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Resumo:

Neste trabalho foram suportados separadamente 6xido de zinco (ZnO) e
oxido de Cobre (CuO) em argila (Arg) com diferentes propor¢cées em massa.
O ZnO foi suportado nas relagdes de 25, 50 e 75% e o CuO nas relagbes de
25 e 50%. Também, suportou-se em argila misturas de ZnO e CuO sendo
50% em massa de Oxido. Os materiais obtidos foram caracterizados por
FTIR, DRX e MEV. Os 6xidos foram aplicados na degradacédo de solucbes
do corante azul de metileno (MB) para estudo das suas propriedades
fotocataliticas. As melhores eficiéncias fotocataliticas foram verificadas
guando se utilizou 50 e 75% de ZnO (m/m) suportado na argila.

Introducéo

A maioria dos corantes organicos utilizados na induUstria ndo séao
biodegradaveis e seu descarte irregular gera graves problemas para o
ambiente. Com o intuito de possibilitar o tratamento e remocao desses
corantes dos efluentes industriais até niveis ambientalmente aceitos, varios
métodos inovadores vém sendo desenvolvidos. Dentre esses métodos
destaca-se a fotocatalise heterogénea, um processo oxidativo avancado
(POA), que utiliza catalisadores em suspensao sob irradiagdo UV ou UV-Vis.
No entanto, a dificuldade na remocdo dos nanocatalisadores apés o
processo fotocatalitico limita as aplicacdes préaticas desses materiais. Devido
a isto, diversos pesquisadores tentam suportar esses nanofotocatalisadores
em um substrato (SHI-QIAN, 2014), de tal forma que possam ser removidos
da solucdo de forma mais facil. O ZnO é um semicondutor com ampla
energia de banda gap (3,37 eV) que apresenta boa eficiéncia fotocatalitica
na degradacao de corantes quando comparado com o TiO, devido ao seu
baixo custo e disponibilidade comercial. A atividade fotocatalitica do ZnO
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pode ser melhorada através do acoplamento de outro 6xido semicondutor, o
que pode reduzir a energia de banda gap possibilitando absorcdo na regiao
do espectro visivel. O CuO é um semicondutor que possui energia de banda
gap de 1,7 eV e tem sido empregado juntamente com 0 ZnO em processos
fotocataliticos.

Materiais e métodos

Oxido de zinco e de cobre suportados sobre argila (tijolo de construg&o)
foram sintetizados utilizando-se solu¢cdes de sacarose comercial e de nitrato
do metal com o substrato em suspenséo. A sacarose foi solubilizada com
agitacdo magnética em aproximadamente 50 mL de agua destilada por 30
min. Em seguida, uma solu¢cdo aquosa de nitrato do metal foi adicionada a
solucédo de sacarose, mantendo-se em agitacao por 2 horas. Adicionou-se a
argila e a agitacdo foi mantida por mais 2 horas e entdo aquecida a
aproximadamente 250°C para evaporacdo da agua. O pd obtido foi
calcinado por 6 horas a 600°C. Os oxidos obtidos foram caracterizados por
Espectroscopia de Absorcdo na regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Difratometria de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). As eficiéncias fotocataliticas dos materiais obtidos
foram analisadas a partir da descoloracao de solugbes aquosas do corante
MB a 4 mg L* e utilizando-se as relacdes de 400mL/40mg e 400mL/80mg
(volume de solucdo/massa de catalisador). Como fonte de irradiacdo foi
utilizada uma lampada de vapor de mercurio com bulbo com fluéncia média
de 43,82 J m? s' e uma lampada de vapor de mercirio sem bulbo. A
descoloracao das soluc¢des foi monitorada por espectrofotometria UV-Vis.

Resultados e Discussao

As andlises de DRX das amostras de argila (Arg) e argila com ZnO em
diferentes propor¢cdes em massa permitiram observar que 0s picos em 20 =
20,81°, 26 = 26,61° e 26 = 50,12° sdo devidos a presenca de silica. Nos
difratogramas para as amostras de argila com ZnO, verificou-se picos em 26
= 31,94°, 26 = 34,54°, 206 = 36,40°, 20 = 47,76° e 20 = 62,98° caracteristicos
do ZnO com estrutura hexagonal do tipo wurtzita (HABIBI, 2014). Nos
difratogramas para a argila com CuO, os picos em 26 = 32,63°, 206 = 35,63°,
20 = 38,71°, 20 = 48,76° e 20 = 61,63° sdo devidos ao CuO com estrutura
monoclinica.

Os espectros de FTIR obtidos para as amostras apresentaram bandas na
regido de 430-550 cm™ referentes & ligacdo metal-oxigénio. Atribuiu-se as
bandas na regido de 980-1200 cm™ ao estiramento Si-O-Si. As bandas na
regido de 1380-1540 cm™ indicaram a presenca de nitrato e carbonato
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residuais do processo de sintese. Ainda, as bandas nas regides de 1630-
1650 cm™ e 3000-3700 cm™ s&o caracteristicas de grupos O-H e indicaram
a presenca de agua adsorvida na superficie do material.

A Figura 01 apresenta os resultados fotocataliticos obtidos para alguns
materiais de argila com 6xidos suportados utilizando-se solucées de MB e
lampadas de vapor de mercurio com e sem bulbo.
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Figura 01 — Absorbéancias relativas para a Arg-50%zn0O, Arg-75%Zn0O, Arg-25%CuO, Arg-
75%2Zn0 25%Cu0 e Arg-99%2Zn0 1%CuO nas relacdes de 400mL/40mg e 400mL/80mg
utilizando fonte de irradiagdo com bulbo (A) e sem bulbo (B).

Na Figura 01 — (A) podemos observar os graficos referentes aos processos
fotocataliticos utilizando-se fonte de irradiagdo com bulbo (principalmente
radiacao visivel). Os materiais de argila com 50 e 75% de ZnO suportado
apresentaram as melhores eficiéncias fotocataliticas, ambos degradando
cerca de 98% da solucdo de MB em 180 min quando se utiliza 40 mg de
catalisador, no entanto, com 80 mg desses catalisadores observa-se que a
degradacdo do corante diminui, 0 que pode ser atribuido a turbidez da
solugéao que faz com que parte do catalisador ndo seja excitado. Observa-se
ainda que a amostra Arg-99%2Zn0O 1%CuO degrada cerca de 61% e 74% da
solugao do corante respectivamente com 40 e 80 mg de catalisador em 240
min de irradiacdo. Porém, utilizando 40 e 80 mg dos materiais de Arg-
25%CuO e Arg-75%ZnO 25%CuO nao sao observadas degradacoes
significativas das solucdes de MB. Isso pode ser associado a auséncia de
eficiéncia fotocatalitica do CuO suportado quando se utiliza fonte de
irradiacéo com bulbo.

Na Figura 01 — (B) se apresentam as curvas de absorbancias relativas para
0s experimentos com fonte de irradiagdo sem bulbo (radiacdo UV-Vis com
comprimento de onda maior ou igual a 254 nm). Os materiais de argila com
50 e 75% de ZnO tem sua eficiéncia fotocatalitica diminuida quando
comparado ao processo utilizando luz visivel. Por outro lado, as eficiéncias
fotocataliticas da Arg-25%CuO e Arg-75%Zn0O 25%CuO sdo melhoradas.
Utilizando o material Arg-99%2Zn0O 1%CuO, verifica-se uma diminuicdo na
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degradacdo da solugcdo para ambas as concentracbes de catalisador.
Observar-se que para 0s processos utilizando radiacao visivel e para os
utiizando UV-Vis, a eficiéncia fotocatalitica dos materiais com ZnO
suportado em argila € melhor que a eficiéncia das demais amostras, mesmo
comparativamente com 0s materiais que possuem uma mistura de ZnO e
CuO suportado, e tendo o CuO suportado em argila sua eficiéncia
fotocatalitica melhorada com radiagdo UV-Vis. A Tabela 01 apresenta as
constantes de velocidade e ordem de reacdo para os materiais de argila com
ZnO suportado.

Tabela 01 — Resultados do processo fotocatalitico utilizando 40 e 80 mg de
argila com 50 e 75% de ZnO suportado e fonte de irradiagcdo com bulbo.

Amostra Ordem de reacdo K (min 1) R®
Arg-50% ZnO 80 ¢ 1 0,013 0,98
Arg-50% ZnO 40 ¢ 1 0,022 0,98
Arg-75% ZnO 80 c 1 0,011 0,99
Arg-75% ZnO 40 c 1 0,021 0,99

Conclusbes

ZnO e CuO foram depositados na superficie da argila em diferentes
porcentagens em massa. O tamanho de cristalito do ZnO suportado na argila
foi de 35 nm e do CuO de 34 nm. Os materiais de Arg com 50 e 75% de ZnO
suportado apresentaram as melhores eficiéncias fotocataliticas, nas relacdes
de 40 e 80 mg de catalisador para 400 mL de solugéao utilizando fonte de
irradiacdo com bulbo. A eficiéncia fotocatalitica da Arg com CuO suportado
aumentou quando foi utilizada fonte de irradiagédo sem bulbo.
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