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Introducéo

Os azo corantes sd0 compostos organicos com estruturas quimicamente complexas
representadas pela ligagdo R—N=N-R' (grupo crom6foro), onde R e R' podem ser compostos
de arila ou alquila. Tais compostos sdo amplamente utilizados nas industrias téxtil, de papel e
alimenticia (\VVaiano e De Marco, 2023; Kamenickd, 2024). Esta classe de corantes polui 0 meio
aquatico, reduzindo a penetracdo da luz e a solubilidade, interferindo no potencial fotossintético
do fitoplancton, alterando o pH, aumentando as demandas bioquimicas e quimicas de oxigénio
(DBO e DQO) (Alzain et al., 2023).

Devido a boa estabilidade em condi¢gdes ambientais, os efluentes contendo azo corantes
podem acarretar sérios problemas ambientais. Pois, quando despejados em lagos, rios ou lencdis
freaticos favorecem a contaminacgdo de corpos d'agua causando riscos a saude devido ao seu
efeito letal, genotoxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade (Chung, 2016; Kamenicka,
2024).

A toxicidade dos azo corantes se deve a formacéo de aminas aromaticas ou da molécula
de benzidina em condicgdes redutivas. Depois que os intermediarios de aminas aromaticas
toxicas sao liberados na agua por meio de reducéo, eles podem danificar os 6rgéos vitais, como
figado, rim, sistema nervoso central e sistema reprodutivo em humanos e impedir a fotossintese
nas plantas (Weldegebrieal, 2020). Alguns estudos apontam que a benzidina tem relacéo direta
com canceres de bexiga humana. Além disso, ha uma incidéncia maior de cancer de bexiga em
tintureiros expostos a azo corantes (Puvaneswari, Muthukrishnan e Gunasekkaren, 2006).

Oxido de zinco (ZnO) é um dos semicondutores mais utilizados nos processos de
fotocatalise heterogénea devido ao seu alto potencial redox, baixo custo, ndo toxicidade e por
ser um catalisador ecoldgico devido ao seu carater inocuo (Bhapkar e Bhame, 2024). Alguns
estudos relatam que o ZnO exibe maior eficiéncia na degradacdo fotocatalitica de alguns
corantes organicos do que o TiO; (Lee et al., 2015).

Véarios métodos tem sido usados para a sintese de nanoestruturas de ZnO tais como,
reacdo do estado sélido, precipitacdo quimica, sol-gel, ultrassénico solvotérmico (Surbhi,
Chakraborty e Pandey, 2023). No entanto, 0 método hidrotérmico € o mais promissor devido a
sua simplicidade e baixo custo. Entretanto, diversas sinteses baseadas neste método levaram
varias horas para serem concluidas. A introducdo da irradiacdo de micro-ondas, no método
hidrotérmico, promove o aumento da cinética de cristalizacdo em uma ou mais ordens de
magnitude, resultando em tempos de reacdo mais curtos.

Este trabalho apresenta a sintese rapida de nanoparticulas de ZnO pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas e sua aplicagdo como fotocatalisador para a degradacédo
do azo corante organico amarelo ouro remazol (RNL) de modo a avaliar a cinética de
degradagcéo.
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Material e Métodos

Nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) foram sintetizadas pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas, conforme descrito por Quirino et al. (2017), partindo de uma solucéo
de nitrato de zinco, Zn(NO3)2.6H20 (98%, SIGMA-ALDRICH) com concentragdo 9x10 mol
L. Em 132 mL desta solugdo foram adicionados 8 mL de uma soluc&o de hidroxido de sodio
NaOH (98%, VETEC), com concentracdo 5 mol L, e 3,6 g de polietilenoglicol, PEG 400
(U.S.P., SYNTH). A solugéo precursora foi transferida para uma autoclave de Teflon selada e
colocada em um reator de micro-ondas, sendo submetida ao tratamento hidrotérmico assistido
por micro-ondas (f = 2450 MHz, poténcia maxima = 800 W). A sintese foi realizada a 100°C
por 5 min e a taxa de aquecimento de 20°C min™. Apés o tratamento hidrotérmico, formou-se
um precipitado branco, que foi lavado repetidamente com &agua destilada até pH neutro.
Posteriormente, o material foi filtrado e transferido para uma estufa para secagem a 110°C por
12 h. O material foi nomeado de ZONa05P.

O material sintetizado foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX)
usando um difratdbmetro XRD-6000 da Shimadzu, operando a 40 kV e 40 mA com radiacéo
CuKao. Os difratogramas foram coletados na faixa de 15° - 80° (26), usando um passo de 0,02°
e tempo de passo de 2 s. A morfologia dos aglomerados da amostra obtida foi observada usando
um microscépio eletrénico de varredura, MEV (Philips, XL30).

ZONaO05P foi avaliado como fotocatalisador na degradacédo do azo corante amarelo ouro
remazol (RNL), da Dystar. Foram preparadas solucbes estoques com concentracfes de 0,01
mmol L*, 0,03 mmol L*?, 0,056 mmol L*? 0,07 mmol L e 0,09 mmol L? Os testes
fotocataliticos foram realizados em um reator de madeira retangular, com dimensées de 10 cm
x 20 cm x 100 cm, utilizando lampada UVC (A = 254 nm, ILUMISAMPA). Os experimentos
foram realizados em placas de Petri, em triplicatas, utilizando massas de 5 mg, 10 mg do
fotocatalisador (ZONaO5P) e 10 mL da solucdo do corante RNL em diferentes concentracoes
iniciais. As misturas foram fotoirradiadas por um periodo de 10 min a 80 min. Apds a
fotocatalise, as amostras foram centrifugadas e filtradas. A porcentagem de descoloracdo e
degradacdo das solugdes corantes foi quantificada usando um espectrofotometro de UV-vis
(UV-2550, Shimadzu) medindo a absorbancia da solucdo de RNL em 411 nm, o qual esta
diretamente associado com grupo cromoforico (-N=N-) (Catanho, Malpass e Motheo, 2006). A
taxa de remocdo (TR) do azo corante foi calculada pela Equacéo 1.

(Co - Cf)
C

o

% TR = .100% (1)

A avaliacdo da cinética de fotodegradacéo do azo corante RNL foi realizada a partir do
modelo linearizado de pseudo-primeira ordem, descrita pela Equacéo 2.

C
In (—") = Kopp-t (2)
Cr

Onde: Kapp € a constante da taxa de degradacdo (min™); Co e Ct as concentrag@es inicial e final
do corante (mmol L) antes e apds o processo de fotocatalise, respectivamente, e t o tempo de
irradiacdo (min).

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os resultados da caracterizacdo do ZONaO5P sintetizado em curto tempo
pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas.
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Figura 1. (a) DRX; (b) MEV (com 5.10° x de ampliacdo) da amostra ZONaO5P

| (a)

(101)

—— ZONa0O5P I

ICDD 36-1451

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Na Figura 1 (a), o difratograma de raios-X mostrou a formagdo do ZnO com fase
hexagonal (grupo espacial P63mc) com picos consistentes com o padrdo da carta ICCD 36-
1451. Além disso, a formacdo da fase secundaria a longo alcance ndo foi observada. Os
pardmetros de rede foram calculados usando o software Rede93 desenvolvido pela UNESP,
Araraquara, Brasil. Esses parametros para a amostra ZONaO5P foram a = 3,251 e ¢ = 5,207.
Esses valores sdo consistentes com os valores dos parametros de referéncia a = 3,249 e ¢ =
5,206 mostrados na carta ICDD. A micrografia eletronica de varredura, MEV, (Figura 1 b) mostrou
que o ZONaO5P apresentou aglomerados lamelares resultando em formato quase esférico, com
dimensdes inferiores a 5 um.

A Figura 2 apresenta o espectro de UV-Vis da solu¢do aquosa de RNL, antes e apds a adi¢do do
fotocatalisador, e a taxa percentual de remocdo do corante apds diferentes tempos de contato e
irradiacdo.

Figura 2. (a) Espectro de UV-vis do corante RNL com ZONa05P em func¢édo do tempo, em pH
6, na presenca da lampada UVC; (b) Taxa de remocéo da fotolise com ZONaO5P em diferentes
tempos de irradiacéo.
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Os dados mostraram que com 10 min de irradiacdo UVC a taxa de remocao atingiu
55,5% e que ha uma tendéncia de crescimento a medida que o tempo aumenta, sendo o
percentual maximo obtido aos 80 min. Além disso, percebeu-se que entre 30 min — 40 min ndo
houve modificagdes significativas e que entre 60 min — 70 min h4 um pequeno aumento de
2,3%.
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A Figura 3 apresenta a curva cinética de pseudo-primeira ordem e a Tabela 1 mostra o0s
valores das constantes cinéticas e coeficiente de correlagéo.

Figura 3. Curva cinética de pseudo-primeira ordem para fotodegradacdo do azo corante RNL
(Insercdo: Grafico de 1/ KappvsCo do azo corante RNL)
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Tabela 1. Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem e coeficientes de correlacdo para
degradacéo do azo corante RNL apds fotocatalise

Concentracéo Inicial Degradacéo Kapp R
(mmol L) (%) (min?)
0,01 91,0 2,604x102 0,98108
0,03 91,9 2,987x102 0,98152
0,05 76,4 2,180x102 0,98313
0,07 77,2 2,023x1072 0,97617
0,09 69,5 1,528x10? 0,98283

Os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) foram maiores que 0,9 indicando que a
fotodegradacéo do azo corante se ajusta ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Dentre
todas as concentragGes testadas, Co = 0,03 mmol L™ foi a que apresentou o maior valor Kapp
(2,987x1072). Além disso, observou-se que a medida que a concentragdo do corante aumenta, a
constante da taxa de degradacdo diminuiu, exceto para a faixa de concentracéo 0,01-0,03 mmol
L. Resultados semelhantes foram relatados por Kaur, Bansal e Singhal (2013) ao avaliarem a
fotodegradacdo do corante azo de laranja de metila por particulas de ZnO sintetizadas pelo
método da decomposicdo térmica do precursor de oxalato.

Conclusoes

Os padrdes de DRX e os resultados das imagens MEV mostraram que a sintese de ZnO
resultou na formacdo de uma estrutura hexagonal com morfologia de forma quase esfeérica,
dimensdes abaixo de 5 um. ZONa05P apresentou alta eficiéncia fotocatalitica na degradacédo
do azo corante RNL na presenca de radiacdo UV, atingindo 91,9% de descoloragdo apds 80
min de reacdo. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem se ajustam aos dados de
degradagcéo.
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