada aplicagao.

Segundo Moezzi, Cortie ¢ McDonagh (2011), uma rota alternativa pode ser realizada
utilizando sulfato de zinco (ZnSO4) como solucdo precursora, e o trabalho foi realizado
alterando as proporgdes estequiométricas entre Zn>":OH', alterando a temperatura de reacio e
a maneira de combinar os reagentes. Obteve-se resultados interessantes sobre a morfologia,
cristalinidade das particulas, tamanho e &4rea superficial, e estabeleceu-se as condi¢des
estequiométricas minimas para ser possivel obter cristais de ZnO puros.

Os trabalhos de Mudunkotuwa et al. (2012), Omar, Aziz e Stoll (2014), e Takada et al.
(1978), estabelecem uma relacao entre a forma e tamanho dos cristais, além de descrever a
fenomenologia do envelhecimento de Ostwald (Ostwald Ripening), observado também por
Gusatti (2010). Esse fenomeno esta ligado ao equilibrio dindmico em que o 6xido metalico se
encontra quando em solucdo apos o ponto de saturagdo, isto €, a relagdo entre a quantidade de
oxido que se encontrard em forma de sal ou solucdo, além de descreverem as curvas de

solubilidade para ZnO durante a etapa de amadurecimento.
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Esse amadurecimento ¢ descrito como a dissolugdo progressiva de todos os nanocristais, de
maneira que os cristais menores sao reduzidos a monémeros, enquanto os maiores consomem
os monomeros e crescem (GUSATTI, 2010). Essa etapa de dissolucao e crescimento ¢
governada pelo equilibrio de solubilidade e este ultimo sofre grande influéncia do pH da mistura
reacional. Segundo Omar, Aziz e Stoll (2014), em regides proximas ao pH neutro (6,6 < pH <
7,7) a suspensdo manteve-se estavel, mas proximo as extremidades da escala de pH houve uma
maior dissolugdo dos cristais. Isto estd de acordo com o esperado pois, em regides neutras, a
solubilidade do ZnO ¢ de 0,0016 g/L a 29 °C, mas adquire comportamento mais soluvel quando
a condig@o de operagdo ¢ mais acida ou alcalina.

O emprego correto das nanoparticulas esta ligado ao formato de particula obtido na reagao,
de modo que algumas propriedades sdo favorecidas com um formato, enquanto outras
caracteristicas sdo suprimidas. As principais morfologias obtidas para as nanoparticulas de ZnO
via sintese quimica sdo nanoesfera, nanoflor, nanobastdo, nanofios, ¢ nanofolhas, com
crescimento favorecido nas formas hexagonal e dodecagonal/cilindrico. Segundo Wilson ef al.
(2016), o crescimento e a morfologia dos cristais sdo governados pelas condi¢des
termodinamicas durante seu crescimento, destacando-se as energias superficiais e estabilidade
das faces do cristal. Portanto, a morfologia do cristal ¢ determinada tanto pelos parametros
cinéticos da reacdo, quanto pelos efeitos termodinamicos da nanoestrutura. Nesse sentido, cada
formato documentado tem suas vantagens e desvantagens de acordo com a utilizagdo pretendida

para as nanoparticulas.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo processos de degradagdo, que transformam
contaminantes em espécies mais simples como o didxido de carbono (CO2), dnions inorganicos
e agua, por meio da quebra de compostos organicos. O processo ¢ caracterizado pela geragao
de espécies altamente oxidantes, principalmente radicais hidroxilas (OH-), capazes de promover
a degradagdo de varios compostos poluentes, de forma rapida. Geralmente nesses processos a
matéria organica dissolvida na dgua ¢ oxidada por uma sequéncia de reacdes em cadeia em que
ha geragdo de radicais livres. As reagdes quimicas foto-ativadas, ou fotocataliticas, sdao
caracterizadas pela formacgao de radicais devido a interacao de fotons, com energia adequada e
espécies quimicas presentes na superficie de um catalisador. A elevada reatividade do radical

hidroxila (E° = 2,8 V) faz com que a sua produgao seja necessaria no proprio meio reacional,
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justificando o seu grande potencial para utilizagdo em tratamentos bioldgicos de substancias
toxicas e refratarias em meios aquosos (KOIODZIEJCZAK-RADZIMSKA e JESIONOWSKI,
2014).

Essa técnica ¢ bastante utilizada devido sua alta eficiéncia na degradagdo de poluentes e
corantes, ¢ baixa seletividade tornando possivel a degradacdo de uma vasta quantidade de
moléculas organicas. Por essa razdo seu uso ¢ extremamente vantajoso no tratamento de
efluentes, em relagdo aos processos convencionais comumente utilizados, como: precipitagao,
coagulacdo, floculacao, sedimentacao, flotacdo, filtracao, ultrafiltracdo, uso de membranas,
adsorc¢ao de organicos e inorganicos, “air-stripping”, centrifugacdo, osmose reversa, extracao,
destilacdo e evaporacao. Os métodos tradicionais fundamentam-se na transferéncia de fase do
contaminante, sem que o mesmo seja de fato destruido. Nesse caso, obtém-se uma fase
contendo 4gua liquida e outra contendo o contaminante concentrado sem que haja completa
remocgao do contaminante (KOIODZIEJCZAK-RADZIMSKA e JESIONOWSKI, 2014). Nos
POAs caracterizam-se pela alta efici€éncia na degradagao de moléculas, que sdo destruidas e nao

apenas realocadas para outra fase, devido ao alto potencial oxidativo do radical hidroxila.

Figura 2 - Mecanismo fundamental da fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Adaptado de Qi et al. (2017).
2.5 APLICACAO DE ZNO EM SISTEMA FOTOCATALITICOS
A fotocatalise estuda reagdes cataliticas que ocorrem através da absorcao de luz por um

catalisador ou substrato e formacdo de espécies reativas capazes de realizar um processo

quimico. A fotocatalise requer a presenca de um fotocatalisador ou semicondutor, com a
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finalidade de promover rapida transferéncia de elétrons na superficie. O desempenho ou
atividade do fotocatalisador ¢ dependente de variaveis, como: tamanho da particula, area
superficial, cristalinidade, habilidade de adsor¢do, intensidade da luz, concentracdo do
catalisador e pH da solug¢do. Dentre os fotocatalisadores mais utilizados, destacam-se: ZnO,
WO3, CdS, ZnS, SiTiO3 e FeO3. Os oxidos de zinco e de titdnio sdo largamente utilizados
devido ao baixo custo, facilidade de recuperagdo, e menor impacto ambiental. O uso desses
fotocatalisadores vém sendo utilizados para eliminar contaminantes em ambientes aquaticos.
O semicondutor ZnO apresenta a mesma energia de “band-gap” e a mesma capacidade
fotocatalitica que o TiO». Sua vantagem ¢ a de que possui um espectro de absor¢ao solar maior
que o TiO», ampliando seu potencial como fotocatalisador, utilizando a luz solar como fonte de

energia.
2.6 ENVELHECIMENTO DE OSTWALD

O processo de envelhecimento de Ostwald (Ostwald ripening) acontece no meio reativo
durante a formagao dos cristais nas técnicas de coprecipitagao e soloquimico pois, quando “um
atomo € solubilizado a partir de uma saliéncia menos estavel da estrutura e migra aleatoriamente
pela superficie, até interagir com outro agregado, sendo incluido neste ultimo e formando uma
nova estrutura, mais estavel” (FRANCIS et al., 2022). Dessa forma, a tendéncia natural de
crescimento dos cristais ¢ a de os cristais menores serem completamente solubilizados e os

cristais maiores crescerem ainda mais, como observado na Figura 3, elaborada por Werz et al.,

(2014).

Figura 3 - Ilustracdo do envelhecimento de Ostwald.
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Fonte: Werz et al. (2014).
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2.7 AZUL DE METILENO

O corante azul de metileno ¢ largamente utilizado nas mais diversas areas da industria
moderna. “Devido ao seu baixo custo, solubilidade em 4gua e boa pigmentagdo, o azul de
metileno ¢ utilizado como indicador quimico, corante ¢ marcador biologico, entre outros. E
encontrado em aguas residuarias, possui ecotoxicidade e ¢ carcinogénico” (TONG et al., 2022).
A industria téxtil ndo seria excecdo. “Os efluentes de tinturaria industrial contém um alto
numero de substancias quimicas nocivas e muitas delas contém azul de metileno. Azul de
metileno ¢ um corante catidnico ¢ pode causar uma série de problemas de saude, como
queimaduras nos olhos, pele, doengas do trato digestivo e outros problemas de saude em
humanos ¢ animais” (KARTHI et al., 2022). Devido a sua ampla aplicagdo na industria e
nocividade ao meio ambiente, além da ampla disponibilidade em quase todos os lugares do
planeta, o azul de metileno ¢ tido como contaminante padrao para avaliacdo de tratamentos

fotocataliticos e de POA’s.

Figura 4 - Estrutura quimica do azul de metileno.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritas as metodologias € materiais utilizados para sintese e aplicagdao
do oxido de zinco estruturado como fotocatalisador, além do planejamento experimental
utilizado para a sintese, as etapas do processo e as técnicas de caracterizagdo utilizadas.
Ressalta-se que todos os experimentos foram realizados no Laboratorio de Materiais e
Computagao Cientifica (LabMAC) vinculado ao Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), e no Laboratério da Tinturaria,

na empresa Cores e Tons Ltda.

3.1 MATERIAIS DE PARTIDA

Para a sintese dos materiais de 6xido de zinco, foram utilizados reagentes P.A., como
recebidos, sem purificacdo adicional. Como fonte de zinco, foram utilizados os reagentes
cloreto de zinco 97% e acetato de zinco 98%, fornecidos pela empresa Neon. Foi utilizado,
ainda, o hidréxido de s6dio micropérola 97%, também fornecido pela empresa Neon. Como

solvente, foi utilizada 4gua destilada prepara in sifu para os experimentos.

3.2 SINTESE DO OXIDO DE ZINCO

A sintese do 6xido de zinco foi realizada por duas metodologias, denominadas a partir de
agora como rota do acetato e rota do cloreto.

A semelhanca entre os métodos reside no fato de que ambas as rotas foram realizadas
utilizando solugdes hidroxido de sddio que foram adicionadas as solugdes de precursor de zinco
segundo a especificidade de cada rota. Como um dos objetivos da pesquisa era avaliar
influéncia dos limites dos equipamentos industriais na qualidade dos materiais obtidos, foram
utilizadas solucdes de precursor e de hidroxido, de forma que o volume reacional final dentro
do reator totalizasse 0,5 L, bem como uma concentragdo final de 0,25 M de precursor e 0,5 M
de hidroxido, obedecendo a relagio molar de 2:1 de OH:Zn** (MOEZZI, CORTIE e
McDONAGH, 2011). Para isso, foram preparadas solu¢des de precursor com 0,05 L, 0,25 L,
0,45 L e 0,125 mol de precursor (27,4375 g para o acetato e 34,0725 g para o cloreto), € os

mesmos volumes e 0,25 mol para o hidréxido (10 g).
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Para alcangar sempre os volumes e concentracdes finais desejados, quando a solucdo de
0,05 L de precursor era utilizada, adicionou-se ao reator a solugcdo de 0,45 L de NaOH,
nomenclatura de 9:1 de relagdo volumétrica, conforme discutido nas se¢des seguintes. O mesmo
procedimento se repete para as solugdes de 0,25 L e 0,45 L de precursor, ou seja, 0,25 L e 0,05
L de NaOH, respectivamente.

Em nenhum momento durante a sintese o pH foi medido ou controlado, pois as condigdes
de reagdo haviam sido avaliadas em trabalhos anteriores e na literatura, demonstrando que a
condig¢do suficiente para execucao da reagdo ¢ de relacao de 2:1, entre os ions hidroxila (OH")
e zinco (ZN?").

A rota do acetato foi executada em temperatura ambiente, sem controle adicional ou medi¢ao
de temperatura, em reator de vidro de 1 L, com agitador mecanico Fisatom 713D e impelidor
tipo hélice de ago inox. A alimentagdo foi realizada adicionando inicialmente toda a solucao de
precursor ao reator e dosando a solu¢ao de NaOH por bomba peristaltica MS TECNOPON LAP
101-3, a 86 mL/min, para simular a alimentagdo de um reator em escala industrial. Apos a
adicdo da solu¢do de NaOH, era iniciada a contagem de tempo de reacdo e, apos o tempo
requerido para cada experimento, era realizada a descarga do reator em funil de Biichner com
papel filtro, sobre um Kitasato ligado a bomba de vacuo. Apos a reagdo, a solugao era filtrada
trés vezes para recuperacao do oxido insoluvel e posterior secagem do filtrado em estufa a
60 °C por 24 h.

A rota do cloreto foi executada a 90 °C , com controle de temperatura através de um
termometro de vidro, em chapa de aquecimento com agitador magnético, como descrito por
Gusatti (2010), onde era adicionada a solugdo de precursor a um baldo de destilagdo de trés
bocas e era iniciado o aquecimento da solucdo. Apds atingida a temperatura de reagdo, iniciava-
se o gotejamento da solucdo de hidréxido e a contagem do tempo. A adicdo da solugdo de
hidréxido era realizada por bomba peristaltica por 1 h, com velocidade de alimentacao adequada
ao volume de solucao de hidroxido do experimento.

Para os pontos experimentais em que o tempo estipulado era de 1 h, apods cessada a
alimentagdo, o reator era imediatamente removido da chapa de aquecimento e era realizada a
descarga do reator em funil de Biichner com papel filtro sobre um Kitasato ligado a uma bomba
de vacuo. Para os pontos com maior tempo, a filtragdo s6 ocorria ap0ds o periodo estipulado pelo
planejamento. Eram realizadas trés filtragdes da fase liquida e posterior secagem do filtrado em

estufa a 60 °C por 24 h. O soélido obtido pela filtragdo, era ainda submetido a calcinagdo a



29

650 °C por 5 h em mufla. Apos esse periodo, aquecimento era cessado e as amostras eram
recuperadas ao término de 24 h.

Foram utilizadas velocidades de rotacao de 0 rpm, 470 rpm e 940 rpm, de modo a avaliar a
influéncia da agitagdo no tamanho dos cristalitos obtidos. Essas velocidades foram escolhidas
baseadas novamente no principio de se alcangar os limites do equipamento (0 rpm de agitacao
e a velocidade maxima de seguranga 940 rpm) onde iniciava um processo de vibra¢ao na haste
do agitador, que poderia quebrar o reator de vidro. Foi utilizada, ainda, uma agitacdo
intermediaria (470 rpm) para elaboracao do planejamento experimental. Outra variavel avaliada
durante os procedimentos experimentais foi o tempo de reacdo em cada rota. Foram avaliados
os tempos de 1 h, 2,5 h ¢ 4 h de reagdo para ambas as rotas, diferindo entre elas o evento que
inicia a contagem do tempo, sendo este evento o inicio do gotejamento, para a rota do cloreto

ou o término da alimentagdo, para a rota do acetato.

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para este trabalho, foram realizados dois planejamentos experimentais do tipo Box-Behnken,
utilizando o software Statistica versao 13.0 com trés varidveis independentes para cada rota:
velocidade de agitagdo, proporcao entre volumes de solugdo e tempo de reacao. Os valores das
variaveis independentes basearam-se na literatura e nos limites de seguranga para operagao dos
equipamentos utilizados, como variavel resposta, avaliou-se o tamanho de cristalito.

A escolha das variaveis para elaboracdo deste trabalho foi baseada no comportamento de
alguns reatores industriais que necessitam de um volume minimo de trabalho inicial. Por
exemplo, os reatores com aquecimento via resistores, exigem um volume determinado para que
o equipamento ndo seja danificado ao iniciar cada processo.

Para avaliar o comportamento dos cristais produzidos em laboratério quando esse fosse o
caso, foi escolhido um caso extremo, em que o reator exige 90% do seu volume completo antes
do inicio da operagdo de aquecimento por resistores elétricos. Nesse caso, esses 90% em volume
deveriam compreender toda a quantidade molar ou em massa que seria necessaria para a reagao,
enquanto os outros 10% adicionados depois deveriam conter o equivalente em massa, ou molar,
do outro reagente. Com isso em mente, foi desenvolvido o planejamento experimental, tendo
como ponto central a estrutura tradicional de duas solugdes de 50% em volume, e nas

extremidades do planejamento o caso 90:10 e 10:90.
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3.3.1 Codificacao de amostras

A sintese das estruturas foi realizada variando as condi¢des de alimentagao, rotagdo e tempo
no reator. Desta forma, utilizou-se a nomenclatura abaixo para catalogar os experimentos:

- PreA, B — C: onde “Pre” refere-se ao precursor utilizado, cloreto (CI) ou acetato (Ac) de
zinco; A refere-se a propor¢ao de volumétrica de hidroxido em relacdo ao volume de solugao
de precursor; B ¢ a rotagdo utilizada; e C ¢ o tempo de reacdo, de acordo com os gatilhos de
cada rota.

Assim, Ac9,470 — 2,5h cita o experimento realizado pela rota do acetato, com 90% de
volume de solucao de hidroxido e 10% de precursor, com agitacdo nominal de 470 rpm, com

tempo de reagdo de 2,5 h.

A nomenclatura dos experimentos conforme o planejamento experimental se encontra na

Tabela 2.3 e Tabela 2.4.

Tabela 1 - Nomenclatura dos experimentos para a rota do acetato.

Ensaios Codificacio Relacio volumétrica Rotacio Tempo

(%v:%yvV) (rpm) (h)
1 Ac9,0-1h 9:1 0 1,0
2 Ac9,0-2,5h 9:1 0 2,5
3 Ac9,0-4h 9:1 0 4,0
4 Ac5,0-1h 5:5 0 1,0
5 Ac5,0-2,5h 5:5 0 2,5
6 Ac5,0-4h 5:5 0 4,0
7 Acl,0-1h 1:9 0 1,0
8 Acl,0-2,5h 1:9 0 2,5
9 Acl,0-4h 1:9 0 4,0
10 Ac9,470-1h 9:1 470 1,0
11 Ac9,470-2,5h 9:1 470 2,5
12 Ac9,470-4h 9:1 470 4,0
13 Ac5,470-1h 5:5 470 1,0
14 Ac5,470-2,5h 5:5 470 2,5

Continua.
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Ensaios Codificaciio Rela¢do volumétrica Rotacio Tempo

(%v:%vV) (rpm) (h)
15 Ac5,470-4h 5:5 470 4,0
16 Acl,470-1h 1:9 470 1,0
17 Acl,470-2,5h 1:9 470 2,5
18 Acl,470-4h 1:9 470 4,0
19 Ac9,940-1h 9:1 940 1,0
20 Ac9,940-2,5h 9:1 940 2,5
21 Ac9,940-4h 9:1 940 4,0
22 Ac5,940-1h 5:5 940 1,0
23 Ac5,940-2,5h 5:5 940 2,5
24 Ac5,940-4h 5:5 940 4,0
25 Acl,940-1h 1:9 940 1,0
26 Acl,940-2,5h 1:9 940 2,5
27 Acl,940-4h 1:9 940 4,0
28 Ac5,470-2,5h 5:5 470 2,5
29 Ac5,470-2,5h 5:5 470 2,5

Conclusao.
Fonte: elaborado pelo autor (2022).
Tabela 2 - Nomenclatura dos experimentos para a rota do cloreto.
Ensaios Codificacio Relacio volumétrica Rotacao Tempo

(%v:%yvV) (rpm) (h)
30 CI9,0-1h 9:1 0 1,0
31 CI9,0-2,5h 9:1 0 2,5
32 CI9,0-4h 9:1 0 4,0
33 Cl5,0-1h 5:5 0 1,0
34 Cl5,0-2,5h 5:5 0 2,5
35 Cl15,0-4h 5:5 0 4,0
36 Cl1,0-1h 1:9 0 1,0

Continua.
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Tabela 2 - Nomenclatura dos experimentos para a rota do cloreto.

Ensaios Codificaciio Relacao volumétrica Rotacio Tempo

(%v:%vV) (rpm) (h)
37 Cl1,0-2,5h 1:9 0 2,5
38 Cl1,0-4h 1:9 0 4,0
39 Cl19,470-1h 9:1 470 1,0
40 C19,470-2,5h 9:1 470 2,5
41 C19,470-4h 9:1 470 4,0
42 C15,470-1h 5:5 470 1,0
43 Cl5,470-2,5h 5:5 470 2,5
44 Cl15,470-4h 5:5 470 4,0
45 Cl11,470-1h 1:9 470 1,0
46 CI1,470-2,5h 1:9 470 2,5
47 Cl1,470-4h 1:9 470 4,0
48 CI19,940-1h 9:1 940 1,0
49 C19,940-2,5h 9:1 940 2,5
50 C19,940-4h 9:1 940 4,0
51 CI5,940-1h 5:5 940 1,0
52 Cl15,940-2,5h 5:5 940 2,5
53 Cl15,940-4h 5:5 940 4,0
54 C11,940-1h 1:9 940 1,0
55 CI1,940-2,5h 1:9 940 2,5
56 CI1,940-4h 1:9 940 4,0
57 Cl5,470-2,5h 5:5 470 2,5
58 Cl5,470-2,5h 5:5 470 2,5

Conclusao.

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

3.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

As estruturas de 6xido de zinco foram caracterizadas pelas técnicas de difracao de raios X

(DRX), analise termogravimétrica (TGA) e analise de ponto de carga zero (PCZ).
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As caracteristicas de cada técnica e os parametros de andlise utilizados serdo discriminados

nas proximas secoes.

3.4.1 Difracao de raios X

A difracdo de raios X ¢ uma técnica muito difundida nas ciéncias de materiais, utilizada para
identificar fases mineraldgicas de uma amostra.

As analises de DRX foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar para o
Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Utilizou-se o
difratdmetro Rigaku MiniFlex600 com radiacio Cu Ka (A= 1,5418 A), com filtro de niquel na
oOtica secunddria, poténcia de 40 kV e 30 mA e fenda de divergéncia de 1°.

As condigoes de analise foram passo de 0,02°, velocidade de 10° por minuto e intervalo de
medida em 20 de 10° a 80°. Os resultados foram apresentados em forma de tabelas, que, quando
aplicadas na forma de graficos, apresentavam os picos cristalinos posicionados no eixo 26.
Através da posicao de cada pico foi possivel identificar o material formado, comparando os
graficos obtidos com os da literatura, bases de dados e softwares de identificagdo. Neste
trabalho, foram utilizados os softwares Match! para identificacdo dos difratogramas e Origin
8.5 para elaboracao das figuras, graficos e para realizar os calculos do tamanho do cristalito e

do grau de cristalinidade.

3.4.2 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica € utilizada nas ciéncias de materiais para avaliar as variagdes
estruturais e de composi¢do de uma amostra com a variagdo da temperatura. Utilizando esta
técnica, € possivel obter informagdes sobre diferentes alteragdes fisicas e quimicas, como
transi¢oes de fase e oxidagao/reducao da amostra.

As analises de TGA foram realizadas na Central Analitica Multiusuario, na Universidade
Estadual do Oeste do Parand (UNIOESTE). Utilizou-se um analisador termogravimétrico
STA6000/8000, com variagao de temperatura de 30 °C a 900 °C, a 10 °C/min, em atmosfera de
nitrogénio, para avaliar as temperaturas de transicdo e transformagdo de duas amostras

sintetizadas pela rota do cloreto.
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3.4.3 Ponto de carga zero

A analise de ponto de carga zero permite avaliar a variacdo da adsor¢do de ions acidos e
alcalinos com a variagdo do potencial da solu¢do em que uma amostra esta submetida. Esta
analise permite determinar em que pH a superficie de um material apresenta adsor¢do igual de
ions H" e OH, a partir de uma titulagdo potenciométrica.

As analises de PCZ foram realizadas no Laborat6rio Interdisciplinar para o Desenvolvimento
de Nanoestruturas (LINDEN) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Utilizou-se o difratdmetro

ZETASIZER NANO Z8S, a 25 °C e pH variando entre 3 e 12.

3.4.4 Microscopia eletronica de transmissdo - MET

As imagens de MET foram obtidas para as amostras C19,0-h ¢ C9,0-1h em um microscopico
eletronico JEM-1011, com resolucao de 100 kV, disponivel no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A
preparagdo das amostras consistiu na dilui¢do de uma pequena quantidade do material em
10 mL de alcool isopropilico. O sobrenadante foi gotejado utilizando pipeta de precisao (100
puL) em grades de cobre recobertas com filme de carbono amorfo (GRIDS) apropriadas para

analise de MET.

3.4.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Com o intuito de analisar os grupos funcionais presentes nas amostras de 6xido de zinco
sintetizada, utilizou-se a técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). A técnica em questdo ¢ utilizada para analises qualitativas e determinagdes
quantitativas de tracos de elementos devido a propriedade dos dtomos possuirem frequéncias
especificas de vibragdo, que variam com a estrutura, composi¢do ¢ modo de vibragdo da
amostra.

As andlises foram realizadas para a amostra CI19,0-1h, utilizando pastilha de KBr utilizando

uma proporg¢ao de 2% p/p de amostra e depois prensada para obtencao de uma pastilha circular.
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Os experimentos de FTIR foram realizados em um espectrofotdmetro da marca Agilent
Technologies — modelo Cary 660 FTIR na Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica e Alimentos (EQA) na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.5 APLICACAO EM FOTOCATALISE

A aplicagdo fotocatalitica das estruturas foi realizada utilizando reator de vidro encamisado,
com banho termostatico, aeragdo mecanica e lampada de merctirio com emissdo na faixa do
UV, de 8 W. Para a aeragdo, foi utilizada uma bomba de aquario, acoplada a um aerador de
pedra porosa, imerso na solu¢do contendo azul de metileno e o fotocatalisador. Todo o aparato
foi envolto em papel aluminio, para evitar a interferéncia e possiveis alteragdes causadas pela
luz externa ao reator. Para avaliar a atividade fotocatalitica na remocao do corante da solucao,
foi realizado um ensaio sem utilizagdo da ilumina¢do UV, para determinar a remog¢ao devido a
adsor¢do de corante no 6xido de zinco.

Os ensaios foram realizados utilizando dgua destilada, hidroxido de sodio e 4cido cloridrico
para controle do pH inicial e azul de metileno (Vetec) como contaminante padrao. A eficiéncia
de remocdo foi avaliada utilizando um espectrofotometro Molecular Devices, na faixa de
665 nm. Avaliou-se, neste ponto, a influéncia da concentracdo inicial de azul de metileno
(10 mg-L!, 15 mg-L ! e 20 mg-L"), da carga inicial de 6xido de zinco (0,5 g; 1,0 ge 1,5 g) e do
pH inicial da solugdo (8; 9,3 e 10,6). Ao longo do experimento ndo houve medidas e controle
do pH e a temperatura do banho foi mantida a 25 °C, para dissipagdo da temperatura fornecida
pela lampada. Os experimentos foram mantidos por 30 min sob agitagdo sem iluminacao e por

2 h apos a ligagdo da 1ampada de mercurio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados das caracterizagdes e da aplicagdo do 6xido de zinco
em processo fotocatalitico para a degradacao do corante azul de metileno em fase liquida, bem

como a corresponde discussdo dos resultados obtidos.

4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi utilizada para avaliar as fases cristalinas e

confirmar que os materiais obtidos eram 6xido de zinco.

4.1.1.1 Rota do acetato

Na Figura 5 € possivel observar que o difratograma encontrado ¢ condizente com o fornecido
pela JCPDS e est4a de acordo com resultados reportados na literatura (Shatnawi et al., 2016).
Picos em 20 = 31,769°, 34,421°, 36,252°, 47,532°, 56,602°, 62,862°, 67,961°, 69,100° ¢ 66,378
correspondendo aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112), (201) e (200)
correspondem ao padrdo para o ZnO e todos os resultados obtidos neste trabalho encontram-se
significativamente proximos destes valores. Obteve-se picos estreitos, caracterizando material
de natureza cristalina.

De modo a se avaliar o efeito das diferentes condi¢des de sintese dentro da rota do acetato
sobre a cristalinidade do material obtido, plotou-se os difratogramas para todos os cenarios
investigados. Observa-se, a partir da Figura 6, que as diferentes condi¢des resultaram em um
comportamento semelhante em relagdo ao ZnO produzido quanto a cristalinidade.

Destaca-se, contudo, que na sintese Ac9,0-1h, entre os angulos de 40° e 50°, existe um halo
amorfo, ndo encontrado nos demais difratogramas. Comparado com a condigdo que mais se
aproxima, Ac9,0-4h, nota-se que o tempo total de sintese foi possivelmente o fator
preponderante para a obtencdo deste comportamento. Além disso, a auséncia de rotagdo nesta
condi¢do ndo ¢ um cenario favoravel e provavelmente contribuiu, juntamente com o fator

observado acima, para a obtengao do halo amorfo.
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Figura 5 - Difratograma obtido na rota do acetato em comparagao ao cartdo JCPDS: 036-

1451 (SHATNAWI et al., 2016).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Figura 6 - Difratogramas para o ZnO sintetizado em diferentes condi¢des operacionais na

rota do acetato.
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Portanto, do ponto de vista da cristalinidade, a maioria das condigdes operacionais avaliadas
apresentou comportamento satisfatorio, pois, em geral, a cristalinidade apresentada pelos
difratogramas esta bastante elevada. Além disso, a andlise de DRX permitiu determinar o

tamanho médio de cristalito para as diferentes condig¢des de sintese, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 - Tamanho médio de cristalito para sintese para rota do acetato.

Codificacio Tamanho de cristalito (nm)
Ac9,0-1h 28,1
Ac9,0-4h 25,7
Acl,0-1h 23,7
Acl,0-4h 24,0
Ac5,470-2,5h 23,0

Continua.
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Tabela 3 - Tamanho médio de cristalito para sintese para rota do acetato.

Codificacao Tamanho de cristalito (nm)
Ac9,940-1h 19,2
Ac9,940-4h 22,6
Ac1,940-1h 23,3
Ac1,940-4h 22,6
Conclusdo.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 7 - Tamanho de cristalito em fun¢ao da propor¢ao de solugcdes iniciais na sintese de

7ZnO através da rota do acetato.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Observa-se que foram obtidos tamanhos de cristalito na faixa de 19,2 nm a 28,0 nm,
coerentes com o trabalho de Dodoo-Arhin et al., (2021) encontraram tamanhos de cristalito na
faixa de 16 nm — 30 nm ao sintetizar ZnO partindo de precursor acetato de zinco.

Pela analise visual da Figura 7, ndo € possivel inferir tendéncias entre o tamanho de cristalito
e a propor¢do entre as solugdes-mae. Vale ressaltar, porém, o agrupamento formado pelos
tamanhos de cristalito nas condi¢des de 1:9 (10% volume total de solucdo de NaOH). Ou seja,
nesta condi¢cdo os tamanhos médios de cristalito obtidos tenderam a valores semelhantes apesar

das alteracoes das demais variaveis.
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Figura 8- Tamanho de cristalito em funcdo da velocidade de rotagdo na sintese de ZnO

através da rota do acetato.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Analisando a Figura 8, percebe-se uma tendéncia inversamente proporcional entre a
velocidade de rotacdo e o tamanho de cristalito, ou seja, maiores velocidades de rotagdo (e,
portanto, maior energia externa introduzida no sistema) tendem a gerar cristalitos menores. Ao
analisar o resultado da Figura 9, nota-se, porém, que nao ha uma tendéncia entre o tamanho de
cristalito e o tempo de reacdo. Maior dispersao foi observada no tempo de reagdo de 1 h. Os
limites do intervalo de tamanhos de cristalito observado encontram-se nesse tempo total de
reacdo, sendo observado o tamanho minimo de 19,2 nm para a amostra Ac9,940-1h e maximo
de 28,0 nm para a amostra Ac9,0-1h. Ja para o tempo de reagdo de 4 h, observou-se um tamanho
de cristalito médio de ~24 nm, com baixa dispersdo de valores em relacao as outras condi¢des
desta variavel.

Desta forma, observa-se que a condi¢cdo do experimento Ac9,940-1h mostra-se como mais

promissor, por oferecer os menores tamanho de cristalito para a rota de sintese.
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Figura 9 - Tamanho de cristalito em fun¢ao do tempo de reagdo na sintese de ZnO através da

rota do acetato.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.1.1.2 Rota do cloreto

A andlise de difracdo de raios X do ZnO sintetizado a partir da rota do cloreto indicou a
presenca de estruturas diferentes do 6xido de zinco puro, indicando que o material nao
apresentou alto grau de pureza em sua preparagdo. A Figura 10 apresenta o difratograma obtido
na condi¢do C15,470-2,5h em comparacao ao difratograma do material simonkolleite, indicando
que, essencialmente, trata-se do mesmo material.

Além disso, a Figura 11 apresenta os difratogramas do material sintetizado pela rota do
cloreto nas diversas condicdes operacionais avaliadas. Observa-se que, embora o material
sintetizado mantenha-se essencialmente cristalino, a modificagdo das varidveis operacionais
levou a deslocamentos de picos e modificacdo de intensidades relativas. Portanto, as varidveis

analisadas impactam as caracteristicas do material produzido.
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Figura 10 - Difratograma do ZnO sintetizado a partir da rota do cloreto em comparacao ao

cartdio RRUFF ID: R130117.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 11 - Difratogramas para o ZnO sintetizado em diferentes condigdes operacionais na

rota do cloreto.
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Por ndo corresponder ao difratograma esperado para os cristais de oxido de zinco, foi
utilizado o software Match! 3.0 para identificagdo das estruturas. A correspondéncia encontrada
pelo software foi a de simonkolleite, hidroxido de cloreto de zinco monohidratado. Esta
estrutura trata-se de um intermediario da sintese de 6xido de zinco, que exige calcinacdo e ¢
formado pela alta reatividade do cloreto de zinco com a 4gua. Para completa conversdo deste
intermediario, foi realizada a calcinacdao a 650 °C por 5 h, conforme descrito no capitulo de
materiais e métodos. Essa temperatura foi obtida através da analise de termogravimetria.

Ap6s calcinagdo, o difratograma obtido corresponde ao padrao JCPDS do padriao de ZnO,
indicando sucesso na conversdo da simonkolleite em 60xido de zinco, conforme indicado na
Figura 12. A Figura 13 apresenta, portanto, os difratogramas correspondentes as diferentes
condi¢des de sintese do ZnO na rota do cloreto apds calcinagdo a 650 °C por 5 h. Nota-se a
reprodutibilidade da estrutura cristalina do ZnO obtido no final desta rota de sintese em todas
as condicdes avaliadas. Portanto, as variaveis de processo estudadas ndo influenciam a

cristalinidade do material obtido, apos a calcinagao.

Figura 12 - Difratograma do ZnO produzido através da rota do cloreto pds-calcinacdo em

comparagao com o cartdo JCPDS: 036-1451 (SHATNAWTI et al., 2016).
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Figura 13 - Difratogramas para o ZnO sintetizado em diferentes condigdes operacionais na

rota do cloreto apos calcinagao a 650 °C por 5 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ainda pela analise de DRX foi possivel analisar o tamanho médio de cristalito do ZnO

sintetizado a partir da rota do cloreto, ap6s calcinag@o a 650 °C por 5 h, conforme a Tabela 4.

Tabela 4 - Tamanho médio de cristalito e rendimento da sintese de ZnO na rota do cloreto.

Codificacao Tamanho de cristalito (nm)
C19,0-1h 32,3
C19,0-4h 32,4
CI1,0-1h 27,5
Continua.
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Tabela 4 - Tamanho médio de cristalito e rendimento da sintese de ZnO na rota do cloreto.

Cl11,0-4h 24,0
Cl15,470-2,5h 29,7
C19,940-1h 26,9
C19,940-4h 29,6
Cl11,940-1h 29,7
Cl11,940-4h 28,7

Conclusdo.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

O tamanho médio de cristalito obtido pela rota do cloreto foi superior aquele encontrado na
rota do acetato com tamanhos de cristalito na faixa 24,0 nm — 32,4 nm, condizente com o
trabalho de Verma et al. (2022), que sintetizou ZnO por uma rota de cloreto, encontrando
tamanhos médios de cristalito de ~25 nm.

Pela distribuicdo dos pontos que indicam o tamanho de cristalito para cada condigdo
experimental (Figura 14), ndo ¢ possivel inferir indicios de tendéncia de entre o tamanho de

cristalito e as varidveis analisadas.

Figura 14 - Tamanho de cristalito em funcao da proporc¢ao de solucdes iniciais para o ZnO

sintetizado a partir da rota do cloreto.
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Por outro lado, a Figura 15 indica, assim como na sintese pela rota do acetato, que o aumento
da velocidade de agitagdao tem um efeito inversamente proporcional no tamanho de cristalito.
Ou seja, ao aumentar a velocidade de agitagdo, inserindo maior quantidade de energia externa

no sistema, obtém-se um material com menor tamanho de cristalito.

Figura 15 - Tamanho de cristalito em funcao da velocidade de rotacao na sintese de ZnO pela

rota do cloreto.
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Figura 16 - Tamanho de cristalito em funcao do tempo na sintese de ZnO pela rota do

cloreto.
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Analisando a Figura 16, por sua vez, ndo ¢ possivel inferir que maiores tempos de reagao
impliquem em menores tamanhos de cristalito, pois ndo ha indicagdo de tendéncias pelo grafico
gerado. Além do mais, espera-se ainda que o aumento no tempo de reagdo tenha sim impacto
no tamanho da particula formada pelos varios cristalitos e que essa formagao se dé, também,
através de colisdes, envelhecimento de Ostwald, fratura em laminas do impelidor e vérios

outros fendmenos fogem do escopo deste trabalho.
4.1.2 Analise Termogravimétrica

A andlise de termogravimetria (Figura 17) foi realizada para determinar as temperaturas de
transi¢ao/transformagao da simonkolleite para uma amostra sintetizada pela rota do cloreto. A
analise foi realizada com duas amostras individuais ¢ o resultado foi determinante para

dimensionamento do processo de calcinacdo da simokolleite em o0xido de zinco.

Figura 17 - Andlise termogravimétrica da amostra da rota do cloreto.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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As faixas de temperatura e o comportamento da amostra foram semelhantes aos resultados
encontrados por Moezzi, Cortie ¢ McDonagh (2016). Conforme discutido pelos autores, em
temperaturas inferiores a 100 °C nao houve perda significativa de massa, indicando pouco
conteudo de umidade livre. Entre 100 °C e 197 °C, zonas A e B, ainda segundo os autores,
ocorre a liberacdo de agua de ligagdo, iniciando o processo de conversdo de hidroxido cloreto
de zinco em oxido de zinco.

Nessas zonas, como os autores puderam acoplar o analisador termogravimétrico € o
difratometro de raios X, foi possivel observar uma faixa de temperaturas onde ocorre a
diminui¢ao dos picos relativos ao hidroxido e inicia-se o aparecimento dos picos do 6xido
simultaneamente, ainda com presenga de fases intermediarias. Entre 197 °C e 225 °C, zona C,
os autores notaram que a perda de massa ¢ condizente com a diminui¢ao de todos os picos nao
relacionados ao 6xido de zinco, indicando uma das temperaturas de transi¢ao de fases.

Os autores ainda discutem que até 400 °C existe o incremento na intensidade dos picos
relativos ao 6xido de zinco e até 600 °C ndo houve mais altera¢des nos difratogramas, indicando
que ndo houve mais nenhuma mudanga significativa observavel via DRX. Em contrapartida, a
analise termogravimétrica aponta que ainda ocorrem perdas de massa além desse ponto e os
autores discutem que isso pode ser devido a decomposicao da fase amorfa, formada durante a
fase de desidratacao do intermediario reativo.

Com esses dados, foi possivel definir a temperatura mais adequada para calcinagdao do

intermediario reativo e, por fim, obter o 0xido de zinco pela rota do cloreto.
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Figura 18 - Analise de DTA-TGA da amostra da rota do cloreto.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Ao tracar a curva da derivada numérica do grafico de TGA (Figura 18), € possivel observar
um pico bastante pronunciado na regido da zona C, corroborando os dados destacados pelos
autores da referéncia em que nessa regido existe uma transi¢ao bastante definitiva para a

conversdo da simonkolleite em 6xido de zinco.
4.1.3 Potencial zeta

A analise de potencial zeta, por sua vez, foi realizada para definir a regido de pH de interesse
nos ensaios fotocataliticos. A Figura 19 apresenta o resultado obtido.

Observou-se que o ponto de carga zero (PCZ) encontra-se na regiao de pH proxima a 9,3,
tornando-se este o ponto central para o planejamento experimental dos ensaios fotocataliticos.

Um dos métodos mais utilizados para analisar os aspectos de estabilidade de nanoparticulas
presentes em sistemas coloidais € a analise de potencial zeta. O potencial zeta de uma nanoparticula
¢ comumente usado para caracterizar as propriedades de carga superficial de nanoparticulas. Tal
método reflete o potencial elétrico das nanoparticulas e ¢ influenciado pela composicao das

nanoparticula e pelo meio no qual esta disperso. As nanoparticulas com um potencial zeta acima de
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(+/-) 30 mV mostram-se estaveis em suspensdo, uma vez que a carga superficial impede a agregacao
das nanoparticulas (MOHANRAJ e CHEN, 2006).

E importante destacar que a fotocatalise heterogénea ¢, essencialmente, um fendmeno de
superficie. Desprezando-se resisténcias a transferéncia de massa externa, o que ¢ factivel dada
a agitacao promovida no sistema e considerando que a resisténcia a transferéncia de massa
interna ¢ desprezivel, pois o fendmeno de fotocatalise ocorre na superficie iluminavel das
particulas, a velocidade global ¢ controlada pela reacao na superficie. Neste contexto, o pH da
solucdo tem um efeito significativo, uma vez que influencia na abundancia de espécies
superficiais e na aglomeragdo de particulas, o que pode diminuir a quantidade de sitios ativos
disponiveis para adsorc¢do e reacdo e mesmo impor resisténcias a transferéncia de massa interna
consideraveis, pois uma aglomeracdo de particulas de tamanho significativo, reduzira

consideravelmente a superficie disponivel para que ocorra a reacao de fotocatalise.

Figura 19 - Analise de potencial zeta para determinag¢ao do ponto de carga zero das estruturas

de ZnO sintetizadas.
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4.1.4 Ensaios em Microscopia Eletronica de Transmissao

Os ensaios em Microscopia Eletronica de Transmissdo foram realizados com o objetivo de
visualizar o formato predominante das nanoparticulas de ZnO para as amostras C19,0-h (Figura

20) e C19,0-1h (Figura 21).

Figura 20 - Micrografias em MET das amostras CI19,0-h em duas escalas diferentes: (a) 50 nm e

(b) 100 nm.
b)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Figura 21 - Micrografias em MET da amostras C19,0-1h em duas escalas diferentes: (a) 50 nm e

(b) 100 nm.
a) b)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Para as amostras C19,0-h (Figura 20) tamanho médio das nanoparticulas foi detectado como

sendo de 77,37 nm, ja para a amostra C19,0-1h, o tamanho médio detectado foi de 95 nm. As
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imagens em MET confirmam a presenca de nanoparticulas de prata apresentando também
formato predominantemente esférico, porém uniformemente distribuidos (monodispersos) sem

a deteccao de pontos de aglomeragao.

4.1.5 Espectroscopia FTIR

As amostras contendo as nanoparticulas de ZnO prescritas como C19,0-1h foram analisadas em
FTIR para identificar os possiveis grupos funcionais responsaveis pela atuacdo no processo de

sintese. O espectro de FTIR ¢ apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Espectro em FTIR da amostra C19,0-1h com a identificagdo dos respectivos

comprimentos de onda.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

As medicdes em FTIR das amostras mostraram a presenca de seis bandas a 3449,9 cm’!,
1606,4 cm!, 1041,3 cm™, 904,4 cm™, 721,2 cm™ e 468,6 cm™! (Figura 22). Os respectivos
grupos funcionais estao listados e referenciados na Tabela 6. As bandas descritas ainda a presenga

de grupos funcionais tais como alcenos, sulfoxidos, acidos carboxilicos e benzenos substituidos.



Tabela 5 - Espectros no FTIR e seus respectivos grupos funcionais encontrados em ZnO

referente a amostra C19,0-1h.

Comprimento

Comprimento de

Grupo funcional 1, onda de referéncia Referéncias
de onda (cm™) 1
(cm™)
D Cunbha et al.
Ligacao intermolecular (2020):
de hidrogénio (O — H) 3449.9 3550 - 3350 Silverstein,
resultante de agua .
residual Webster e Kiemle
(2006)
Estiramento conjugado Silverstein,
linear de alcenos 1606.4 1640 - 1600 Webster e Kiemle
(C=0) (2006)
Ligac¢ao fortemente
conjugada de i Li, Lie Lang
estiramento de 1041.3 1050 -1030 (2020)
sulfoxidos (S = O)
Extensa banda de
intensidade média,
devido a deformagao 904.4 920 - 900 Han et al. (2017)
angular fora do plano
de estiramento de C=0
de 4c. carboxilico
Flexdo em fase, fora do
plano de um atomo de : .
hidrogénio do anel Silverstein,
£ 721.2 725 - 690 Webster ¢ Kiemle
fortemente acoplado a (2006)
atomos de hidrogénio
adjacentes
Banda de absorgao de Kellgnberger,
A Dmitrieva e
benzenos substituidos Dunsch (2011);
atribuida a flexao do 468.6 500 - 420 1 .
anel fora do plano de Si Verstelp ’
estiramento Webster e Kiemle
(2006)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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4.1.6 Atividade fotocatalitica

Os ensaios de atividade fotocatalitica utilizando os 6xidos de zinco sintetizado a partir de
acetato e de cloreto de zinco ndo apresentaram diferengas significativas em seu comportamento.
Levando em consideragdo as variaveis descritas no capitulo anterior, foi possivel obter os
resultados apresentados a seguir. Para execucao dos experimentos, foi utilizada a amostra de

menor tamanho de cristalito de cada uma das rotas.

4.1.6.1 Variag¢do de pH

Durante a avaliagao da atividade fotocatalitica, foi realizado um experimento denominado
“branco”, onde buscava-se avaliar a interferéncia da adsorcdo de azul de metileno na
diminui¢do da concentra¢do do corante na solugdo na auséncia de iluminag¢do. O resultado
obtido estd apresentado na Figura 23 e indica que a remog¢ao do corante apenas por adsor¢ao
nao foi significativa ao longo das 2 h de reacdo avaliadas, havendo uma remoc¢ao percentual de
menos de 2%.

Entretanto, como se pode observar na Figura 24, ao se incidirem fotons no sistema a

concentragdo do corante diminuiu significativamente ao longo do tempo de reacao.
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Figura 23 - Concentracdo de contaminante em fun¢do do tempo — ensaios com variacao de

pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Pode-se observar que o desempenho do 6xido de zinco na remogao fotocatalitica de azul de
metileno € favorecido em pH mais alcalino em relag¢do ao seu PCZ, pois o experimento com pH
de 10,6 apresentou aproximadamente 5,3% mais remog¢ao do que aquele a 9,3 e este ultimo
apresentou 10,4% maior desempenho em relacdo ao pH de 8. Este comportamento deve-se ao
fato de o corante azul de metileno apresentar carater catidnico. Em pHs mais elevados em
relacio ao PCZ aumenta-se a abundancia relativa de grupos funcionais carregados
negativamente na superficie do material, o que favorece a adsorcao e, consequentemente, a

reacdo na superficie, resultando em maior consumo do poluente na solugao.
C . ; .
Ao tragar as curvas de In (C—°) = kt é possivel obter as constantes de pseudo-primeira ordem
t

para a reacdo de decomposicao de azul de metileno e elaborar os graficos comparativos para as
trés condigdes (Figura 24). O mesmo procedimento foi adotado para a elaboragao dos resultados

dos proximos topicos.
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Figura 24 - Cinéticas de pseudo-primeira ordem: concentracdo de contaminante em funcao

do tempo mediante variagao de pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

As constantes para os experimentos “Branco”, em pH = 8, pH = 9,3 e pH = 10,6 foram,
respectivamente, de 0,0002 min™!, 0,0034 min™, 0,0043 min™! e 0,0047 min™'. Ou seja, ao incidir
fotons com energia e comprimento de onda adequados no sistema, a constante de velocidade
aumentou 17 vezes no experimento em pH = 8, 21,5 vezes no experimento em pH = 9,3 e 23,5
vezes no experimento em pH = 10,6 em relagdo ao experimento “branco”. Por sua vez,
observou-se, durante o processo fotocatalitico, um aumento da constante de velocidade na
ordem de 26% em pH = 9,3 em relacdao ao experimento em pH = 8. No experimento em pH =
10,6, o aumento do valor da constante de velocidade foi de 9% vezes em relacdo ao experimento

em pH =9,3.
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Nota-se, ainda, que remogdes de contaminante na ordem de 34% a 45% foram obtidas no
processo fotocatalitico em pH na faixa de 8,0 a 10,6, ao longo de 2 h de reagdao. Conhecendo-
se a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, porém, pode-se estimar o tempo de
reacdo necessario para se alcancar uma conversdo de 90% neste mesmo reator. Para o processo
operando em pH = 8,0, s@0 necessarias aproximadamente 11,3 h de rea¢do para uma remogao
de 90% do corante inicialmente presente em solugdo. Por outro lado, no processo operando em
pH = 10,6, sdo necessarias aproximadamente 8,2 h para uma remog¢do de 90% do azul de
metileno inicialmente presente na solucdo. Logo, ha uma redugdo de aproximadamente 28% do
tempo total de reagdo necessario para se alcancar 90% de conversao apenas alterando o pH da

solucdo.

4.1.6.2 Variagdo da carga de oxido de zinco

Durante a avaliagdo da carga de fotocatalisador, variou-se a massa de 6xido de zinco
sintetizado em 0,5 g-L!, 1,0 gL' e 1,5 g-L!, mantendo-se o pH no PCZ (Figura 25).

Para estas condi¢des, as constantes de pseudo-primeira ordem foram de 0,0029 min™! para a
carga de 0,5 g-L!, 0,0043 min™! para a carga de 1,0 g-L"! e 0,0047 min" para a carga de
1,5 g-L! (Figura 26). Obteve-se, assim, um aumento de aproximadamente 48% na constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem quando a carga de ZnO foi aumentada de 0,5 g-L™! para
1,0 g-L'!. Por outro lado, quando a carga de fotocatalisador foi aumentada de 1,0 g-L! para
1,5 gL', a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem aumentou cerca de 9%.

Destaca-se aqui um ponto interessante, de que o aumento da constante ndo foi tdo expressivo
do segundo experimento para o terceiro, pois mesmo havendo o aumento de carga de
fotocatalisador e o aumento de sitios disponiveis para ocorrer a decomposi¢ao do contaminante,
houve também o aumento da turbidez do sistema reacional, o que dificultou a penetracgao de luz
e, consequentemente, diminuiu a efetividade total do sistema. Em caso de aumento ainda maior
da carga de fotocatalisador no reator, espera-se um comportamento deletério. Neste caso, o
aumento da turbidez do meio reacional sobreporia qualquer ganho resultante do aumento do
numero de sitios ativos e a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem softreria,
inclusive, uma redugdo no seu valor. Existe, portanto, um ponto de 6timo para a dosagem de

fotocatalisador em tais sistemas, como discutido por Abid et al. (2014).
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Figura 25 - Concentracdao de contaminante em fun¢do do tempo - varia¢do de carga de

fotocatalisador.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Figura 26 - Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem de concentragdo de

contaminante em func¢do do tempo com a variagdo de carga inicial de ZnO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

4.1.6.3 Variacdo da concentracdo inicial de azul de metileno

Para a avaliagdo do efeito da concentragdo inicial de azul de metileno sobre o desempenho
do processo fotocatalitico, a carga inicial de contaminante foi variada em 10 mg-L™!, 15 mg-L"!

e 20 mg-L"!, mantendo-se fixos o pH e a carga de ZnO (Figura 27).
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Figura 27 - Concentracdo de contaminante em fun¢do do tempo - variagdo da concentragdo

inicial de contaminante.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Pode-se observar na Figura 27 que o aumento da concentragdo inicial de azul de metileno
apresentou um efeito negativo na eficiéncia do processo fotocatalitico. Um aumento da
concentracgao inicial de corante ¢ benéfico do ponto de vista da transferéncia de massa, pois
ocorre um aumento do gradiente de concentragdo entre o bulk e a superficie do soélido.
Entretanto, como o sistema avaliado foi mantido sob agitacdo, o beneficio de tal efeito ndo foi
observavel. Um cendario diferente ocorreria caso a reacdo fosse conduzida em reator de
escoamento continuo com um filme de ZnO depositado nas paredes ou formando um leito fixo
com pellets do material fotocatalitico.

Por outro lado, o aumento da concentragdo de corante ¢ prejudicial do ponto de vista otico.
Maiores concentragoes iniciais de azul de metileno impdem uma resisténcia maior ao transporte
de fotons no interior do reator, reduzindo a intensidade luminosa efetivamente incidente no
material em suspensdo. Além disso, ha que se considerar que o numero de sitios ativos para a
adsor¢do do contaminante ¢ finito na superficie solida. Portanto, ha um limite para a adsor¢ao

do azul de metileno e sua consequente degradacao. Logo, ha também uma concentragdo inicial
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otima de corante a ser alimentada no sistema para maximizar o desempenho do processo
fotocatalitico.
Conforme observavel na Figura 28, a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem

manteve-se aproximadamente constante em 0,0043 min! em todos os cendrios avaliados.

Figura 28 - Cinética de pseudo-primeira ordem na remog¢ao de contaminante em fun¢do do

tempo - varia¢ao de concentragao inicial de contaminante.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

De modo geral, ¢ importante destacar que através da rota do acetato as particulas sdao
sintetizadas a temperatura ambiente. Por outro lado, na rota do cloreto, o material requer
aquecimento durante a sintese. Além disso, conforme se verificou durante a caracterizacdo, foi
necessaria a aplicagao de uma etapa de calcinagdo pds-sintese para a conversao de simonkolleite

em ZnO quando a rota do cloreto foi empregada. Deste modo, ha que se considerar que embora
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0 acetato de zinco seja um precursor mais caro em relacdo ao cloreto de zinco, o processo de
sintese pela rota do acetato ¢ mais sustentdvel do ponto de vista energético. Em termos de
desempenho fotocatalitico, as particulas sintetizadas por ambas as rotas apresentaram
desempenho equivalente apds testes com ambas as rotas.

Portanto, um 6timo global deve levar em consideragao aspectos econdmicos e ambientais na
formulacao da fungdo objetivo. Entretanto, se o fator sustentabilidade for ponderado com maior
peso, pode-se dizer que o ZnO obtido pela rota do acetato ¢ mais adequado, apresentando

elevada eficiéncia fotocatalitica e demandando menos energia no processamento.
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5 CONCLUSOES

A partir da sintese, caracterizagdo e aplicacao dos materiais de 6xido de zinco, observou-se

que:

e Ambas as rotas de producdo foram eficientes na obten¢do do 6xido, com maior ou
menor rendimento devido as perdas na etapa de calcinagao.

e As andlises realizadas indicam os materiais obtidos sao de 6xido de zinco e isso foi
corroborado pela literatura.

e Os Oxidos obtidos foram capazes de realizar fotocatdlise na decomposi¢do do
contaminante azul de metileno.

e E necessario analisar todos os pontos do planejamento experimental para avaliar a real
influéncia das variaveis analisadas e o tamanho dos cristalitos obtidos.

e Ambas as rotas se mostraram seguras e vidveis para sintese do 6xido de zinco.

e Os Oxidos obtidos se mostraram interessantes para aplicacdo no refinamento do

tratamento de efluentes com componentes recalcitrantes, como o azul de metileno.

Dessa forma, as variaveis analisadas nesse trabalho se mostraram interessantes pontos de
discussdo, servindo de norte para trabalhos futuros e até mesmo para um possivel

aprofundamento deste mesmo trabalho no futuro.
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