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RESUMO

O estudo investiga a degradacao fotocatalitica de corantes téxteis em solugdo utilizando 6xido
de zinco (ZnO) como fotocatalisador. A pesquisa destaca o impacto ambiental significativo
dos corantes sintéticos utilizados na industria téxtil, enfatizando a necessidade de métodos de
tratamento eficazes para mitigar seus efeitos adversos. O foco principal é a capacidade do
Zn0O de atuar como fotocatalisador sob luz UV, gerando espécies reativas de oxigénio capazes
de degradar moléculas de corantes organicos. Na metodologia, foram selecionados corantes
cationicos e reativos, especificamente Azul de Metileno e Tecofix Magic Orange KRF. Um
espectrofotometro UV-Vis foi utilizado para identificar os picos de absor¢do dos corantes, que
foram encontrados em 667 nm para o Azul de Metileno e 541 nm para o Tecofix Magic
Orange KRF. Curvas de calibragdo foram construidas para ambos os corantes a fim de
quantificar suas concentragdes durante o processo de degradacdo. Os experimentos
fotocataliticos foram conduzidos em uma camara especialmente projetada e equipada com luz
fluorescente UV-C de alta intensidade. O ZnO foi utilizado como fotocatalisador, ¢ seu
desempenho foi comparado a fotolise (degradagdo sob luz UV sem catalisador). Os
experimentos demonstraram que o ZnO aumentou significativamente a taxa de degradagao de
ambos os corantes em comparacdo com a fotolise. Apds 120 minutos de exposicao a luz UV,
observou-se uma redugao substancial nas concentracdes dos corantes, indicando a eficacia do
ZnO no processo fotocatalitico. Os resultados mostraram que a presenca do ZnO e sua
exposicao a luz UV criaram condi¢des favoraveis para a fotocatdlise heterogénea, resultando
em uma degradacdo significativa de ambos os corantes cationicos e reativos. Este estudo
ressalta o potencial do ZnO como um fotocatalisador versatil e eficiente para o tratamento de
aguas residuais contaminadas com corantes, contribuindo para praticas mais sustentaveis na
industria téxtil.

Palavras-chave: fotocatilise, 6xido de zinco, corantes téxteis, degradacdo UV, impacto
ambiental.



ABSTRACT

The study investigates the photocatalytic degradation of textile dyes in solution using zinc
oxide (ZnO) as a photocatalyst. The research highlights the significant environmental impact
of synthetic dyes used in the textile industry, emphasizing the need for effective treatment
methods to mitigate their adverse effects. The primary focus is on the ability of ZnO to act as
a photocatalyst under UV light, generating reactive oxygen species capable of degrading
organic dye molecules. In the methodology, cationic and reactive dyes were selected,
specifically methylene blue and Tecofix Magic Orange KRF. A UV-Vis spectrophotometer
was used to identify the absorption peaks of the dyes, which were found to be at 667 nm for
methylene blue and 541 nm for Tecofix Magic Orange KRF. Calibration curves were
constructed for both dyes to quantify their concentrations during the degradation process.
Photocatalytic experiments were conducted in a specially designed chamber equipped with
high-intensity UV-C fluorescent light. ZnO was used as the photocatalyst, and its performance
was compared against photolysis (degradation under UV light without a catalyst). The
experiments demonstrated that ZnO significantly enhanced the degradation rate of both dyes
compared to photolysis alone. After 120 minutes of UV exposure, substantial reductions in
dye concentrations were observed, indicating the effectiveness of ZnO in the photocatalytic
process. The results showed that the presence of ZnO and its exposure to UV light created
favorable conditions for heterogeneous photocatalysis, resulting in significant degradation of
both cationic and reactive dyes. This study underscores the potential of ZnO as a versatile and
efficient photocatalyst for treating dye-contaminated wastewater, contributing to more
sustainable practices in the textile industry..

Keywords: photocatalysis, zinc oxide, textile dyes, UV degradation, environmental impact.
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1INTRODUCAO

A importancia da cor para a estética e comercializagdo de tecidos € inegavel,
independentemente de sua composi¢do. Nesse contexto, a produgdo industrial € o uso de
corantes sintéticos para o tingimento e estamparia té€xtil t€ém ganhado enormes proporgoes
atualmente. Os corantes sintéticos trouxeram estabilidade de cor e uma vasta gama de tons
vibrantes, porém, sua natureza toxica tem despertado sérias preocupagdes ambientais, pois os
impactos adversos dos corantes sintéticos em todas as formas de vida e no meio-ambiente sdo
evidentes (Khattab et al., 2019).

O setor da moda, segundo o relatorio Forest for Fashion (UNECE/FAO, 2019), ndo
apenas contribui massivamente para a economia mundial, gerando cerca de 2,4 bilhdes de
dolares, mas também emprega mais de 75 milhdes de pessoas globalmente. No entanto, sua
responsabilidade por uma parcela significativa (2 a 8%) das emissdes globais de carbono ¢
alarmante. Essas emissdes estdo ligadas ao processo de produgdo, desde a irrigacdo do
algoddo e todo o seu processamento, até as emissdes decorrentes do transporte logistico dos
produtos obtidos (Oliveira et al., 2021).

E fundamental salientar que a indstria téxtil consome uma propor¢io consideravel de
agua, entre 10 e 645 litros por kg de produto dependendo dos processos de beneficiamento
empregados, o que amplia a urgéncia da reducdo no consumo e reuso de aguas industriais
(Dilaver et al., 2018). A dgua ndo apenas desempenha um papel vital nas fungdes metabolicas
dos seres vivos, mas também ¢ essencial para a qualidade de vida em vérias esferas, desde o
consumo domeéstico até a atividade industrial (Vieira, 2023). A escassez de recursos hidricos
tem instigado a necessidade crescente de reutilizacdo das aguas de rejeito industrial. No
entanto, o tratamento dessas dguas ¢ complicado devido a diversidade de produtos quimicos
presentes, como sais, metais pesados provenientes dos corantes, tensoativos, dispersantes,
corantes, entre outros, tornando o tratamento desses efluentes um desafio (Hassanzadeh et al.,
2017).

Para mitigar o impacto negativo dos efluentes téxteis, ¢ crucial adotar métodos de
producdo aprimorados, bem como a substitui¢do ou reducdo de matérias-primas toxicas e a
redu¢do do consumo hidrico ou seu reuso. Além disso, ¢ de suma importancia que os métodos
de tratamento de efluentes cumpram as restri¢coes legislativas, e que técnicas mais eficientes e
mais sustentaveis de tratamento sejam adotadas (Fukuro et al, 2018). Nos ultimos anos,

alguns métodos bastante eficientes na degradacdo de poluentes tém sido testados para o
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tratamento de efluentes téxteis. Entre esses métodos, os Processos Oxidativos Avangados
(POA's) se destacam pela capacidade de converter contaminantes perigosos em compostos
mais simples e menos nocivos, baseando-se na geragdo de espécies radicais de oxigénio
capazes de degradar poluentes (Fukuro ef al., 2018).

Diversos métodos tém sido explorados para a remog¢ao de corantes da agua, sendo o
tratamento fotocatalitico uma das abordagens mais eficazes. Oxidos metalicos como ZnO
(6xido de zinco) e TiO, (didxido de titdnio) tém sido usados para essa degradacao, sendo o
ZnO um dos o¢xidos preferidos devido a sua disponibilidade. O ZnO ¢ um material
semicondutor que, quando exposto a luz UV, pode gerar espécies reativas de oxigénio, que
sdo capazes de degradar moléculas organicas, incluindo corantes. Portanto, o ZnO possui
potencial de fotodegradacao, podendo atuar como um catalisador no processo de remog¢ao da
cor em solucdo (Oliveira, 2014). Nesse contexto, este estudo visa analisar o potencial de

fotodegradacao de corantes téxteis em solu¢do utilizando o ZnO.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Analisar o potencial fotocatalitico de ZnO (6xido de zinco) para a degradacao de

corantes téxteis cationicos e reativos em solucao.

1.1.2 Objetivos especificos

e Determinar a eficiéncia do ZnO na fotodegradagdo dos corantes téxteis:
Cationico Azul de Metileno e Reativo Tecofix Magic Orange KRF em
solucao;

e Comparar a taxa de degradacdo dos corantes téxteis: Cationico Azul de
Metileno e Reativo Tecofix Magic Orange KRF sob condi¢des controladas;

e Compreender o mecanismo de acdo do ZnO na fotodegradacdo dos corantes,
incluindo a geracao de espécies reativas de oxigénio;

e Comparar a eficacia da fotdlise e da fotocatalise no processo de degradacao

dos corantes.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, sera explorado o processo de beneficiamento téxtil, que transforma
materiais téxteis crus em artigos acabados, passando pelas etapas de beneficiamento primario,
secundario e terciario. O beneficiamento primario prepara o substrato removendo impurezas,
enquanto o secundario aplica cor aos téxteis através de tingimento ou estamparia, utilizando
diversas técnicas como serigrafia e estamparia digital. A fase terciaria aprimora as
propriedades fisico-quimicas e estéticas dos materiais. Serdo discutidos também os diferentes
tipos de corantes téxteis, incluindo os corantes reativos, que formam ligagdes covalentes com
fibras de celulose, ¢ os corantes catidonicos, conhecidos por sua intensidade e brilho,
destacando-se pela resisténcia a lavagem em fibras acrilicas. O capitulo abordara a
importancia desses processos ¢ materiais na qualidade final dos produtos téxteis, bem como

os impactos ambientais associados ao uso de corantes e produtos quimicos.

2.1 PROCESSO DE BENEFICIAMENTO TEXTIL

O beneficiamento téxtil engloba uma série de processos aplicados aos materiais téxteis
com o intuito de transforma-los, partindo de seu estado cru (estado bruto, contendo impurezas
naturais ou adicionadas as fibras) at¢ a obtencdo de artigos acabados, sejam eles brancos,
tingidos, estampados ou com acabamentos especificos (Freitas, 2002). Esse processo pode ser
dividido em trés etapas distintas: beneficiamento primario, beneficiamento secundario e
beneficiamento terciario.

O beneficiamento primario constitui a fase de preparacdo do substrato para receber
tratamentos de coloragdo, isto €, visa a remoc¢do de sujidades como Oleos, pigmentacao
natural, poeira, resquicios de matérias vegetais, entre outros presentes no substrato cru
(Aguiar, 2022).

O beneficiamento secundario refere-se a aplicagdao de cor, podendo ser total, no caso
do tingimento, ou localizado, como ocorre na estamparia. O objetivo nessa fase ¢ adicionar
cor aos substratos téxteis utilizando corantes ou pigmentos (Aguiar, 2022). Os materiais
téxteis podem ser tingidos na forma de fios, tecidos ou até mesmo pecas prontas.

O beneficiamento terciario consiste na fase que altera as caracteristicas
fisico-quimicas do substrato apds seu beneficiamento secundario, visando aprimorar as

propriedades funcionais e estéticas do material (Aguiar, 2022). Essa etapa do processo busca
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melhorar as propriedades e caracteristicas do substrato téxtil visando atender requisitos

especificos de desempenho ou aparéncia.

2.1.1 Tingimento teéxtil

O estagio conhecido como beneficiamento secundario engloba os processos de
tingimento, nos quais corantes sao aplicados nos materiais téxteis. Essa etapa tem como
propdsito conferir cores aos materiais, empregando corantes e outros quimicos auxiliares que
promovem a coloragdo das fibras (Bastian, 2009). Nesse contexto, alteracdes fisico-quimicas
na fibra ocorrem devido a interagdo fibra-corante e demais quimicos usados no meio colorante
(Salem, 2010).

O processo de tingimento ¢ dividido em duas fases distintas: cinética e termodinamica.
A fase cinética diz respeito ao comportamento e velocidade de transferéncia dos corantes da
solugdo para a superficie da fibra, podendo ser realizada por esgotamento ou impregnagao.
Enquanto isso, a fase termodinamica do tingimento consiste na fase de fixacdo dos corantes as
fibras por meio de reagdes quimicas. Na etapa final do tratamento, o tecido passa por
processos de lavagem com detergente e enxague para remover todo o corante que nao se fixou
as fibras do substrato, evitando assim que o substrato libera corante quando submetido a
lavagens domésticas, ou seja, garanta que o produto possua solidez de cor a lavagem (Maia,

2013).

2.1.2 Estamparia téxtil

A aplicagdo de padrdes, desenhos e cores nos tecidos, conhecida como estamparia
téxtil, desempenha um papel crucial na industria. Apesar de ser um estagio criativo essencial
para ampliar a variedade de produtos téxteis, a estamparia pode resultar em impactos
ambientais substanciais devido a geracao de efluentes téxteis concentrados de corantes e
pigmentos, assim como o tingimento. Durante esse processo, uma gama de produtos
quimicos, corantes, espessantes e agentes de fixagdo sdo empregados para assegurar a
qualidade e a resisténcia das estampas nos tecidos. Contudo, o descarte inadequado desses
materiais pode transforma-los em efluentes com alto potencial poluente.

Diversos métodos sao empregados na estamparia téxtil, incluindo batik, carimbo de
madeira, tie dye, stencil, serigrafia, estamparia rotativa e estamparia digital, porém,

independente da técnica usada, elevadas concentracdes de corantes e pigmentos sdo
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empregadas na impressdo do substrato. Entre essas técnicas, as mais comuns ¢ amplamente
utilizadas na induastria sdo a serigrafia (estamparia localizada e estamparia rotativa) e a
estamparia digital. A técnica de estamparia serigrafia implica na transferéncia de corantes por
meio de uma tela esticada sobre um suporte (quadro ou cilindro). Essa tela ¢ preparada com
areas permeaveis e impermeaveis (conforme a gravac¢do da arte), permitindo a aplicagdo do
corante apenas nas areas desejadas do tecido (Kadolph, 2010). A estamparia rotativa € uma
técnica voltada para produgdes serigrafica em larga escala, fazendo uso de cilindros que
contém gravado a arte desejada para aplicar a pasta colorante em tecidos em rolo, em alta
velocidade, garantindo eficiéncia e uniformidade no processo. J& a estamparia digital utiliza
impressoras especializadas que aplicam diretamente um jato de tinta no tecido, oferecendo
precisao e adequacao para reproducdes complexas e detalhadas, atendendo as demandas por
padrdes sofisticados e variados e sem limitagdo de rapport no sentido do comprimento do

tecido (Kadolph, 2010).

2.2 CORANTES TEXTEIS

O termo "colorante" refere-se a um composto quimico capaz de ser aplicado a uma
diversidade de materiais, resultando, de modo mais ou menos permanente, na percepgao
visual de cor na mente humana. Esses materiais sdo categorizados em duas classes principais:
corantes, que se dissolvem/dispersam em solugdo aquosa homogénea, e pigmentos, que sao
colorantes particulados que ndo possuem capacidade de se ligar diretamente as fibras por
interagdes quimicas precisando de um agente ligante para fixacdo, e que permanecem
insoluveis em solugdo aquosa (Maia, 2013). A classificacdo dos corantes pode ser realizada
com base na estrutura quimica do composto ou no método utilizado para fixa-lo a fibra téxtil
(Guaratini, 2000).

Alguns corantes estabelecem ligagdes quimicas primarias com a fibra, enquanto outros
se prendem por ligacdes quimicas secunddrias, tais como as interagdes de Van der Waals,
eletrostaticas, e pontes de hidrogénio. As formas predominantes de categorizacdo desses

compostos estdo associadas a sua origem, estrutura e aplicacdo na industria (Aguiar, 2022).

2.2.1 Corantes reativos

Corantes reativos sdo corantes que contém grupos funcionais reativos, com a

capacidade de criar ligagdes covalentes com grupos hidroxila presentes nas fibras de celulose,
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por exemplo. Existem diversos tipos de corantes reativos, mas os principais incluem a fungado
azo € antraquinona como grupos cromoforos (responsaveis pela cor), € os grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (responsaveis pela ligacao). Nesse
tipo especifico de corante, a reacdo quimica ocorre através da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila encontrado na celulose. Esse grupo de corante se caracteriza
por sua alta solubilidade em agua e pela formagao de uma ligacao covalente entre o corante e
a fibra, resultando em uma estabilidade maior na cor do tecido tingido quando comparado a
outros tipos de corantes, nos quais o processo de coloragdo ¢ baseado em ligacdes de maior

intensidade (Guaratini, 2000).

2.2.2 Corantes cationicos

De acordo com Aguiar (2022), os corantes catidnicos, também denominados bésicos,
sdo considerados os mais antigos dentre os corantes sintéticos. Eles sdo compostos por
corantes azo e antraquinona, que contém sais quaternarios de amonio ou fosfonico,
juntamente com estruturas de triarilmetano e xantenos. Esses corantes se distinguem por suas
caracteristicas notaveis de brilho e intensidade de cor (Aguiar, 2022).

Esses corantes, derivados de compostos organicos, ionizam-se em meio aquoso,
gerando cations coloridos, o que os classifica como corantes basicos ou cationicos. Eles
recebem esse nome porque suas moléculas se dissociam em 4gua, com o cation sendo a
porcao colorida do corante. Quando h4 sitios anidnicos presentes na fibra, o corante se liga a
eles, formando uma ligacdo covalente (Gurses et al., 2016). Esses cations s3o atraidos
eletrostaticamente para substratos com carga negativa. A carga positiva desses corantes pode
estar localizada em um grupo amoénio ou distribuida de forma deslocalizada no cation do
corante. Geralmente, os corantes basicos tém baixa resisténcia a lavagem em vdrias fibras,
exceto em fibras acrilicas, onde demonstram uma resisténcia relativamente boa devido a

algumas liga¢des covalentes (Benkhaya et al., 2017).

2.3 IMPACTOS AMBIENTAIS CAUSADOS PELOS CORANTES TEXTEIS

Anualmente, esta industria consome 93 trilhdes de litros de dgua, correspondendo a
4% do total mundial de 4gua doce captada (Lixo, 2019). Os processos de beneficiamento
téxtil, que incluem purga, mercerizagdo, desengomagem, alvejamento e tingimento, geram o

maior volume de efluentes liquidos com alta carga contaminante. A tinturaria, responsavel por
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metade do uso de toda 4gua usada na industria téxtil, e o pré-tratamento, que consome 41% do
total, sdo as etapas de maior consumo hidrico (Ramos, 2024).

Esta industria também ¢ uma das principais fontes de aguas residuais coloridas,
contribuindo significativamente para uma ampla poluicdo ambiental. A fabricagdo mundial de
corantes tem alcancado a ordem de 800.000 toneladas por ano, com uma taxa de perda de 10 a
15% durante os procedimentos industriais té€xteis (Manzoor et al, 2019). Durante o
tingimento téxtil, parte dos corantes aplicados nos tecidos ndo se fixa, resultando em altas
concentragdes desses nos efluentes. Apesar dos métodos de tratamento utilizados serem
eficientes, como floculacdo e eletrodidlise, nem todos os contaminantes presentes nos
efluentes sdo removidos eficazmente (Hassaan, ef al., 2017).

Essa preocupagdo ¢ evidenciada por pesquisas, como a conduzida pela ONG SOS
Mata Atlantica, que revelou a méa qualidade de muitos rios brasileiros. Apenas 11% foram
avaliados como tendo boa qualidade, enquanto 35% foram classificados como “ruins” e 5%
em estado critico (Freitas et al., 2017). Diariamente, as industrias téxteis em todo o mundo
despejam grandes volumes de efluentes liquidos contendo uma grande variedade de
compostos quimicos nocivos € metais, como cobre, chumbo, cobalto e cromo, provenientes
dos processos de sintese de corantes e seu uso em tinturarias, o que contribui para a
contaminagdo ambiental (Khattab et al, 2019). Esses efluentes apresentam um potencial
prejudicial tanto para a satde publica quanto para a biodiversidade. A presenga desses
contaminantes nas dguas podem causar uma série de problemas de satide por contaminagao

direta (pela ingestdo) e indireta (pela alimentagdo) (Islam et al., 2019).

2.4 PROCESSOS TRADICIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Os efluentes industriais sdo descargas liquidas originadas nas instalagdes industriais,
abrangendo tanto aqueles gerados durante a producdo, quanto os provenientes das atividades
de limpeza e outras fontes, que apresentam contaminacdo por substancias utilizadas ou
produzidas no estabelecimento industrial (Aguiar, 2022). O tratamento de efluentes visa nao
apenas a limpeza da agua de rejeito, mas também pode possibilitar sua reutilizagdo. Os
métodos tradicionais de tratamento podem ser categorizados como fisicos, quimicos,
biologicos e a combinagdo desses.

O tratamento fisico envolve a remog¢ao de materiais que possam prejudicar a eficacia
das etapas subsequentes, como a separacdo de sélidos suspensos através de processos como

gradeamento, peneiramento, separacao de Oleos e gorduras, sedimentagdo, flotacdo ou
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destilagdo por membranas (Aguiar, 2022). No tratamento quimico, sdo utilizadas substancias
quimicas como agentes de coagulagdo, floculacdo, ajuste de pH, oxidagdo, redugdo e
desinfeccao, em diversas fases dos sistemas de tratamento. Por meio de reagdes quimicas,
esses processos visam remover poluentes ou preparar a mistura de efluentes para tratamentos
subsequentes (Giordano, 2004). O tratamento bioldgico visa usar a matéria organica
dissolvida ou suspensa como substrato para microrganismos como bactérias, fungos e
protozoarios, que a convertem em gases, agua € novos microrganismos. Esses processos sao
classificados em lodo ativado, tratamentos aerdbicos, tratamentos anaerdbios e processos
biotecnoldgicos (Aguiar, 2022). Entre os métodos disponiveis, os tratamentos biologicos sao
considerados opg¢des superiores para a remoc¢ao de corantes sintéticos dos efluentes devido ao

seu menor custo, alta eficiéncia e menor geragcdo de polui¢dao secundaria (Nunes, 2019).

2.5 DEGRADACAO VIA PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

O aumento continuo de aguas residuais contendo poluentes ndo biodegradaveis
liberadas no ambiente aquético tém impulsionado a necessidade de desenvolver tecnologias
de descontaminac¢do mais eficientes e seguras. Dentro desse contexto, os processos avangados
surgem como uma abordagem inovadora no tratamento de aguas e efluentes, visando mitigar
os impactos ambientais ao converter os contaminantes em compostos mais simples, como
didxido de carbono (CO,), anions inorganicos e dgua (Batista, 2022).

Esses processos compartilham uma caracteristica importante: a gera¢do do radical
hidroxila (HO*) em suas reagdes, entre outras espécies reativas de oxigénio. Esse radical ¢
muito reativo e ndo ¢€ seletivo, o que significa que pode oxidar e decompor varias substancias
organicas presentes no meio, incluindo os poluentes toxicos ou dificeis de remover (Araujo et
al., 2016). Os processos oxidativos avancados (POAs) destacam-se por sua eficdcia na
decomposicdo de compostos organicos, independentemente de seu estado. Eles sao
especialmente promissores no tratamento de aguas contaminadas com corantes, pois podem
degradar parcial ou completamente essas moléculas, que muitas vezes resistem aos métodos
tradicionais de tratamento (Nunes, 2019).

A fotocatdlise heterogénea ¢ um método alternativo promissor para eliminar
compostos organicos da dagua. Diferentemente dos métodos tradicionais, os processos
fotocataliticos muitas vezes permitem a mineralizagdo completa dos poluentes organicos com
auséncia de compostos intermedidrios residuais perigosos. A fotocatdlise semicondutora ¢ um

POA recentemente desenvolvido, que pode ser convenientemente aplicado na degradagdo de
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corantes poluentes. Essa técnica baseia-se na capacidade de certos materiais semicondutores

de gerar espécies reativas quando expostos a luz (Hoffmann et al., 1995).
2.5.1 Mecanismos da fotodegradacao

A degradacao fotocatalitica ¢ um processo fotoquimico no qual a luz, geralmente
ultravioleta (UV), e um fotocatalisador, combinados, promovem a geragdo de espécies
reativas de oxigénio que atacam quimicamente moléculas organicas poluentes, promovendo
sua degradacdo e formando compostos mais simples. A luz UV incide sobre a superficie do
fotocatalisador, promovendo elétrons da banda de valéncia para a banda de conduglo,
deixando lacunas na banda de valéncia. Os elétrons e lacunas gerados reagem com moléculas
de 4gua e oxigénio presentes no meio, formando radicais livres altamente instdveis, como
radicais hidroxil (*OH), hidroperoxil (*OOH) e superéxido (¢OO). Esses radicais atacam e
quebram as moléculas dos poluentes organicos, transformando-os em compostos menos
nocivos, como CO, e H,O. Na Figura 1 ¢ possivel visualizar o esquema do mecanismo de

fotoativagao.

Figura 1: Esquema representativo do mecanismo de fotoativagao
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Fonte: PEREIRA, 2012.

As principais propriedades de um semicondutor fotocatalitico incluem a geracdo de
radicais hidroxila associada a energia do "band-gap" e sua durabilidade ao longo do tempo.
Semicondutores que funcionam como fotocatalisadores possuem uma banda de valéncia (BV)
de baixa energia, onde os elétrons tém mobilidade limitada, e uma banda de condugao (BC)

de alta energia, proporcionando condutividade elétrica semelhante a dos metais. Entre essas
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bandas esta o "band-gap", que ¢ a energia minima necessaria para promover um elétron da

banda de valéncia para a banda de condu¢ao (Rodrigues, 2014).

2.5.2 Fotodegradacio de corantes téxteis

A fotodegrada¢dao de corantes téxteis refere-se ao processo de decomposi¢cdo de
corantes presentes em aguas residuais ou superficies té€xteis através da acao da luz, geralmente
luz solar ou UV artificial. A utilizacdo exclusiva de luz rica em radiagdo UV, envolve
mecanismos como a geragdo de radicais livres, reagdes oxidativas e a quebra de ligacdes
quimicas. Contudo, devido a estabilidade quimica de alguns corantes, a fotolise pode ndo ser
suficiente para provocar uma degradacao substancial ou pode ser completamente ineficaz. A
adicao de catalisadores fotoativos, como 6xidos metalicos, pode aumentar consideravelmente

a eficiéncia dos processos de fotodegradacdo (Giovanazzi, 2023).

2.6 MATERIAIS COM PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS

Um dos aspectos mais importantes da fotocatilise ¢ a escolha de materiais
semicondutores, como o 6xido de zinco (ZnO). Este material ¢ um fotocatalisador ideal, pois
apresenta caracteristicas principais como grande disponibilidade, baixo custo, ndo ser toxico,
ter amplo intervalo de banda (~3,37 eV), baixa energia de excitagao (60 meV), alta
mobilidade de elétrons, ampla faixa de absorcao, alta estabilidade térmica e quimica, grande
energia de ligagdo, excelente transparéncia na faixa visivel, fotoestabilidade, resisténcia a
oxidacdo, altas caracteristicas piezoelétricas, biocompatibilidade e biodegradabilidade (Prerna
et al., 2022).

O ZnO ¢ tao eficaz quanto o TiO: em processos de degradacdo fotocatalitica sob
radiagdo UV. Alguns estudos indicam que o ZnO demonstra uma eficiéncia superior ao TiO:
na degradacdo fotocatalitica de certos corantes, mesmo em solu¢des aquosas. Outras
vantagens do ZnO incluem uma maior capacidade de absor¢ao de uma fracao mais ampla do
espectro solar em comparagdo ao TiO:. No entanto, alguns estudos mencionam que o ZnO
pode perder eficiéncia devido a sua tendéncia a fotocorrosdo quando exposto repetidamente a
luz UV. Por outro lado, essa tendéncia a corrosao pode ser mitigada mantendo o catalisador
em solugdes aquosas no escuro entre os testes, o que aumenta a eficiéncia do fotocatalisador

semicondutor (Yassitepe et al., 2008).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo ¢ apresentada a metodologia empregada para o desenvolvimento deste
trabalho de conclusdo de curso, um estudo sobre potencial fotocatalitico de ZnO (6xido de
zinco) para a degradacdo de corantes téxteis catidnicos e reativos em solugdo. Sao descritas as
atividades realizadas na pesquisa, como os materiais € equipamentos utilizados e a coleta de
dados. Na Figura 2, estd apresentado o fluxograma com as etapas dos ensaios de degradacao

fotocatalitica para avaliar a eficiéncia da remogao de corantes por fotocatalise e fotdlise.

Figura 2: Fluxo dos ensaios de degradagao fotocatalitica.
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3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os ensaios realizados neste estudo contaram com a utilizacdo do corante cationico

Azul de Metileno C 16H 186 IN 35 e o corante reativo Tecofix Magic Orange KRF, obtidos da

empresa Téxtil Color e como fotocatalisador foi utilizado o 6xido de zinco (ZnO). A Figura 3
apresenta a estrutura molecular do corante cationico Azul de Metileno. Por outro lado, a
estrutura molecular do corante reativo Tecofix Magic Orange KRF ndo pode ser identificada,
pois trata-se de uma mistura de varios outros corantes, tornando dificil a determinagao de sua

composi¢ao exata.

Figura 3: Estrutura molecular do corante cationico Azul de Metileno.
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Fonte: Giovanazzi et al., 2024.

Os equipamentos utilizados nas andlises e experimentos foram: Camara de
fotocatdlise com luz fluorescente de radiacdo UV-C de alta intensidade (220 - 290 nm),
conforme Figura 4, Espectrofotometro modelo UV M-51 (Bel Photonics), Agitador magnético
modelo 100M028 (Matoli), e Centrifuga modelo DM 0412 (Lab 1000).

Os materiais utilizados para preparacdo da solugao foram: béquer de 150 mL, pipeta
graduada de 10 mL, proveta de 50 mL, péra de succdo, vidro reldgio e pissete com agua

destilada.
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Figura 4: Camara de fotocatalise.

Fonte: Giovanazzi, 2023.

3.2.1 Identificacao dos picos de absorc¢ao

Para identificar o comprimento de onda associado aos picos de absor¢do dos corantes
em estudo, solucdes de concentragdes desconhecidas foram preparadas para determinar o pico
de absorc¢do de cada corante utilizado. A analise foi realizada utilizando um espectrofotometro

UV-Vis (BEL PHOTONICS, modelo UV M-51).

3.2.2 Construcio da curva de calibracao

Para construgdo da curva de calibragdo, foram realizadas medigdes das intensidades
dos picos de absorbancia dos corantes Tecofix Magic Orange KRF e Azul de Metileno em
diferentes concentragdes, com uso do espectrofotometro.

Foram preparadas duas solugdes estoque de concentracdo 100 mg/L, uma do corante
reativo e outra do corante catidnico. Em seguida, foram criadas faixas intermediarias de
concentragdo, de 0 a 10 ppm, para medir a absorbancia, pois quanto mais faixas, mais precisa
seria a curva de calibracdo. As faixas foram de 2, 4, 6, 8 e 10 ppm, para que fosse construida
uma curva de calibragdo confiavel. Assim, foram calculados os volumes da solugdo estoque,
para pipetar e transferir para os baldes de 50 mL, a fim de realizar as respectivas dilui¢des.

Para calcular o volume da solugdo estoque, utilizou-se a equagdo geral de diluigcdo

para determinar a concentragdo de uma solucao apds ser diluida em um solvente.



Onde:

C = Concentragao inicial da solugdo (mg/L);

%4 = Volume inicial da solugdo (mg/L);

C = Concentragdo final da solugdo (mg/L);

V2= Volume final da solugdo (mg/L).
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Posteriormente, o espectrofotometro foi zerado com éagua destilada, usada como

padrdo, para indicar auséncia de cor durante as leituras no equipamento. Em seguida,

anotou-se os valores medidos de absorbancia para cada diluicdo no espectrofotometro, para

realizar a regressdo linear com os resultados obtidos e obter a fungdo da reta, através do

software Microsoft Excel. A Tabelas 1 apresenta as diluicdes dos corantes Tecofix Magic

Orange KRF e Azul de Metileno.

Tabela 1: Dilui¢oes Corante reativo Tecofix Magic Orange KRF ¢ Corante Cationico Azul de Metileno

Faixas (ppm) Absorc¢ao medida Absor¢ao medida
corante reativo corante cationico

2 0,008 0,132

4 0,016 0,258

6 0,027 0,375

8 0,038 0,536

10 0,049 0,687

Fonte: Autor, 2024.
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3.2.3 Ensaios de degradacao fotocatalitica

Os ensaios ocorreram no Laboratério de Beneficiamento (LABENE) do curso de
Engenharia Téxtil, situado no campus de Blumenau da Universidade Federal de Santa
Catarina. Foram realizados ensaios em duplicata para avaliar a eficiéncia da remog¢ao dos
corantes através dos processos de fotocatdlise e fotolise. A fotocatdlise investiga o
desempenho da degradagdo do corante juntamente com catalisador ZnO sob luz artificial UV.
A fotolise investiga o desempenho do corante exposto apenas a luz UV, sem a presenga de um
catalisador. Os dois processos tiveram duragdo de 120 minutos cada, e a cada 20 minutos foi
realizada a retirada de um ponto da solucdao, para obter o nimero da concentragdo para
realizar a curva cinética.

Para cada processo foi utilizado uma solucdo corante com concentragdo de 20 mg/L,
feita a partir da solucdo estoque, com uso da equacao geral de diluicdo, apresentada na
equacdo (1). Com a equagdo geral de dilui¢do, apresentada na equacao (1), essa concentracao
resultou em um volume de 20 mg/L de corante, para uma solucdo de 100 mL.

Foram acrescentados 10 mg de ZnO em XmL de solugdo 20 ppm de cada corante. A
cada intervalo de 20 minutos, a lampada na camara foi desligada para interromper o processo.
Em seguida, uma quantidade de amostra suficiente para preencher a cubeta foi retirada do
meio reacional e submetida a uma centrifugagdo por 5 minutos a 3000 rpm. A centrifugacao
permitiu a sedimentacao das particulas de ZnO presentes na amostra, que se acumulavam no
fundo do tubo falcon. Para a leitura no espectrofotometro, o sobrenadante da centrifugacao foi
coletado com o auxilio de uma seringa, e depois da coleta um micro filtro de seringa (filtrilo)
foi usado para garantir que nenhuma particula suspensa no sobrenadante fosse transferida para
a cubeta de leitura e interferisse no resultado de absor¢do. Apds cada leitura, a solugdao da
cubeta era devolvida para o tubo falcon contendo as particulas sedimentadas e o tubo era
agitado para dispersdo das particulas sedimentadas e entdo a solugdo era retornada a solucao
inicial para iniciagdo de um novo ciclo de 20 minutos de fotoexposicdo. Durante a
fotocatalise, a cAmara se mantém fechada e a solugdo ¢ mantida em agitagdo constante.

Para conduzir a andlise, utilizou-se o software Excel para criar graficos de dispersao
dos pontos de cinética, visando a uma melhor visualizacdo das relacdes entre as variaveis
analisadas. Os resultados das curvas cinéticas de cada corante foram consolidados em um

unico grafico, baseado na média das concentragdes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos experimentos realizados, os principais resultados foram apresentados e
discutidos, abordando as variacdes na absorbancia, no tempo de degradagdo e na eficiéncia
dos processos de fotocatalise. A analise dos dados obtidos ajudou a compreender a influéncia
do catalisador, da luz e a interagdo entre ambos através da degradacao dos corantes

selecionados.
4.1 CURVA DE CALIBRACAO DOS CORANTES

Foram preparadas solu¢des com concentragdes conhecidas para determinar o
comprimento de onda dos picos de absorcdo de cada corante estudado. Para esta analise,
utilizou-se o espectrofotometro Photonics UV-Vis. Os picos de absor¢gdo maxima obtidos para
cada corante foram: Azul de Metileno a 667 nm e Tecofix Magic Orange KRF a 541 nm.

Para gerar os dados apresentados na Tabela 1, foram preparadas solugdes estoque de
100 mg/L dos corantes Tecofix Magic Orange KRF e Azul de Metileno. A partir dessas
solucdes, foram realizadas dilui¢des intermediarias de 2 a 10 ppm usando a equacao de

dilui¢do C1V1 = szz' A absorbancia dessas diluigdes foi entdo medida com o

espectrofotometro, que foi previamente calibrado com agua destilada, e os valores obtidos
foram registrados e organizados na Tabela 1.

Apbs determinar os picos de absor¢do, foram construidas as curvas de calibragdo para
cada corante, utilizando os dados da Tabela 1. O coeficiente de determinagdo (R?) é uma
medida crucial na avaliagcdo do ajuste de um modelo, pois indica o quanto os valores previstos
pela linha de regressdo correspondem aos dados reais. Um valor de R? préximo de 1,0 indica
que o modelo representa de maneira adequada o comportamento dos dados. A Figura 5 exibe
as curvas de calibragdo para cada um dos corantes analisados. Por meio dos dados obtidos foi
possivel obter a equacao da reta que descreve a relagdo entre concentragao e absorbancia para
cada corante. Assim, sera possivel identificar uma concentragdo desconhecida de corante, por

meio de leituras de absorbancia.
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Figura 5: Curva de calibragdo dos corantes: a) catidnico; b) reativo.
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Fonte: Autor, 2024.

4.2 ANALISE DE DEGRADACAO DOS CORANTES

Neste capitulo, sera analisada a degradagao dos corantes cationico Azul de Metileno
e reativo Tecofix Magic Orange KRF por fotélise utilizando apenas luz UV e fotocatalise com

ZnO sob radiagdo UV-VIS.
4.2.1 Degradacao dos corantes por fotolise

Foram realizados experimentos de fotolise para verificar a influéncia individual da
irradiagdo UV-VIS no descoloramento das solugdes de corantes. Os resultados obtidos no

processo de fotolise (luz sem a presencga de ZnO), estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Variacdo da concentracio de corante (mg/L) ao longo do tempo no processo de fotodlise.

Tempo Corante cationico Eficiéncia Corante reativo Eficiéncia
(min) (mg/L) Percentual (mg/L) Percentual
Corante catidonico Corante reativo

0 20,00 +/- 0,00 0,00% 20,00 +/- 0,00 0,00%
20 18,52 +/- 0,01 7,40% 20,00 +/- 0,00 0,00%
40 18,42 +/- 0,10 7,90% 19,27 +/- 0,05 3,65%
60 18,37 +/- 0,11 8,15% 19,36 +/- 0,08 3,20%
80 18,25 +/- 0,14 8,75% 18,63 +/- 0,04 6,85%
100 18,15 +/- 0,04 9,25% 17,51 +/- 0,55 12,45%
120 18,05 +/- 0,06 9,75% 17,16 +/- 0,06 14,20%

Fonte: Autor, 2024.
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Com base nos resultados apresentados na Tabela 2, a Figura 6 exibe os graficos

das curvas de degradacdo dos corantes.

Figura 6: Curva de degradag@o dos corantes no processo de fotolise: a) cationico: Azul de Metileno;
b) reativo: laranja
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Fonte: Autor, 2024.

O processo de fotolise foi realizado sem o uso do catalisador ZnO, utilizando apenas a
luz UV. Os graficos mostram que, embora ocorra uma pequena degradagdo dos corantes, esta
¢ significativamente menor em comparacao aos resultados do processo de fotocatalise. Isso
ocorre porque a luz UV possui uma capacidade limitada para quebrar as moléculas de corante,
destacando a importancia do catalisador na aceleragdao do processo de degradacao. Na Figura
a seguir ¢ possivel visualizar a descoloragdo gradual do corante cationico Figura 7a e do

corante reativo Figura 7b.

Figura 7: Descoloracdo gradual: a) corante catidnico: Azul de Metileno (esquerda: antes;
direita: depois); b) corante reativo: laranja (esquerda: antes; direita: depois).

Fonte: Autor, 2024.
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Na Figura 7, observamos uma mudanga visual na cor dos corantes. A primeira
imagem apresenta os corantes antes do processo, com o corante cationico de cor azul e o
corante reativo de cor amarela. A segunda imagem mostra as amostras apos o tratamento,
indicando uma alteracao na intensidade da cor.

Analisando a Figura 7 e comparando com os graficos da Figura 6, ¢ possivel observar
a variacdo da concentracdo média dos corantes ao longo do tempo. Ambos os corantes
mostram uma tendéncia de redugdo na concentracdo, mas o corante reativo apresenta uma
inclinag@o mais acentuada, indicando uma maior eficiéncia na degradacao.

Comparando com os valores da Tabela 2, que apresenta valores numéricos para a
concentragdo dos corantes e suas respectivas eficiéncias percentuais ao longo do tempo,
observamos que o corante catidnico comeca com uma concentragao de 20,00 mg/L e reduz
para 18,05 mg/L apds 120 minutos, resultando em uma eficiéncia percentual de 9,75%. Ja o
corante reativo também inicia com 20,00 mg/L, mas reduz para 17,16 mg/L no mesmo
periodo, alcangando uma eficiéncia percentual de 14,20%.

Portanto, a partir das evidéncias visuais, graficas e tabulares, concluimos que o corante
reativo apresenta uma maior eficiéncia de degradacdo ao longo do tempo no processo de
fotolise, com uma reducdo de concentragdo mais significativa e uma maior eficiéncia

percentual em comparagdo com o corante cationico.

4.2.2 Degradacio dos corantes por fotocatalise

Para avaliar a eficiéncia do processo de degradacao de corantes por fotocatalise,
foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 3, utilizando radiagdo UV-VIS e ZnO

como catalisador.
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Tabela 3: Variacdo da concentracdo de corante (mg/L) ao longo do tempo processo fotocatalitico.

Tempo Corante cationico Eficiéncia Corante reativo Eficiéncia
(min) (mg/L) Percentual (mg/L) Percentual
Corante cationico Corante reativo

0 20,00 +/- 0,00 0,00% 20,00 +/- 0,00 0,00%
20 1,96 +/- 0,26 90,20% 19,70 +/- 0,30 1,50%
40 1,77 +/- 0,11 91,15% 17,32+/- 0,14 13,40%
60 1,22 +/- 0,19 93,90% 12,81 +/- 0,54 35,95%
80 0,80 +/- 0,11 96,00% 8,87 +/- 0,68 55,65%
100 0,58 +/- 0,06 97,10% 5,70 +/- 0,54 71,50%
120 0,48 +/- 0,04 97,60% 3,69 +/- 0,14 81,55%

Fonte: Autor, 2024.

Através dos resultados obtidos na Tabela 3, ¢ possivel observar que houve uma
reducdo significativa na concentragdo do corante cationico ap6s 20 minutos, em torno de 90
%, 1sso se deve ao fato de ter a influéncia do catalisador ZnO, estando de acordo com o
processo gradual e de espécies reativas durante o processo de fotodegradacdo. Ja para o
corante reativo nos mesmos 20 minutos a reducao foi minima, somente ap6s 120 minutos que
foi possivel obter valores proximos aos do catidnico.

Ao analisar a Figura 8, observa-se que o processo fotocatalitico com ZnO e o corante
cationico foi altamente eficaz e rapido, em torno de 97% de eficiéncia. Em contraste, o
processo fotocatalitico com ZnO e o corante reativo foi mais lento. Além disso, nota-se que a

concentragdo do corante diminui consistentemente com o aumento do tempo de irradiagao.

Figura 8: Curva de degradagdo dos corantes no processo de fotocatalise: a) catidnico Azul de
Metileno; b) reativo laranja
25,00
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Fonte: Autor, 2024.

A Figura 9 evidencia a descoloracdo gradual da solu¢do, comprovando o

descoloramento da solucdo ap6s 120 minutos de tratamento fotocatalitico.
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Figura 9: Resultado da fotocatalise: a) corante cationico: Azul de Metileno (esquerda: antes;
direita: depois); b) corante reativo: laranja (esquerda: antes; direita: depois).

Fonte: Autor, 2024.

A Figura 9 indica uma diminuigdo visivel na intensidade das cores dos corantes,
sugerindo uma degradagdo ao longo do tempo. Os graficos da Figura 8 apresentam a
concentracdo média dos corantes em fun¢do do tempo, com o corante reativo exibindo uma
queda mais pronunciada, o que ¢ corroborado pelos valores de R? (0,97 para o corante reativo
comparado a 0,451 para o corante cationico), indicando uma maior correlagdo e eficiéncia de
degradagdo para o corante reativo. A Tabela 3 detalha essa eficiéncia percentual, mostrando
que, ap6s 120 minutos, o corante catidnico teve uma eficiéncia de 97,60%, enquanto o corante
reativo alcancou 81,55%. Portanto, o corante catidnico apresentou uma maior eficiéncia

percentual ao longo do processo fotocatalitico.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que a fotocatalise com 6xido de zinco (ZnO) ¢ um
método eficaz para a remocdo de duas classes de corantes: catidnicos e reativos. A andlise
individual dos corantes revelou que o sistema fotocatalitico foi eficiente na degradacdo de
ambos, destacando sua versatilidade para diferentes tipos de poluentes organicos.

A maior eficiéncia de degradacdo do corante reativo em comparacdo ao corante
cationico pode ser atribuida a varias diferencas: estrutura quimica, interacio com o
fotocatalisador ZnO, mecanismos de degradacdo, condi¢des experimentais e eficiéncia de
adsor¢do. Essas variaveis combinadas influenciam a taxa e a eficiéncia da degradacao
fotocatalitica, resultando nas diferencas observadas nos dados experimentais.

A presenga de um fotocatalisador e sua exposi¢do a uma fonte de luz UV apropriada
criam condi¢des favordveis para a fotocatdlise heterogénea, resultando em uma expressiva
diminui¢do dos poluentes, como os corantes, devido a sua rapida degradag¢do ao longo do
tempo. Portanto, entender e otimizar essas variaveis ¢ crucial para melhorar a eficiéncia da

fotocatalise em diferentes tipos de corantes.

6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se realizar os mesmos estudos porém variando pH,
usando tricromia de corantes no meio, realizar a degradagdo de um efluente real, testar o ZnO
fixado em um suporte, testar a degradacdo em pigmentos, testar a degradacdo com

temperatura, testar combinando TiO, e ZnO, testar outros 6xidos, entre outros.
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