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Resumo

O presente trabalho buscou avaliar 0 uso da luz solar natural na remog¢do do corante azul de metileno de solucdes
aquosas através de fotocatélise heterogénea, usando nanoparticulas de TiO, (Degussa P25) como catalisador, ja que
este se trata de um corante muito empregado industrialmente. No estudo foi verificada a influéncia da concentracéo de
catalisador (0; 0,25; 0,5 e 0,75 g/L) e do pH (3, 5 e 8) da solucdo sobre a eficiéncia de remoc¢do do corante apds
exposicdo solar por periodo de 2 horas sob agitacdo magnética. Para isso, utilizou-se leitura da absorbancia em
espectrofotdmetro UV-vis, em intervalos de tempo pré-estabelecidos. PGde-se constatar alta eficiéncia de remocéo do
corante, chegando a valores superiores a 90% em todas as condi¢des ensaiadas (exceto na auséncia de catalisador e de
agitacdo magnética). Além disso, foi possivel observar que tanto a concentracdo do catalisador como o pH da solugéo
exerceram influéncia sobre a eficiéncia de remogdo do corante, onde, para as concentra¢des analisadas, foi
evidenciado que um aumento na concentragdo de 0,25 para 0,75 g/L resultou em aumento na de remocéo de 91,5%
para 99,5% ap0s 2 horas de exposicdo solar. Foi observado, também, que a reducéo do pH de 8 para 3, resultou em
aumento na taxa de remogdo de corante, onde com pH 3 e 30 min de exposicdo atingiu-se mais e 90% de remog¢do. A
partir dos resultados constata-se que a fotocatalise usando luz solar € uma alternativa econdmica e sustentavel para a
reducédo da poluicdo ambiental causada por este corante.

Palavras-chave: Fotocatalise; Luz solar; TiOy; Tratamento de efluente; Educacdo Ambiental.

Abstract

The present work sought to evaluate the use of natural sunlight in the removal of methylene blue dye from aqueous
solutions through heterogeneous photocatalysis using TiO, (Degussa P25) nanoparticles as a catalyst, since this is a
dye widely used industrially. In the study, the influence of catalyst concentration (0; 0.25; 0.5 and 0.75 g/L) and pH
(3, 5 and 8) of the solution on the dye removal efficiency after sun exposure was verified for 2 hours under magnetic
stirring. For this, absorbance reading was used in a UV-vis spectrophotometer, at pre-established time intervals. It was
possible to verify high efficiency of dye removal, reaching values above 90% in all the conditions tested (except in the
absence of catalyst and magnetic stirring). In addition, it was possible to observe that both the catalyst concentration
and the pH of the solution had an influence on the dye removal efficiency, where, for the analyzed concentrations, it
was evidenced that an increase in the concentration from 0.25 to 0.75 g/L resulted in an increase in removal from
91.5% to 99.5% after 2 hours of sun exposure. It was also observed that the reduction of the pH from 8 to 3 resulted in
an increase in the dye removal rate, where with pH 3 and 30 min of exposure, more and 90% of removal was
achieved. From the results, it appears that photocatalysis using sunlight is an economical and sustainable alternative to
reduce environmental pollution caused by this dye.

Keywords: Photocatalysis; Sunlight; TiO,; Effluent treatment; Environmental education.

Resumen

El presente trabajo buscé evaluar el uso de la luz solar natural en la remocién del colorante azul de metileno de
soluciones acuosas mediante fotocatélisis heterogénea utilizando nanoparticulas de TiO, (Degussa P25) como
catalizador, ya que este es un colorante ampliamente utilizado industrialmente. En el estudio se verificé la influencia
de la concentracion de catalizador (0; 0.25; 0.5y 0.75 g/L) y el pH (3, 5 y 8) de la solucién sobre la eficiencia de
remocion de colorantes luego de exposicién solar por 2 horas bajo agitacién magnética. Para ello, se utilizo la lectura
de absorbancia en un espectrofotémetro UV-vis, a intervalos de tiempo preestablecidos. Fue posible verificar alta
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eficiencia de remocion de colorantes, alcanzando valores superiores al 90% en todas las condiciones ensayadas
(excepto en ausencia de catalizador y agitacion magnética). Ademas, se pudo observar que tanto la concentracién del
catalizador como el pH de la solucion influyeron en la eficiencia de remocién del colorante, donde para las
concentraciones analizadas se evidenci6 que se incrementd la concentracion de 0.25 a 0.75 g/L dio como resultado un
aumento en la eliminacién del 91,5 % al 99,5 % después de 2 horas de exposicidn al sol. También se observd que la
reduccion del pH de 8 a 3 resulté en un aumento en la tasa de remocion de colorante, donde con pH 3 y 30 min de
exposicién se logré mas del 90% de remocion. De los resultados se desprende que la fotocatalisis con luz solar es una
alternativa econdémica y sostenible para reducir la contaminacidon ambiental provocada por este colorante.

Palabras clave: Fotocatalisis; Luz solar; TiO.; Tratamiento de efluentes; Educacion ambiental.

1. Introducéo

Os processos industriais téxteis sdo conhecidos pela sua utilizacdo de &dgua e geracdo de efluentes, tornando essa
atividade uma das que mais poluem as aguas superficiais (Melo, 2016). A colora¢ao de tecidos e fios ¢ uma das etapas do setor
téxtil onde se demanda alto consumo de agua e, portanto, seus efluentes sao ricos em corantes, que se descartados de forma
inapropriada em corpos de agua, dificultam a quantidade e qualidade da luz que penetra nas camadas mais profundas dos
corpos hidricos, provocando alteragoes e o desequilibrio da biota aquatica e, em alguns casos, a toxicidade aguda e cronica
desses ecossistemas (Silva et al., 2016). Dentre os corantes usados pela industria pode-se destacar o azul de metileno, muito
usado na coloragao de seda, 13, couro e algoddo. Esse corante, além de exercer efeitos prejudiciais ao meio ambiente, como j&
mencionado, também causa efeitos nocivos a salde humana, como nauseas, vomitos, aumento da frequéncia cardiaca e
irritacdo nos olhos/pele (Jawad et al., 2020). Portanto, é primordial a remogao desses corantes dos efluentes industriais. Nesse
sentido muitos métodos tém sido aplicados, como tratamentos bioldgicos, adsor¢éo e fotocatalise (Baeissa, 2016).

A fotocatalise tem se mostrado uma boa alternativa, atraindo interesse por ser mais sustentavel a longo prazo, uma vez
que, 0 composto organico nao ¢ apenas transferido de fase, mas pode ser destruido e transformado em dioxido de carbono,
agua e anions inorganicos (nao toxicos, ou de menor potencial toxico, visto que se sabe como trata-los) (Teixeira e Jardim,
2004). Quando o processo utiliza um catalisador sélido é chamado de fotocatalise heterogénea e é caracterizado pela
ocorréncia de uma série de rea¢des quimicas que podem resultar na mineralizagdo de poluentes (Lima da Silva et al., 2017).
Esse processo tem a vantagem de ser versatil e de baixo custo, além de constituir uma técnica ambientalmente amigavel para a
degradacdo de poluentes. O efluente de tratamento pode ser gasoso ou liquido j& que o processo ocorre na superficie de um
catalisador ativado através da luz com comprimento de onda especifico. Pesquisas tém apontado para a possibilidade de
utilizacdo de energia solar como fonte de radiagdo para ativacdo do catalisador por se tratar de uma energia renovavel, limpa,
ilimitada e sem custo (Bharati et al., 2017; Brahmia, 2016). Nesse ambito, muito pode ser explorado na regido do semiarido
brasileiro, onde, devido a sua proximidade com a linha do Equador, apresenta alta incidéncia de sol durante todo o dia e pouca
variagdo durante o ano. Borges et al. (2016) destacam o uso da luz solar como fonte de f6tons para ativagdo do catalisador
como sendo a principal vantagem do uso desse processo de fotodegradagéo.

Diversos 6xidos metalicos tém sido utilizados como catalisadores, tais como ZnO, TiO,, ZrO,, SnO,, and WO;
(Shathy et al. 2022). Dentre esses, o didxido de titanio (TiO,) se destaca na literatura devido a sua eficiéncia para aplicacoes
ambientais, isso gragas as suas caracteristicas de ndo-toxidade, foto-estabilidade, possibilidade de reuso e baixo prego.
Entretanto, o seu band gap € alto (3,2 e 3,0 eV para as fases anatase e rutilo, respectivamente), ou seja, a energia necessaria
para sua ativacdo s6 pode ser atingida com comprimentos de onda na faixa da luz UV (<387 nm), o que limita sua utilizacao, ja
que apenas aproximadamente 5% da luz solar corresponde a luz UV (Higashimoto, 2019).

No presente trabalho, buscou-se estudar o uso da luz solar para a degradacdo do corante azul de metileno através do
processo de fotocatalise heterogénea, usando nanoparticulas de TiO, como catalisador. O estudo visou estimular a aplicacdo da
radiacdo solar, abundante na regido do semiarido nordestino, para reduzir os impactos ambientais causados por atividades

industriais, tornando o processo economicamente viavel.
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2. Metodologia

2.1 Nanoparticulas

Nanoparticulas de TiO, (Degussa P25) foram adquiridas comercialmente e caracterizadas por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), usando um microscopio Shimadzu e por difracdo de Raios-X para identificar as fases presentes, usando
um difratdbmetro Rigaku Miniflex I com radiagdo CuKo. A medida da energia band gap dptica (Eg) das nanoparticulas,
suspensas em agua destilada, foi realizada através de um espectro UV-Vis, na faixa de comprimento de onda 190 a 900 nm,

utilizando um espectrofotdbmetro Genesys 10S UV-Vis da Thermofisher Scientific.

2.2 Teste de Fotocatélise

O estudo de fotocatalise heterogénea com TiO, foi realizado através da exposicdo a radiacdo solar de solugdes
aquosas, preparadas com agua destilada e o corante azul de metileno (Vetec Quimica Fina LTDA) na concentracdo de 0,05
g/L, sob agitacdo magnética, em presencga do TiO,. Nesse estudo experimental, conforme descrito por Koche (2011), buscou-se
avaliar a influéncia da concentracdo de catalisador e do pH da solugdo sobre a eficiéncia de degradacdo do corante. Para isso,
foram estudadas quatro concentracdes de TiO; (0; 0,25; 0,5 e 0,75 g/L) e trés diferentes valores de pH das solu¢bes aquosas de
azul de metileno (3, 5 e 8) onde foi realizado o ajuste do pH através da adicdo de solucdes acidas e basicas: Acido Cloridrico
(HCI) e Hidroxido de Sédio (NaOH), respectivamente.

As solucdes aquosas de azul de metileno com TiO,, dispostas em Becker de 2000 mL, foram submetidas a 10 minutos
de agitacdo magnética em sala escura para adsorcdo e posteriormente expostas a radiacdo solar direta por duas horas
(10h30min as 12h30min). As exposicdes solares se deram dias ensolarados entre os meses de setembro a novembro e nas
coordenadas geogréficas 5°12'43.4"S 37°19'14.6"W. Os testes foram feitos em triplicata. As primeiras amostras (0 min) eram
retiradas antes das solucfes serem expostas ao sol, em seguida, amostras de 5 mL eram coletadas a cada 30 minutos de
exposicao solar, para serem analisadas. Para verificar a influéncia da agitacdo da solucdo foram realizados testes em solu¢des
com concentracdo de 0,5 g/L de catalisador e pH 8, sem agitacdo magnética.

Apo0s a exposicdo solar, as amostras retiradas foram filtradas com um filtro Millipore Millex-GV de 0,22 pum de
espessura do furo para remogdo do TiO, e depois foram submetidas a leitura da absorbancia no espectrofotémetro Shimadzu
UVmini-1240 na faixa de comprimento de onda de 664 nm, onde a absorbancia é méxima para solugdo de azul de metileno.
Para garantia de ndo interferéncia dessa filtragem sobre a coloracdo da solucéo e, portanto, sobre o resultado de absorbancia foi
feita filtragem também nas amostras sem catalisador (fotélise), esse procedimento permitiu constatar que ndao houve reducéo na
absorbancia apds filtragem dessas amostras, como veremos nos resultados apresentados a seguir, ou seja, ndo h& remogdo do

corante pela filtragem.

3. Resultados
3.1 Caracterizacao das nanoparticulas

A morfologia das nanoparticulas foi caracterizada por MEV, como apresentado na Figura 1(a). E observado que os
pos sdo nanoparticulas de forma esférica e tamanho homogéneo, que apresentaram tendéncia a formagdo de nano-agregados e
poros. Na Figura 1(b) é apresentado o gréafico de difracdo de raios-X (DRX) na faixa de 10 a 90° (20). Pode ser observado que
as nanoparticulas tem estrutura cristalina constituidas das fases anatase e rutilo, com a fase anatase em maior quantidade, de

acordo com a intensidade dos picos. O tamanho das particulas era de 20 nm, calculado usando a equagdo (1) de Scherrer.
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Onde D ¢ o tamanho médio da particula, A é o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética (0,154 nm), 6 o

angulo de Bragg e B é a largura na metade da altura do pico maximo de difragdo (25,4°).

Figura 1. Caracterizacdo das nanoparticulas (a) Imagens de MEV (b) Espectro de difracdo de raios-X (c) Espectro de
absorbancia UV-Vis (d) Estimativa de band gap.
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Fonte: Autores.

Através do espectro de absorbancia UV-Vis para as nanoparticulas (Figura 1c) observa-se uma significante absor¢éo
em um comprimento de onda menor que 400 nm, caracterizando absorcdo na regido de luz UV-A (400-320 nm). Esse resultado

permitiu o célculo da energia band gap (Eg) utilizando a equacdo (2) obtida na literatura (L6pez e Gémez, 2012).

|ahv = A(hv — Ey)" )

Onde a, h, v, Eg e A sdo o coeficiente de absor¢éo, constante de Plank, frequéncia da luz, energia band gap e uma
constante, respectivamente. O valor n indica o tipo de transi¢do Optica de uma nanoestrutura (n=1/2 para a transicao direta e
n=2 para transic¢ao indireta), aqui foi considerado uma transicdo direta. A energia band gap, Eg, de diferentes semicondutores
pode ser estimada a partir do grafico (ahv)?2 versus hv, onde a Eg foi obtida extrapolando a inclinagdo para =0 dando 3,19 eV
como pode ser visto na Figura 1(d). O band gap do TiO, pode variar entre 3,02 e 3,2 eV de acordo com as fases rutilo e

anatase, respectivamente (Slav, 2011; Reyes-Coronado et al., 2008), portanto o resultado de band gap obtido aqui é

4


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i6.28881
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i6.28881
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i6.28881

Research, Society and Development, v. 11, n. 6, €50311628881, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i6.28881

corroborado com o encontrado na literatura.

3.2 Degradagéo Fotocatalitica do Azul de Metileno

A avaliacdo da remocdo do corante azul de metileno de solugéo aquosa foi feita apds exposicéo da solugdo a luz solar
natural direta na presenca de um catalisador. Os resultados de performance fotocatalitica séo apresentados em termos de
degradacdo (%) do corante em funcdo do tempo.

Para avaliar o efeito da concentracdo de catalisador sobre a eficiéncia de degradacdo fotocatalitica do corante foram
realizados experimentos com adi¢do de catalisador nas concentracGes de 0,25; 0,5 e 0,75 g/L em solucéo aquosa de corante na
concentracdo de 0,05 g/L e pH 8 sob condigBes de pressdo atmosférica e agitagdo magnética. Um teste de fotdlise (sem
catalisador) foi realizado onde constatou-se que ndo houve degradagdo do corante apds duas horas de exposicao solar (Figura
2a). Entretanto, quando o catalisador foi adicionado houve um aumento expressivo na degradacdo do corante, indicando um
caminho fotocatalitico. Resultado semelhante foi obtido por Hou, Hu e Zhu (2018) estudando degradagdo do azul de metileno
por fotocatélise com TiO, como catalisador e iluminacgéo por [ampada xénon.

Os testes com o catalisador na concentracdo de 0,75 g/L na solugdo aquosa de azul de metileno resultaram em
degradacdo de 99,5% do corante ap6s duas horas de exposicdo solar. As concentragdes de 0,5 g/L e 0,25 g/L obtiveram
degradacédo de 96,8% e 91,5%, respectivamente, ap6s as duas horas de experimento. Além disso, nota-se que ap6s 90 minuto
de exposicdo solar com a concentragéo de 0,75 g/L j& ocorreu degradacao de 98,8% do azul de metileno, resultado superior aos
obtidos apds 120 minutos de teste com 0,5 ou 0,25 g/L de catalisador. Assim, o incremento na quantidade de catalisador
resultou em aumento na eficiéncia de fotocatalise, onde para a concentracdo de 0,75 g/L foi obtido o melhor resultado, dentre
as concentracOes estudadas. Lima da Silva et al. (2017) também encontraram aumento de eficiéncia fotocatalitica com o
incremento na concentragdo de catalisador quando estudaram a degradagéo do fenol usando TiO- e radiacdo UV.

O estudo cinético foi realizado com intuito de entender a remocgao do azul de metileno, de forma quantitativa. Desta
forma, constatou-se que as reaces de fotodegradacdo do corante seguiram o modelo de pseudo-primeira ordem, expresso pela
equacéo (3).

In (i) = kt @)

Co

Onde Cp e C sdo as concentragdes do corante nos tempos inicial e t, respectivamente, e k é a constante de taxa de
reacdo. Ao plotarmos In (C/Co) em funcio de t obtemos uma reta cuja inclinagdo é o valor de k em min. Os valores de taxa de
reacdo sdo expressos aqui em valores de constante de taxa de degradacgéo aparente, Kapp (dado em min), para as diferentes
concentracOes estudadas (Figura 2b), onde observa-se claramente que a taxa de degradacdo aumentou com o aumento da
concentracdo de catalisador.

O aumento na quantidade de TiO; resulta em maior concentracdo de area superficial para adsor¢do do corante,
possibilitando aumento na taxa de degradac&o do corante. E destacado na literatura (Abdellah et al., 2018) que existe um nivel
de saturagdo de TiO,, acima do qual o coeficiente absor¢do de fotons de luz diminui, devido ao aumento de turbidez da
solucdo, que dificulta a absorcdo de fotons de luz provocando reducdo na eficiéncia de fotocatalise. Entretanto, no presente
estudo ndo foi atingido esse nivel.
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Figura 2. Influéncia da concentracdo de catalisador na solucdo sobre a eficiéncia de degradacdo do corante azul de metileno
exposto a radiacdo solar natural em pH 8. (a) degradagdo do azul de metileno em funcdo do tempo, (b) taxa de degradagdo

aparente, kapp, em fungéo da concentracdo de TiO,.

(@) (b)

100+
0,084
80+
60-

40-

Degradacao [%]

20

T T T T T

0 30 60 0 120 05 gL 05glL 075glL
Tempo [min] Concentragio de catalisador

Fonte: Autores.

A influéncia da agitacdo magnética também foi estudada, onde uma solucdo com 0,5 g/L de catalisador foi exposta a
radiacdo solar com e sem agitacdo magnética (S.A.) (Figura 3). Observa-se que a degradacdo do azul de metileno apés duas
horas de exposicdo solar, foi de 96,8%, para a solucdo com agitacdo e 68,2%, para a solucdo sem agitacdo. A agitacdo
magnética tende a eliminar zonas mortas de reacdo que surgem pela deposi¢do do catalisador (Chong et al., 2010). Por isso,
nos primeiros 30 minutos de exposicao solar, a diferenca de degradacéo foi pequena entre as solugGes com e sem agitagdo, ja
que neste caso, o catalisador da solugéo sem agitagdo tinha tido pouca deposicdo. Porém, apds os 30 minutos nota-se diferenca
significativa na taxa de degradacgdo nas duas situacbes (com e sem agitacdo), devido a deposi¢do do catalisador, que aumenta
com o passar do tempo, caracterizando, portanto, surgimento de zonas mortas de reacdo, na solugdo sem agitacdo. O resultado

de constante de taxa de degradacdo aparente, kapp, reforga o aumento da eficiéncia de degradagdo com agitagdo magnética.
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Figura 3. Influéncia da agitacdo magnética da solucdo sobre a eficiéncia de degradacédo do corante azul de metileno exposta a
radiacdo solar natural na presen¢a do TiO (0,50 g/L). (a) degradacéo do azul de metileno em funcdo do tempo de exposicéo

solar, (b) taxa de degradacéo aparente nas condigdes com e sem agitagdo magnética.
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Fonte: Autores.

Imagens das amostras coletadas ap6s exposicao solar sdo apresentadas na Figura 4, para as diferentes concentracdes
de catalisador testadas, onde constata-se a descoloracdo quase total da solugéo testada com a concentracdo de 0,75 g/L de TiO».
E destacado aqui a necessidade do catalisador na degradagéo do corante tendo em vista que ndo houve alteracéo na coloracio

da solucéo quando exposta a radiacdo sem a presenca do catalisador (Fotdlise).

Figura 4: Imagens demonstrando a influéncia da concentragdo de catalisador na variacao de coloragdo no decorrer dos 120

minutos de exposic¢do solar. Descoloracéo (da esquerda para direita: 0, 30, 60, 90, 120 min) (Solu¢6es com pH 8).

0,25 g/L

0,75 g/L

0,50 g/L (Sem agitacéo) 0 g/L (Fotdlise)

Fonte: Autores.
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A influéncia do pH da solugdo sobre a degradacdo do azul de metileno é apresentada na Figura 5. Observa-se que com
os trés pH’s estudados foi obtido mais de 99% de degradacdo do corante ao término dos 120 minutos de exposigdo solar. O
melhor desempenho foi encontrado para o pH 3, onde com 30 minutos sob radiagdo ja degradou mais de 90% do corante.

Pode ser visto através do resultado da constante de taxa de degradacéo aparente, kapp, que a eficiéncia de degradacéao
foi significativamente aumentada com a redug¢éo do pH, com a melhor eficiéncia de degradacdo do azul de metileno encontrada
como segue pH 3 > pH5 > pH8, onde o kapp saiu foi de 0,0473 para solugdo com pH 8 e atingiu o valor de 0,1012 com pH 3,
ou seja, kapp mais do que dobrou com a mudanca de um meio basico para um meio acido. Imagens das amostras coletadas

apos exposicao solar sdo apresentadas na Figura 6, onde nota-se a descoloracéo total das amostras apds 90 minutos com pH 3.

Figura 5. Influéncia do pH da solugdo sobre a eficiéncia de degradacdo do corante azul de metileno exposto a
radiacdo solar natural na presenca do TiO, (0,75 g/L). (a) degradacdo em funcdo do tempo, (b) taxa de degradacéo aparente,
kapp para os trés pH’s estudados.

@)

Degradacao [%]

0O 20 40 60 8 100 120 (b)
Tempo [min]

Fonte: Autores.

Figura 6. Imagens demonstrando a influéncia do pH da solucéo na variagdo de coloracdo no decorrer dos 120 minutos de

exposicao solar na presenga do TiO» (0,75 g/L). Descoloragdo (da esquerda para direita: 0, 30, 60, 90, 120 min).

I-. l—_ II I |
) it
i

Fonte: Autores.

4. Discusséo
No processo de fotocatélise heterogénea um catalisador é fotoexcitado através da irradiacdo de luz com energia maior
que o0 seu band gap, a partir dai pares elétron/lacuna (e/h*) sdo gerados e se estes ndo se recombinarem dao inicio a formacao

de radicais que podem agir na degradacdo de compostos organicos (Chowdhury et al. 2012). No caso do TiO; a luz absorvida
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para sua excitacdo deve ter comprimento de onda abaixo de 400 nm, referente a faixa de luz UV, conforme verificado na
Figura 1(c). Como as solucdes foram expostas a radiacdo solar natural, e desta, apenas 5% compreende luz UV, a excitacdo
direta do TiO- ocorre, porém, de acordo com a literatura, se da de forma limitada (Kusumawardani, Sugiyarto e Prodjosantoso,
2021; Higashimoto, 2019; Sangareswari e Sundaram, 2015). Apesar disso, observou-se a degradacéo de mais de 90% do azul
de metileno em até 30 minutos de exposicdo ao sol, na condicdo de 0,75 g/L de catalisador e pH 3, indicando alta atividade
cinética (Figura 5). Bharati et al. (2017) estudaram a degradacdo de corantes sob radiacdo UV e solar na presenca de TiO; e
obtiveram 97% de degradacdo do corante azul de metileno ap6s 90 min de exposicdo a luz solar, o que pode ser comparado ao
resultado encontrado no presente trabalho, onde na condi¢do de 0,75 g/L de catalisador e pH 8 foi observado 98% de
degradacdo do corante apés 90 min de exposi¢do a radiacdo. Eles também observaram maior eficiéncia de degradagdo do
corante azul de metileno quando exposto a luz solar em comparacdo quando exposto a radiacdo UV (A=254 nm e 4,8 eV).
Segundo eles, embora na condi¢do de radiacdo UV os elétrons sejam facilmente excitados da banda de valéncia para a banda
de conducdo em virtude da alta energia, a recombinacdo de elétrons e lacunas é também elevada, o que reduz a taxa de
degradacédo do corante. Entretanto, sob luz solar o espectro de absorcéo inicia em A = 300 nm, superior ao da luz UV, o que
resulta em promocdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de condu¢do com menor recombinacdo de elétrons e
lacunas, favorecendo a maior geragdo de radicais (*O; e OHe). Estes radicais sdo responsaveis pelas reagfes de oxidagdo e
reducdo para degradacdo do corante, logo, a maior presenca de radicais conduz a maior taxa de degradacdo do corante.
Brahmia (2015) encontrou resultado semelhante, com maior eficiéncia de degradagdo do azul de metileno quando exposto a
radiacdo solar natural na presenga de TiO, em comparagdo com 0 exposto a luz UV. Desta forma, fica evidenciada a eficiéncia
no uso da luz solar natural para a degradacdo fotocatalitica de poluentes oriundos da indUstria téxtil, tornando o processo
ambientalmente amigavel, por se tratar de uma fonte de energia renovavel, bem como economicamente sustentavel.

Verificou-se aqui, através dos testes de fotdlise (Figura 2a) que na auséncia do catalisador ndo houve degradagdo do
corante, levando a sugerir que a oxidagdo do azul de metileno se da apenas com a interferéncia do catalisador, tal fenémeno ja
tinha sido destacado por Pawar, Sedogdular e Gouma, 2018. Além disso, foi observado aumento na degradacdo do azul de
metileno com o incremento de catalisador na solugdo, onde obteve-se maior degradacdo do corante na concentracdo de 0,75
g/L, o maior valor dentre as concentragdes estudadas. Shathy et al. (2022) estudando a fotocatalise de azul de metileno usando
B-ZnO/TiO, como catalisador observaram que a eficiéncia de remogéo de azul de metileno de solucdo aquosa aumentou com o
acréscimo na dosagem de catalisador. Segundo eles essa maior eficiéncia se deu devido a maior disponibilidade de locais
ativos no catalisador para formagdo de radicais hidroxila e superdxidos, que contribuem para as reacfes de degradacdo do
corante. Porém eles também notaram que quando a quantidade de catalisador foi muito alta houve uma queda na eficiéncia de
degradacdo do corante, isso porque nessas condi¢Ges 0 excesso de catalisador age espalhando os fétons de luz, bem como
blogueando a penetracéo da radiacéo.

O presente estudo permitiu verificar que o pH da solucdo exerceu grande efeito sobre a cinética de degradacéo do
corante, onde a constante de taxa de reagdo aparente, kapp foi de 0,0473 para os testes com pH 8 e chegou a 0,1012 em pH 3
(Figura 5b). Esse efeito pode ser discutido com base no ponto de carga zero (PZC) do catalisador. O PZC do TiO; (Degussa

P25) € 6,8 (Alkaim et al., 2014), onde, em meio basico ou acido a carga na superficie do TiO, segue as equacdes a seguir:
[iOH + OH™ = Ti0™ + H,0 4)

riOH + H* = TiOH] (5)

De acordo com as equagdes (4) e (5), a superficie do catalisador é negativamente carregada em meio basico (pH>6,8)
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e positivamente carregada em meio acido (pH<6,8), isso ocorre devido ao seu carater anfotérico. Na Figura 5 observa-se que a
eficiéncia de degradacdo do corante foi significativamente melhorada com a reducéo do pH. Resultado similar foi encontrado
por Yao e Wang (2010) estudando descoloragéo fotocatalitica do azul de metileno sob radiagcdo UV na presenga de didxido de
titdnio. Onde com pH 2 observaram uma eficiéncia de degradacéo do corante superior a degradacdo encontrada em pH 9. Eles
destacaram que em meio &cido o catalisador se encontra positivamente carregado e, portanto, exerce repulsdo eletrostatica as
moléculas do corante catibnico azul de metileno. Porém, segundo eles, esse efeito foi pequeno sobre a degradacao
fotocatalitica do corante, ja que nessas condi¢cBes ha tendéncia dos elétrons (negativos) se dirigirem para a superficie do
catalisador, positivamente carregado (TiOH."), o que favorece a reacdo do elétron com as moléculas de oxigénio ao redor do
TiO, formando os radicais oxidantes O, e *OOH, portanto, acelerando a degradagdo. Al-shamali (2013), em seu estudo de
degradacdo do azul de metileno exposto ao sol com particulas de TiO2, encontrou melhores resultados de degradagdo do azul

de metileno em meio &cido (pH 4).

5. Concluséao

Neste trabalho buscou-se estudar a aplica¢do da luz solar natural na remocao do corante azul de metileno de solugéo
aquosa, através do processo de fotocatalise heterogénea com nanoparticulas de TiO, (Degussa P25). Os resultados de espectro
de absorbancia UV-Vis para as nanoparticulas permitiram concluir que o TiO, s6 pode ser excitado por absor¢do de luz UV,
uma pequena fragdo da radiacdo solar, o que poderia limitar o processo de fotocatalise. Apesar disso, verificou-se alta atividade
cinética de fotodegradacéo do azul de metileno quando exposto a luz solar natural. Desta forma sugere-se que a fotocatalise se
deu por excitacdo direta do TiO; pela captacdo da radiacdo UV pertencente a luz solar natural e que esta foi favorecida pela
alta incidéncia de radiacdo UV observada na regido do semiarido brasileiro, onde os testes foram realizados. Foi possivel
concluir que a melhor condicdo em termos de eficiéncia de degradacdo foi com 0,75 g/L de catalisador e pH 3, ou seja, a maior
concentracdo de catalisador estudada resultou em maior degradacdo do corante, bem como, a eficiéncia do processo é
melhorada em meios acidos. Constatou-se, também, que a agitagdo da solucdo exposta a radiagcdo solar contribuiu
significativamente para a eficiéncia de remog&o do azul de metileno da solucéo.

Em trabalhos futuros sugere-se a utilizacdo da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para
verificacdo de possivel geracdo de subprodutos a partir da degradacdo do corante azul de metileno ou completa mineralizagdo
do corante, sendo possivel, assim, compreender o caminho do processo fotocatalitico.
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