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Preparacéo e aplicacdo de 6xidos simples e 6xidos binérios a base de

SiyZny.10 na descoloracao do Verde Malaquita

Rayane da Silva Aratjo (; Mary Cristina Ferreira Alves @,

1 Estudante de Graduagdo de Quimica Industrial; Universidade Estadual da Paraiba; Campina
Grande, PB; rayanearj@gmail.com @ Professora do Departamento de Quimica e do Programa de
Pés-Graduacdo em Quimica; Universidade Estadual da Paraiba; Campina Grande, PB;
mary.alves@cct.uepb.edu.br.

RESUMO
A contaminacgdo de aguas por efluentes téxteis tem acarretado grande impactos ao meio ambiente
em relagd@o aos corpos hidricos. Neste sentido, a comunidade cientifica tem relatado sobre métodos
de tratamento desses efluentes contaminados que pode ocorrer por processos fisicos, biol6gicos ou
guimicos. Dentre 0s processos quimicos, pode-se destacar a fotocatalise heterogénea, onde 6xidos
simples e binarios tém atuado nestes processos como fotocatalisadores. Assim, 0 objetivo deste
estudo foi a preparacdo e caracterizacdo dos oxidos a base de SiyZn,.1O (0; 5; 10% em mol) pelo
método dos precursores poliméricos que se baseia na formacdo de um complexo metélico,
polimerizado pelo Etileno Glicol ocorrendo uma reagdo de esterificacdo formando uma resina
polimérica, composta por ésteres e agua, tratadas termicamente para obtencdo de matériais para
serem aplicados na descoloracdo do corante Verde Malaquita (MG). Os 6xidos sintetizados foram
caracterizados por Difracao de Raio-X e Espectroscopia de Infravermelho, e os testes fotocataliticos
foram acompanhados por Espectroscopia de Absorcéao na Regido do UV-Visivel. As analises de DRX
e infravermelho confirmaram que os 6xidos foram obtidos com sucesso pelo método dos precursores
poliméricos. Em relacéo a eficiéncia fotocataliticas dos materiais na descolora¢do do MG, todas as
amostras apresentaram uma eficiéncia de 83 - 88 % com tempo reacional de 6 horas. O Zng gSio,100
apresentou melhor resultado em relagdo ao monitoramento de 4 e 6 horas, em comparagcdo as
demais amostras. Acreditamos que este resultado pode estar relacionado a assimetria promovida na

rede do ZnO devido a presenca do Silicio.

Palavras-Chaves: Oxidos binarios, Fotocatalise heterogénea, Verde de malaquita



ABSTRACT

The contamination of water by textile effluents has had great impacts on the environment in relation
to water bodies. In this sense, the scientific community has reported on methods of treating these
contaminated effluents that can occur through physical, biological, or chemical processes. Among
the chemical processes, we can highlight the heterogeneous photocatalysis, where simple and
binary oxides have acted in these processes as photocatalysts. Thus, the objective of this study was
the preparation and characterization of oxides based on SiyZn,.1O (0; 5; 10 mol%) by the method of
polymeric precursors which is based on the formation of a metallic complex, polymerized by Ethylene
Glycol occurring esterification reaction forming a polymeric resin, composed of esters and water,
thermally treated to obtain materials to be applied in the decolorization of the dye malachite green
(MG). The synthesized oxides were characterized by X-Ray Diffraction and Infrared Spectroscopy,
and the photocatalytic tests were accompanied by Absorption Spectroscopy in the UV-Visible
Region. The XRD and infrared analyzes confirmed that the oxides were successfully obtained by the
polymeric precursors method. Regarding the photocatalytic efficiency of the materials in the
decolorization of MG, all samples showed an efficiency of 83 - 88% with a reaction time of 6 hours.
The Zno.90Sio.100 showed the best result in relation to the monitoring of 4 and 6 hours, in comparison
to the other samples. We believe that this result may be related to the asymmetry promoted in the
ZnO network due to the presence of Silicon.

Keywords: Binary Oxides, Heterogeneous Photocatalysis, Malachite Green.
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1.0 INTRODUGCAO

A maioria dos processamentos industriais necessitam de uma grande quantidade de agua
para desempenhar suas atividades, ficando atrds apenas do setor agricola. Neste contexto, as
indUstrias téxteis apesar de serem extremamente importante para o0 desenvolvimento
socioecondmico do pais, tem sido a grande vila no processo de contaminacao de recursos hidricos,
devido a necessidade de utilizacdo de grande volume de agua em seus processos € a utilizacdo de
variado nimero de produtos quimicos com estruturas carcinogénicas e de dificil degradacao, tais
como os corantes téxteis (TOUNSADI et al., 2020). Esses corantes por serem nao biodegradavel e
de alta toxicidade, originam doencas, transportadas por inalacdo e/ou contato cutaneo, ou seja,
caso aguas contaminadas por corantes venham a ter contato diretamente com a pele, pode vir a
causar inUmeros problemas a saude, como irritagéo e bolhas na pele (TOUNSADI et al., 2020).

Esses corantes presentes diariamente nos recursos hidricos sdo capazes de modificar todo
0 sistema aquatico, desde uma poluicdo visual até uma grave contaminagdo toxicoldgica,
prejudicando toda a vida aquatica que se encontra expostos a esses contaminantes, a literatura
reporta a capacidade desses corantes de modificar toda natureza dos seres vivos presentes nos
recursos hidricos, como: Lagos, rios e mares, devido sua caracteristica mutagénica. Os corantes
téxteis sdo extremamente venenosos e potencialmente téxicos, juntamente com uma ampla gama
de poluentes industriais, e estdo ligados a contaminagdo ambiental e doencas fatais em animais
(QAMAR et al., 2020).

O corante Verde Malaquita (MG), utilizado no presente trabalho, é usado por diferentes
industrias, por exemplo, como corante em seda; como aditivo corante alimentar; e como um corante
em |&, couro, algodao, juta e papel. O MG é um corante catidnico de grande utilizacdo nos processos
de tingimento das industrias téxteis e em alguns processos de aquiculturas tendo como fungéo o
controle de protozoarios e contaminacdes fungicas, a literatura reporta que esse corante possui alto
grau de toxicidade, como também pode ser cancerigeno e mutagénico (YONG et al., 2015.,
BAEISSA, 2016., SHALABY, EMAM, ANWAR, 2017).

Neste sentido, inUmeras pesquisas procuram descobrir formas e métodos para o tratamento
desses efluentes téxteis usando processos bioldgicos, fisicos e quimicos. A literatura vem relatando
trabalhos envolvendo a degradacdo e descoloracdo deste tipo de contaminante por processos
biol6gicos (sistemas de lodo ativado, lagoas aeradas) (CORREA et al., 2009), processos fisicos
(filtracdo, coagulacdo ou floculacdo), processos quimicos (precipitacdo e oxidacdo quimica,
adsorcdo) (KUNZ et al.,, 2002, VASQUES et al., 2011, DOTTO et al.,, 2011) e processos
fotocataliticos (CATANHO et al., 2006, TEIXEIRA et al., 2019).

A Fotocatélise Heterogénea € um caso particular dos POA’s (Processos Oxidativos

Avancados) vem sendo bastante aplicada no processo de tratamento de efluentes téxteis, onde se
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baseia na formacao de radicais com alto poder oxidante catalisado por um semicondutor irradiado,
0S quais sdo capazes de promover a degradacao e descoloracdo de uma grande variedade de
compostos organicos (CERVANTES, ZAIA E SANTANA, 2009, KLAFKE et al., 2016).

O processo de fotocatalise pode ocorrer através de dois provaveis mecanismos ha reacao.
O mecanismo direto, que pode ser explicado com base na producdo de elétrons e buracos pela
fotoexcitacdo do catalisador, no qual a molécula do corante adsorve diretamente sobre a superficie
do catalisador, para formar um estado reativo onde ocorrera a oxidacao direta do corante. E 0
mecanismo indireto que esté relacionado com a producdo de pares elétron-buraco em que séo
fotogerados na superficie do catalisador. O buraco atrai moléculas de agua que conduzem a
formacgao de radicais HO+ e H*, permitindo a formacéo de H,O, que se decompdem em radicais
HO- por meio da sua reagdo com o oxigénio fornecido no meio, que é reduzido no processo pelos
elétrons na banda de conducgédo (RAUF E ASHRAF 2009., LEITE, 2019).

Alguns fatores podem contribuir para acelerar a fotocatélise, como area superficial, interacao
com o0s substratos a serem degradados, o valor do band gap, entre outros. Neste sentido, é
importante a busca de um fotocatalisador que consiga aliar todos esses efeitos (OLIVEIRA, 2013;
LOPES, 2013.; DJOUADI et al., 2018). Dentre os semicondutores relatados, os 6xidos de ZnO,
TiO2, CdS e SnO, tem se destacados (CASTANEDA - JUAREZ et al., 2019, LOPES et al., 2015).
Por outro lado, os 6xidos binarios também vém se destacando como fotocatalisadores por
apresentar a possibilidade de reunir caracteristicas proeminentes de dois 6xidos visando a obtencéo
de materiais com caracteristicas e propriedades melhoradas. O termo Oxido binario pode ser
entendido como sendo a jungdo de dois ou mais Oxidos que juntos irdo formar compostos com
propriedades superiores e mais estaveis que os oxidos simples (SHARMA, KUMAR E GHOSE,
2015).

Alguns trabalhos tém sido reportados na literatura sobre os 6xidos binarios a base de ZnO-
NiO, TiO2-ZnO, MgO-ZnO, CaO-NiO e CaO-Nd.0O3 em diferentes aplicacdes: em sistemas de
fotodegradacao de corantes e efluentes lacteos (KANJWAL, CHORONAKIS, BARAKAT 2015.,
TIAN E LIU 2013), sensores de gés (LIU, et al., 2017) e redugéo de 4-Nitrofenol em 4-Aminofenol
(SHARMA, KUMAR, GHOSE, 2015)., Reac®6es de transesterificacdo metandlica para producao de
biodiesel (TEO, RASHID, TAUFID 2014., MADHUVILAKKU E PIRAMAM 2013). Neste sentido, o
presente trabalho teve como objetivo a preparacao e caracterizacdo dos 6xidos a base de SiyZny-

10 (y= 0, 5 e10% em mol) para aplicacdo na descoloracdo e do corante Verde Malaquita (MG).

2.0 METODOLOGIA
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2.1 Preparacao dos 6xidos

Os oxidos simples (ZnO e SiO,) e binarios (SiyZni,0O) foram preparados pelo método dos

precursores poliméricos. Os reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela 1

Tabela 1: Reagentes utilizados nas sinteses dos 6xidos

Materiais Férmula Quimica Pureza Fornecedor
(%)
Acido citrico CeHsO7.H.0 99,5 Synth
Etileno Glicol HOCH,CH,OH P.A Synth
Tetraetoxisilano (TEOS) CsH204Si P.A Aldrich
Nitrato de zinco Zn(NOs3)2.6H,0 P.A Dindmica

hexahidratado

Fonte: Propria

O método dos precursores poliméricos consiste na formacao de um quelato entre os céations
metdlicos e um acido carboxilico (geralmente o acido citrico). Posteriormente, este quelato é
polimerizado por meio de um polidlcool (geralmente o etilenoglicol), formando um poliéster (que é a
cadeia polimérica). Em seguida, o material foi submetido a um primeiro tratamento térmico a 400 °C
por 2 horas, apenas para o ZnO que foi tratado a 300 °C por 2 horas, posteriormente foi
desaglomerado, macerado e peneirado em uma peneira de 100 mesh. Apds o material ser
semicarbonizado foi exposto a um segundo tratamento térmico a 800°C por 4 horas, também
desaglomerado, macerado e passado em uma peneira de 250 mesh.

De uma forma mais detalhada os matériais foram sintetizados da seguinte forma:
Primeiramente, foi realizado calculos estequiométricos para ter as quantidade definidas de cada
reagente, inicialmente realiza a solubilizacdo de Tetraetoxisilato (TEOS), em um sistema em
agitacdo por 3 horas, apés passado esse tempo aumenta-se a temperatura do sistema e quando
atingir 70 °C adicionar o agente quelante no caso o Acido Citrico com uso de uma espatula, apos
adicionado, permanece a 70 °C e agitacdo por mais 3 horas, em seguida adicionou-se nessas
condicOes de agitacdo e temperatura o Etileno Glicol por um sistema de gotejamento, em seguida
aumentamos a tempetatura para 90 °C deixamos o volume reduzir 50%, ap0s essa redugao
obtivemos uma resina polimérica, esse roteiro esta relacionado a preparacdo o SiO.. Para a

preparacdo do ZnO primeiramente diluimos o Acido Citrico, colocamos sob agitacdo em uma
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temperatura de 70 °C, em seguida diluimos a massa do sal percussor (Nitrato de Zinco
hexahidratado) e adicionamos ao Acido Citrico, passando em torno de 10 a 15 minutos em agitac&o
e a 70 °C, apds esse tempo adicionamos o EG por gotejamento, aumentamos para 90 °C e depois
de atingido essa temperatura, deixamos reduzir 25% do volume formando uma resina de ésteres e
agua. Para a obtencéo das amostras bindrias, primeiramente come¢amos pelo sistema referente a
preparacdo do SiO. devido precisar realizar a solubilizacdo do TEOS, realizamos até a parte de
obtencdo do complexo metélico, antes mesmos de terminar esse momento, montamos o sistema
para a preparacdo o ZnO, fazendo assim até a parte de obtengdo do complexo metalico referente
ao ZnO, assim o método dos precursores poliméricos sugeri realizar a adicdo do complexo de menor
porcentagem no complexo de maior porcentagem, nesse caso realizamos a adigcdo do complexo
metdlico de Silicio no complexo metélico de Zinco, com uso de uma sistema de gotejamento, em
agitacdo a 60 ou 70 °C, depois de adicionado adicionamos o agente polimerizante (Etileno Glicol),
aumentamos a temperatura até 90 °C e deixamos reduzir 75% do volume, formando também uma
resina polimérica. Essa resinas passaram por um primeiro tratamento térmico com os seguintes
condi¢cBes a 300 °C por 2 horas para 0 ZnO e 400 °C por 2 horas para o SiO e as amostras binarias,
depois dessa calcinacdo obtivemos pds de coloragdo marrom escuro que chamamos de Puff, em
seguida esses pos serdo desaglomerado, macerado e passado em uma peneira de 100 mesh cada
amostra separadamente, depois passaram por um segundo tratamento térmico (calcinacdo
secundaria) a 800 °C por 4 horas, obtendo pés branco, que foram desaglomerado e macerado por
uso de um pistilo e grau, depois foram passado por uma outra peneira a 250 mesh. Em seguida,
as amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios - X (DRX) e Espectroscopia de absorcao

na regiao do Infravermelho (V).

2.2 Testes fotocataliticos

O corante Verde de Malaquita (MG) que foi testado como modelo de degradacéo, esta na
forma de oxalato P.A. sendo um sélido téxico de massa molecular 927,03 g.mol*, fabricado pelo
laborat6rio Neon. O sistema reacional é bastante simples. O reator foi confeccionado em madeira
cujas dimensdes sdo de aproximadamente 25 cm (altura) x 27 cm (largura) 39 x 90 cm
(comprimento), onde foram instaladas 3 lampadas UVC (254 nm) Phillips de 30 W de poténcia cada,
na parte superior do reator, com sistema de resfriamento por ventosas. A degradacdo e
descoloracéo fotocatalitica do corante foi monitorada por espectrofotometria UV-Visivel. Os ensaios
fotocataliticos com o corante Verde Malaquita foram realizados fixando os seguintes parametros:
Concentracéo do corante =5 mg.L%; Volume da solugdo = 200 mL; Massa do catalisador = 0,1000g;

NUmero de lampadas= 1 de 30 W; Tempo reacional= 0, 2, 4 e 6 horas.
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3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracdo de Raio-X

A Difracao de Raio-X (DRX) foi a primeira caracterizacao realizada nas amostras. Através da
indexac&o das cartas cristalogréaficas ICDD (00-36-1451) para o Oxido de Zinco (ZnO) tratado a 800
°C por 2 horas representado pela figura 1 (a), picos bem intensos e definidos foram observados em:
31,76°; 34,42°; 36,25°; 47,53°; 56,60°; 62,86°; 66,37°; 67,96°; 69,09°; 72,55; 76,95°. Destacando
0s picos entre 30-40° por mostrar uma maior intensidade. Todos esses picos correspondem aos
planos cristalogréficos, em concordéancia com os indices de Miller (1 00),(002),(101),(102),
(0110),(103),(200),(112),(201),(004), (20 2) obtendo uma estrutura hexagonal para ZnO.

Figura 1 - Difratogramas de Raios-X dos Oxidos simples e binarios tratados & 800° C por 4 horas
(a) ZnO, (b) SiO2(C) ZNo,e5Si0,050 € (d) ZNo,.90Sio,100.
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Para o SiO; tratado a 800 °C por 4 horas o difratograma de DRX esté representado pela
figura 1 (b). Foram observados picos em: 21,98°; 28,43°; 31,46°; 36,07°; 42,65°; 44,84°; 47,06°;
48,60°; 56,21° correspondente as planos cristalogréficos, de acordo com os indices de Miller (1 0
1),(110),(111),(102),(200),(211),(202),(113),(212), (1 04) comprovando uma estrutura
tetragonal para o SiO,, conforme a carta (ICDD 00-039-1425), utilizada na indexac¢éo, tendo uma
maior intensidade do pico em 21,98°. Todos os matériais ndo mostraram a presenca de fases
secundarias, conforme a indexac¢éo das cartas cristalograficas.

Para as amostras substituidas figura 1, letra (c) e (d) notamos uma predominancia de picos
referentes ao ZnO, apenas um pico de baixa intensidade em torno de 21,98° foi evidenciado para
as amostras substituidas com uma melhor visualizacdo para a amostra com 10% de Silicio na
matriz, indexado com base na carta ICDD (00-039-1425), acreditamos que pode estar relacionado

a pequena porcentagem do Si** no sitio tetraédrico do éxido de zinco.

3.2 Espectroscopia naregido do infravermelho

Em busca de avaliar bandas relacionadas a cada material, assim comprovando a formacao
dos mesmos, a técnica de espectroscopia ha regido de infravermelho aplicada, gerou espectros de
absorcéo na regido do infravermelho para o ZnO e SiO2, como mostra a figura 2.

Figura 2 — Espectros na regido do infravermelho 6xidos simples tratados a 800 °C por 4 horas (a)
ZnO, (b) SiO..
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Fonte: Prépria

O Espectro de ZnO exibe uma banda de absorcado alargada e intensa na regido entre 400-550

cm?, acredita-se que seja uma sobreposicdo de bandas referentes ao estiramento da ligacdo Zn-O
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do Oxido de Zinco, com certo grau de assimetria a curto alcance (PEREIRA et al, 2017). Observa-
se também uma pequena banda em torno de 873 cm referente ao estiramento Zn-O coordenado
tetraedricamente (PEREIRA et al, 2017). Em 1631 cm™ uma banda caracteristica do modo de
estiramento da ligacdo O-H foi observada, referente a agua da atmosfera absorvida pela amostra.
Para as amostras binarias identificamos uma mudanca no perfil de banda em torno de 400 cm?
relacionada ao estiramento Zn-O, confirmando a presenca do Si (Silicio) na estrutura cristalina do
Zn0.

Com base no que vem sendo relatado pela literatura banda na regido de 1060 cm™ esta
relacionada ao alongamento da ligagdo do Si-O-Si, como também banda encontrada em torno de
842 cm esta relacionada ao modo de flexédo do Si-O-Si, ocorrendo deformacgédo angular na regido
de 450 m™.

Figura 3 — Espectros na regido do infravermelho para 6xidos simples e binarios tratados a 800 °C
por 4 horas.
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Fonte: Prépria

Observa-se para a amostra substituida com 10% uma banda em torno de 920 cm™ que pode ser
atribuida as ligacdes de silanol (Si-OH), além da presenca bandas sobrepostas nas regido 600-400
cm* que pode estar relacionadas com as deformacdes da ligacdo Si-O para as amotras substituidas
com 5 e 10% de Silicio, a qual pode ser melhor evidenciado para a amostra substituida com 10%,

0 gque pode confirmar a presenca do Silicio no sitio tetraédrico da estrutura cristalina do ZnO,
corroborando com os resultados de DRX.
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Os espectros registrados através dos testes fotocataliticos evidenciam a absor¢cdo maxima da

banda dos croméforos em 616 nm, banda responsavel pela coloracdo do corante Verde Malaquita

(MG), com o valor do comprimento de onda bem préximo registrado por outros pesquisadores

(RAMOS, 2018; LEITE, 2019).

Figura 4 — Espectros de absor¢édo da solugdo do Verde Malaquita sob presenca das diferentes
amostras (a) ZnO, (b) SiO: (c) Zno,e5Sio,0s0 € (d) Zno,90Sio,100 com o tempo de monitoramento de O,

2,4 e 6 horas.
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Percebe-se em todos os espectros registrados acima, mostra uma diminuicdo da intensidade

da banda dos croméforos em funcéo da adi¢cdo dos catalizadores, durante o tempo reacional de 0
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a 6 horas. A tabela 2 expressa, em porcentagem, a atuac¢ao de cada catalizador na descoloracao
do MG.

Tabela 2: Porcentagem de descoloracdo do corante MG (monitoramento da Banda 616 nm)

0 horas 2 horas 4 horas 6 horas
Amostras % % % %
Zn-Puro 0 36 71 87
Zng 95500050 0 33 70 86
Zng 90Sig,100 0 30 74 88
Si0; 0 51 70 83

Fonte: Préprio

Todas as amostras se mostraram eficientes na descoloragéo do corante Verde Malaquita no
tempo reacional de 2 & 6 horas. Destacamos a amostra de Si-puro, com 51% de descoloracdo do
MG, no tempo de 2 horas, a amostra Zno,gSio,100 apresentou melhor eficiéncia no tempo reacional
de 4 a 6 horas, em comparacgéo as demais amostras, logo sugerimos que pode esta relacionado as
deformacgbes e a assimetria promovida na rede do ZnO devido a presen¢a do Silicio que ir4
favorecer as migracdes eletrénicas na rede, formando o par de elétron buraco, que é o principio da
fotocatalise heterogénea, assim melhorando o processo de fotocatalise. Os dados apresentados
também sugere que a substituicdo e o tempo reacional promoveram influéncia positiva na

descoloracédo do corante Verde Malaquita (MG) com a aplicacao das amostras puras e modificadas.

4.0 CONCLUSOES

Os 6xidos SiO2, ZnO, Znp90Sio,100 € Znp 95Sio,050, foram obtidos com sucesso pelo método
dos precursores poliméricos. As analises de DRX e as fichas cristalogréaficas ICDD confirmaram as
fases cristalinas dos materiais puros e substituidos. Os espectros na regidao do infravermelho
apresentaram bandas caracteristicas dos 6xidos ZnO e SiO,, para as amostras substituidas foram
confirmados a presenca do Silicio na rede cristalina do ZnO. Em relacao a eficiéncia fotocatalitica
dos materiais na descolora¢éo do MG, todas as amostras apresentaram uma eficiéncia de 83 - 88%
com tempo reacional de 6 horas. O ZnggSio,100 apresentou um melhor resultado com 88% de

descoloracdo em relagdo ao monitoramento de 4 e 6 horas, em comparacao as demais amostras.
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