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EMPREGO DE OXIDOS DE ZINCO E TITANIO NA OXIDACAO
FOTOCATALITICA DO AZUL DE METILENO

José Fernando Avila Soares Sobrinho

Dentre as tecnologias utilizadas para o tratamento de efluentes industriais, a
Fotocatalise coloca-se como uma alternativa promissora, por apresentar vantagens na
inativagao do poluente pelo catalisador, o qual pode ser ou ndo ativo na presenca de luz
artificial. Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi utilizar 6xidos TiO, e ZnO na
descoloragdo do corante azul de metileno por fotocatalise utilizando uma fonte de irradiagao
UV. Para isto os materiais utilizados na reagdo de descoloragdo (TiO, LCEM, 24% TiO,/ZnO
e ZnO) foram submetidos a caracterizagao fisico-quimica por andlise de espectrometria de
absor¢ao atdmica, espectroscopia UV-visivel, analise textural por adsor¢ao de N, difracao de
raios X, analise térmica, area superficial e espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). As reagdes fotocataliticas em batelada foram realizadas num reator
cilindrico encamisado de vidro utilizando os fotocatalisadores em suspensao na solucao e
lampada UV 365 nm, O corante tinha uma concentragdo inicial 12 mg/L, e a temperatura foi
mantida em 30 °C por banho termostatico. A eficiéncia do processo de descoloragdao foi
medida por espectrofotometria no UV/Vis. Os resultados alcancados mostraram uma
degradacdo do corante de aproximadamente 58% para o catalisador TiO,/ZnO, 65% para o
Ti0,-LCEM, 70% para o ZnO ¢ 85% para o TiO,-P25. Na reacao sem catalisador, observou-
se que apenas 30 % do azul de metileno foi degradado ap6s decorrida a reagdo. Assim, pode-
se concluir que o Azul de Metileno ¢ facilmente degradado numa suspensdo aquosa contendo

TiO, como fotocatalisador sob irradiagdo da luz UV, bem como que dos quatro materiais

avaliados, o TiO; (P25-Degussa) obteve maior fotoatividade.

Palavras-chave: Fotocatalise, 6xido de zinco, TiO,, Azul de Metileno.



ABSTRACT

USE OF ZINC OXIDE NA TITANIUM IN THE PHOTOCATALYTIC
OXIDATION OF METHYLENE BLUE

José Fernando Avila Soares Sobrinho

Several technologies are being used for the treatment of industrial effluents, and
photocatalysis arises as a promising alternative for present advantages such as the inactivation
of the pollutant by the catalyst, which can be active or not in the presence of artificial light. In
this context, the aim of this study was to use oxides TiO, and ZnO in the discoloration of
methylene blue dye by photocatalysis using a UV irradiation. For the materials used in this
reaction discoloration (LCEM TiO,, ZnO and TiO2/ZnO 24%) underwent physical-chemical
analysis by atomic absorption spectrometry, spectroscopy UV-visible, textural analysis by N,
adsorption , X ray diffraction, thermal analysis, surface area and infrared spectroscopy in
Fourier transform (FTIR). The photocatalytic reactions were performed in a batch cylindrical
jacketed glass reactor utilizing the photocatalysts in suspension in the solution and 365 nm
UV light, the dye had an initial concentration 12 mg / L, and the temperature was maintained
at 30 ° C by a thermostatic bath. The efficiency of the bleaching process was measured by
spectrophotometry UV / Vis. The results obtained showed a degradation of the dye from
about 58% to TiO,/Zn0O the catalyst, 65% for TiO,-LCEM, 70% ZnO and 85% for the TiO,
P25. In the photolysis reaction, it was observed that only 30% of the methylene blue was
degraded elapsed after the reaction. Thus, it can be concluded that the Methylene Blue is
easily degraded in an aqueous suspension containing TiO, as a photocatalyst under irradiation
of UV light, as well as that of the four materials evaluated, the TiO, (P25, Degussa) had
higher photoactivity.

Keywords: Photocatalysis, zinc oxide, TiO,, Methylene Blue.
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INTRODUCAO

1.INTRODUCAO

A agua é um dos componentes fisicos essenciais para a sobrevivéncia humana e para
as diferentes formas de vida existentes no planeta Terra. Nos ultimos anos, a disponibilidade
de agua para consumo se tornou um motivo de bastante preocupac¢édo devido ao crescimento
populacional desordenado, a rapida industrializacdo, além da urbanizacdo e do
desenvolvimento das técnicas agricolas. Sabe-se ainda que, 0 ser humano utiliza cerca de 54%
da agua doce acessivel dos rios, lagos e aquiferos e se continuar aumentando a sua utilizacéo
no ritmo atual, dentro de 25 anos, a humanidade absorvera 90% da agua doce disponivel no
planeta, deixando apenas 10% para as outras espécies (SANTOS, 2007).

Muitos segmentos da sociedade estdo preocupados com as questdes ambientais e vém,
cada vez mais frequentemente, divulgando suas insatisfagdes com os acidentes ambientais,
como os descartes toxicos, lencois fredticos contaminados, poluicdo do ar, disposicdo de
contaminantes no solo, descartes de efluentes em rios e mares, entre outros. Assim, as leis
ambientais em todo o mundo vém se tornando cada vez mais exigentes, principalmente
devido ao aumento da conscientizacdo em relacdo a saude publica e aos riscos ecoldgicos
associados a poluicdo ambiental (CORDEIRO et al., 2004)

Felizmente, nos ultimos anos tem sido observada uma tendéncia de mudanca. Uma
série de estudos cientificos e o proprio histérico de passivos existentes sdo utilizados como
uma importante ferramenta no desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento e mesmo
na implantacdo de processos e a¢des ambientalmente corretas. Além disso, conceitos baseados

no desenvolvimento sustentavel, mudancas na legislacdo, com medidas restritivas e inicio da
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INTRODUCAO

prépria conscientizacdo ambiental, com programas educativos, tem melhorado o cenério
como um todo.

Diversos setores da atividade industrial ou agricola geram grandes quantidades de
residuos téxicos ou riscos em atividade microbiana. Por exemplo, cerca de 30% dos corantes
sintéticos (azocorantes) utilizados industrialmente séo transformados em residuos, uma vez
que apresentam baixa fixacdo em fibras celul6sicas. Outro exemplo de grande interesse
encontra-se na contaminacdo de aguas de irrigacdo agricola por pesticidas e fertilizantes
quimicos (agroquimicos). Atualmente estas classes de compostos quimicos sao consideradas a
segunda maior fonte de contaminacdo da agua potavel nos paises em desenvolvimento. Por
fim, efluentes com atividade microbiana também sdo ainda um grande problema quando se
trata de saude publica (MOURAO et al., 2009).

Nos altimos anos, entretanto, tem sido muito investigados os Processos Oxidativos
Avancados, onde ha mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes organicos, isto €, o
composto ndo é apenas transferido de fase, mas destruido e transformado em didxido de
carbono, agua e anios inorganicos (ndo toxicos, ou de menor potencial toxico, visto que sabe-
se como trata-los).

Poluentes coloridos da industria téxtil séo uma importante fonte de contaminacao
ambiental. E estimado que de 1% a 15% dos corantes utilizados pelas indUstrias téxteis s&o
perdidos durante o processo de tingimento e liberados no efluente (GALINDO et al., 2001). A
liberacdo desses poluentes coloridos no ecossistema ¢ uma fonte dramatica de poluicéo visual
e interferéncia na vida aquatica (HERMANN et al., 2001).

Emprego de Oxidos de zinco e titanio na oxidacao fotocatalitica do azul de metileno 2



INTRODUCAO

1.1 Objetivos

1.1.2 Objetivo geral

Utilizar os oxidos TiO, e ZnO na descoloragdo do corante azul de metileno por
fotocatalise com a utilizacdo de uma fonte de irradiagio UV em reator de bancada em

batelada.

1.1.3 Objetivos Especificos

e Preparar fotocatalisadores 6xidos TiO,, ZnO e compdsito TiO,/ZnO;

e Caracterizar os fotocatalisadores por diferentes técnicas de analise fisico-quimica;

e Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais preparados na descoloracéo do corante
azul de metileno comparando-os com o padrdo TiO, P25 da Degussa;

e Avaliar a cinética de descoloracdo do azul de metileno.

Emprego de Oxidos de zinco e titanio na oxidacao fotocatalitica do azul de metileno
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais vém se tornando cada vez mais criticos
e frequentes, principalmente, devido ao acelerado crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial resultante do atual modelo econémico. A poluicdo tem sido amplamente
discutida em todas as partes do mundo tanto em paises desenvolvidos quanto naqueles em
desenvolvimento. A contaminacdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos
maiores problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente conscientizacao
deste problema, 6rgdos regulamentadores e as legislacbes estdo cada vez mais restritivas, e
medidas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental (BRITO e SILVA, 2012).

A maioria dos poluentes organicos sao originados no refino de petréleo, na manufatura
de produtos quimicos, em industrias carboniferas, de processamento téxtil e papelarias, na
utilizacdo de O&leos para transporte e aguecimento, pesticidas, inseticidas, herbicidas,
fertilizantes e detergentes, além dos efluentes de plantas de tratamento de aguas residuarias,
lancamento incontrolado de rejeitos perigosos e derramamentos acidentais (OLLIS et al.,
1989).

A poluicdo causada pelo lancamento de residuos no meio ambiente, de uma forma
geral, causa preocupacdo. Entretanto, é dada maior atencdo a poluicdo das aguas pela sua
importancia, pois cobrem aproximadamente 70% da superficie terrestre e as propriedades
deste liquido e seus vapores controlam as condicGes climaticas que tornam possivel a vida na

Terra (O’NEILL, 1985). Além disso, embora o volume de agua presente na Terra seja grande
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(1,41 bilhdes de kms3), 98% da mesma encontra-se como dgua salgada, nos oceanos e mares, e
2% como &gua doce. Destes 2%, 87% se encontram na forma de geleiras e o restante divide-
se em aguas subterraneas, de superficie, no solo, na atmosfera e nos seres vivos. Como 0
processo de dessalinizacdo é custoso, 0 homem dispde somente de 2.000 Km?3 de &gua doce
(na forma de rios) para satisfazer suas necessidades (CHAPMAN, 1990).

A contaminacdo do ambiente natural pelas inddstrias teve inicio no século XVIII, com
a Revolucdo Industrial, e desde entdo o problema teve um crescimento exponencial,
provocando inimeras catastrofes ambientais que tiveram repercussdo local, regional e global
(DIAS, 2007). Tais catastrofes serviram como alerta do grave perigo que a degradacdo
ambiental representa para a salde humana. Dessa forma, tem crescido a busca por novas
tecnologias aplicaveis ao tratamento de efluentes domeésticos e industriais, que sejam mais
inovativas, menos onerosas e que priorizem a componente ambiental. Entretanto, ndo basta
desenvolver tecnologias para qualificar, quantificar, controlar e tratar os efluentes. Uma
questdo tdo importante quanto tratar o que j& estd poluido, é desenvolver processos limpos,
com a minima geragdo de residuo, evitando assim a producdo de mais efluente a ser tratado.
Neste sentido sdo necessarias mudancas de tecnologia, de qualidade da matéria prima e até
mesmo comportamentais.

2.1 Tecnologias convencionais para tratamento de agua e efluentes industriais

Os métodos de tratamento de efluentes industriais convencionais podem ser divididos,
basicamente, em dois grupos: métodos baseados na transferéncia de fase, e os chamados
processos oxidativos, baseados na destruicdo dos poluentes.

2.1.1 Métodos envolvendo transferéncia de fase

Estes métodos tém o seu mérito, pois reduzem significativamente o volume do meio
contaminado, entretanto, baseiam-se somente na transferéncia de fase do contaminante, sem
que ele seja de fato destruido. Nesses casos sdo obtidas duas fases: uma composta pela dgua
limpa e outra pelo residuo contaminante concentrado. Entre esses processos pode-se citar:
precipitacdo, coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo, flotacdo, filtracdo, ultrafiltracdo, uso de
membranas, adsor¢do de organicos e inorganicos, “air-stripping”, centrifugacdo, osmose

reversa, extracéo, destilagédo, evaporagdo (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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2.1.2 Métodos oxidativos convencionais

A destruicdo de poluentes organicos por processos oxidativos tem como vantagem o
fato de destrui-los e ndo somente transferi-los de fase. A mineralizacdo do poluente pode
ocorrer por métodos fisicos, biol6gicos ou quimicos. Entre os mais utilizados, pode-se citar a
incineracdo e o tratamento bioldgico.

A incineracdo baseia-se na mineralizacdo dos compostos organicos, submetendo-os a
altas temperaturas e tem como vantagem o fato de ser o método oxidativo mais antigo e
conhecido e, por isso, é utilizado no tratamento de residuos em geral. A incineracéo,
entretanto, apresenta como desvantagens o custo e a dificuldade de operacdo, pois estdo
envolvidas temperaturas geralmente maiores que 850°C (HUANG et al., 1993).

O tratamento biologico, por sua vez, é a técnica mais utilizada devido ao seu baixo
custo e a sua versatilidade na oxidacdo de um grande nimero de poluentes organicos. Neste
tipo de tratamento, microorganismos, principalmente bactérias, promovem a conversdo da
matéria organica presente em constituintes inorganicos inoquos. Eles podem ser divididos em
aerobios, que utilizam bactérias e fungos que requerem oxigénio molecular, formando CO; e
H,O ou anaerdbios, que utilizam bactérias, as quais levam a formacdo de CO, e CH, e cujo
receptor de elétrons pode ser uma das espécies NOs ou SO,*; neste caso 0 OXxigénio
molecular esté ausente (OLIVEIRA, 2011).

2.2 Processos Oxidativos Avancados (POA)

A utilizacdo de oxidantes fortes para o tratamento e desinfeccdo de agua € antiga. O
primeiro trabalho utilizando ozénio como desinfectante foi feito por De Meritens em 1886.
Entretanto, somente em 1973, durante o primeiro Simpdsio Internacional em Oz6nio para
tratamento de aguas e efluentes, foi usada a terminologia “Tecnologias de Oxidagdo
Avancada”. Neste trabalho era utilizada a combinacdo entre ozonio e radiagao ultravioleta
para oxidar complexos de cianeto. Além disso, em 1972, Fujishima e Honda descreveram a
reducdo e oxidacdo da agua em suspensao de TiO, gerando hidrogénio e oxigénio e em 1976
foi publicado o primeiro trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na degradacdo de
contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (GALVEZ et al., 2001).

Os Processos Oxidativos Avancados POA’s, sdo caracterizados pela geracdo de

espécies altamente oxidantes, principalmente radicais hidroxilas (OH-), capazes de promover
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de forma répida a degradacdo de varios compostos poluentes. Geralmente nesses processos a
matéria organica dissolvida na &gua € oxidada por uma sequéncia de reacGes em cadeia
(muitas das quais envolvem radicais livres) iniciadas (STULP et al., 2009).

As reagdes quimicas foto-ativadas séo caracterizadas pela formacao de radicais devido
a interacdo de fotons, com uma energia adequada, e espécies quimicas presentes em solugéo e
na presenca ou ndo de catalisador (CHONG et al., 2010). A elevada reatividade do radical
hidroxila (E° = 2,8 V) faz com que a sua producdo seja necessaria no préprio meio reacional,
justificando o seu grande potencial para utilizacdo em tratamentos biol6gicos de substancias
toxicas e refratarias (ANDREOZZI et al., 1999).

Os POA tém merecido destaque devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de
inimeros compostos organicos, como os fendlicos clorados, podendo oxida-los parcialmente
ou converté-los completamente em CO,, 4gua e minerais. De uma maneira geral, os POA
apresentam uma seletividade muito baixa, degradando uma grande variedade de moléculas
organicas distintas, sendo essa uma das principais vantagens de sua utilizacdo no tratamento
de efluentes. Outra grande vantagem destes processos € a alta eficiéncia de degradacdo das
moléculas, que sdo destruidas e ndo apenas deslocadas para outra fase, devido ao elevado
potencial oxidativo do radical hidroxila (ANDREOZZI et al., 1999).

2.3 Fotocatélise Heterogénea

O principio basico da fotocatalise esta intimamente ligado as caracteristicas do
catalisador e a estrutura cristalina do mesmo. A sua nanoestrutura cristalina tem influéncia
direta na eficiéncia do contato entre este e as moléculas a serem degradadas, tendo assim uma
forte dependéncia do conhecimento da nanotecnologia (LACEY e SCHIRMER, 2008).

O termo fotocatalise foi inserido na literatura cientifica em 1930. Desde enté&o,
representa a divisdo da quimica que estuda as reacdes cataliticas que acontecem sob o efeito
da luz, ou seja, fenémeno que relaciona a fotoquimica e a catalise (SAUER, 2002). Néo existe
uma definicdo unica do termo fotocatélise, também considerada como; foto-ativacdo de
catalisadores, catdlise das reacdes da fotoquimica, ativacdo fotoquimica de processos
cataliticos. A ITUPAC define fotocatalise como uma reacdo catalitica que envolve a absorcéao
da luz por um catalisador ou um substrato. O catalisador € definido como uma substancia que
pode produzir as transformacBes quimicas dos participantes da reacdo por absorcdo de um

quantum de luz; estes entram em interagdes intermediarias e regeneram sua COmpOSIGao
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quimica depois de cada ciclo de tais interacbes (PARMON, 1997).

O processo que sintetiza a catalise heterogénea inclui uma grande variedade de
reacOes, oxidacOes totais ou parciais, transferéncia de hidrogénio, deposicdo de metais,
desinfec¢do da 4gua e remocdo de poluentes gasosos, a mesma pode ocorrer em Varios meios:
fase gasosa, fase orgénica liquida pura ou solugbes aquosas. O processo global pode ser
decomposto em cinco passos independentes: Transferéncia dos reagentes na fase fluida para a
superficie; adsorcdo de pelo menos um dos reagentes; reacdo na fase adsorvida; dessorcdo dos
produtos e remocéo dos produtos da regido de interface.

Para que aconteca a fotocatélise é necessario a presenca de um catalisador que tenha
caracteristicas de um fotocatalisador, ou seja, um semicondutor, para que ocorra uma rapida
transferéncia de elétrons na superficie, ocasionando a reacdo de substancias. Muitas variaveis
podem afetar a fotoatividade do catalisador como, tamanho da particula, area superficial,
cristalinidade, habilidade de adsorcao, intensidade da luz, concentragéo do catalisador e pH da
solugdo (PASCOAL et al., 2007).

Dessa forma, a escolha do catalisador ideal para uma determinada finalidade depende
de fatores como: atividade; resisténcia ao envenenamento e estabilidade no uso prolongado
para temperaturas elevadas; estabilidade mecéanica, resisténcia ao atrito e estabilidade quimica
e fisica em diversas condigdes.

Alguns compostos podem ser utilizados como catalisadores ZnO, WQO3;, CdS, ZnS,
SiTiO3 e FeOs. Os 6xidos de zinco e de titanio sdo os fotocatalisadores mais atrativos porque
sdo mais baratos, faceis de serem recuperados e sdo menos nocivos ao ambiente. Os mesmos
vem sendo usados com sucesso para eliminacdo de poluentes ndo-biodegradaveis em
ambientes aquaticos (PASCOAL et al., 2007). O ZnO é geralmente instavel em solucGes
aquosas iluminadas, especialmente a baixos valores de pH. O WOs3, apesar de ser adequado
para iluminacdo solar, é geralmente menos ativo fotocataliticamente que o TiO, (MORAES,
2010).

O TiO, e frequentemente o catalisador mais usado, por ser muito eficiente na
degradacdo de compostos organicos. O mesmo possui excelente propriedade oOtica e
eletronica, estabilidade gquimica, ndo-toxicidade e baixo custo (CORDEIRO et al., 2004).
Além disso, tem boas propriedades dielétricas, alta absorcdo ultravioleta e alta estabilidade
que permite ser usado em aplicacbes especiais. Apresenta trés espécies de estruturas
cristalinas: anatasio, rutilo e “brookita”, sendo que apenas as estruturas anatasio e rutilo séo

produzidas comercialmente. Anatasio é a forma alotropica mais ativa entre as disponiveis,
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rutilo e brookita. Anatasio € termodinamicamente menos estavel que a rutilo, mas esta
formacdo é cineticamente favorecida para baixas temperaturas (<600°C). Esta temperatura
baixa deve explicar maior area superficial e maior quantidade de sitios ativos para adsorc¢do e
para a catalise (MOURAO et al., 2009).

Como o dioxido de titanio é considerado um semicondutor cujo band gap é de 3,2 eV,
entdo, ele possui capacidade de absorver luz UV abaixo de 380 nm. Desta forma, o
semicondutor é capaz de promover as reacdes fotocataliticas (SANCHEZ, 1999). O
fotocatalisador mais estudado é o TiO, P-25 produzido pela Degussa, sua composicdo é de
aproximadamente 75% anatasio e 25% rutilo com uma area superficial especifica BET de
cerca de 50 m*/g (MACEDO et al., 2006).

O mecanismo da fotocatélise heterogénea como citado anteriormente é baseado na
ativacdo de um semicondutor, geralmente o TiO, (anatasio), pela luz solar ou artificial

(radiacdo UV) conforme as equacdes abaixo:

H)IHMR*:SSS?HH)% T1CII2 (eBc,Hl‘m,} (1)

O par e'sc/ h'sy recombinam na superficie ou no interior da estrutura do 6xido, em

nanosegundos, liberando calor:

T10, (e, + ') ——= T10, +calor (2)

Neste mecanismo, a agua molecular (constituida de grupos OH™ ligados a superficie
do TiO,) adsorvida no semicondutor atua no processo catalitico reagindo com buracos
fotogerados (h+) para formar radicais hidroxilas altamente oxidantes (Eo= 2,8 eV).
(VALENTE et al., 2005)

h',. + HO,,.—— OH + H* (3

h',. + HO , — = OH S

O substrato organico reage com as vacancias de elétrons (buracos) e principalmente

com os radicais hidroxilas de acordo com as reacdes (5) e (6):
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h™+TOC —— TOC o CO, +H,O (5)
OH +TOC— e TOC, . CO, +H,O  (6)
Nesse esquema, TOC, significa o teor de carbono orgéanico total inicial e TOC; o0 de
possiveis intermediarios. Na presenca de oxigénio dissolvido ocorre reagdo entre o oxigénio e
elétrons (e-) fotogerados, diminuindo assim a recombinacéo do par e-gc/h’gy, formando

inicialmente o ion radical superéxido (O2):

Oz{ads} T e = O (7)

Posteriormente pode ocorrer varias reagdes com o anion-radical superoxido formando,
por exemplos, de H,0, e radicais OH (VALENTE et al., 2005).

O, + H — s HO; (8)
O,, + HO, — O, + H,0, 9
2HO, ——0, + H, (10)
HO, + e, —OH + OH (11)
H,O, + O, ————a2-OH (12)

HO, + OH = HO +HO,(13)

2HO, + H  + e ——mH O (14)

O processo consiste basicamente em suspender o Oxido de titdnio na agua
contaminada, borbulhar oxigénio e irradiar a solugdo com energia igual ou superior ao band
gap (Eg) do semicondutor. Este processo € eficiente para a destrui¢cdo de vérias classes de

moléculas no ambiente. Esse mecanismo pode ser demonstrado como mostra a Figura 1:
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Figura 1. Mecanismo da fotocatalise (HERRMANN, 1999).

2.4 Oxido de Zinco

O semicondutor ZnO vem sendo estudado nos ultimos anos por apresentar a mesma
energia de “band-gap” que o TiO, e, além disso, a mesma capacidade fotocatalitica (LI e
HANEDA, 2003). Assim como o TiO,, apresenta como caracteristicas principais a grande
disponibilidade, baixo custo e ndo ser toxico. Pode-se ressaltar ainda a sua aplicagdo no
tratamento de efluentes com diferentes poluentes, que resultou em completa degradacdo dos
contaminantes (RICHARD et al., 1997). Segundo SAKTHIVEL et al. 1999, a grande
vantagem do ZnO é que este absorve mais o espectro solar do que o TiO,, o que faz com que
seja considerado o fotocatalisador ideal para a utilizacdo da energia solar (SHOUQIANG et
al., 2008).

Um dos problemas relacionados a este fotocatalisador é a fotocorrosdo que geralmente
ocorre ao ser iluminado pela radiacdo UV, o que resulta na queda da atividade fotocatalitica
em solucdo aquosa (DIJKEN et al., 1998). Porém, este fendbmeno ndo é observado em fase
gasosa (YAMAGUCHI et al., 1998).

A morfologia das particulas de ZnO é muito complexa e diversificada, dessa forma,
(LI e HANEDA, 2003) prepararam diferentes pos de ZnO, de forma a estudar a influéncia da
cristanilidade, da area superficial e da forma da particula na taxa de degradacao fotocatalitica,
usando como molécula teste o acetaldeido. O resultado obtido foi que a cristalinidade é o fator
que mais influencia a atividade fotocatalitica do ZnO. A morfologia das nanoestruturas pode

ser influenciada por varios parametros experimentais, tais como temperatura de reacdo,
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tamanho de grdo e textura cristalogréafica do Zn e velocidade de oxidacdo que favorecem o

crescimento na direcdo axial e a inibi¢ao nas dire¢des restantes (FRADE et al., 2012).

2.5 Aplicaces da fotocatéalise
2.5.1 Oxidacéo de compostos organicos

Na fotocatalise heterogénea os radicais hidroxilas formados podem reagir com a
maioria das moléculas bioldgicas, além de uma ampla gama de compostos organicos
antropogénicos (GUIMARAES et al., 2003).

O processo global de fotodegradacdo de um composto organico utilizando-se
semicondutores, quando ocorre a oxidacdo completa, pode ser representado pela seguinte
equacdo reacional (Equacdo 15):

semicondutor
poluente + 02 > COz2 + H20 + minerais (15)

hy = Eg

Porém, em muitos processos de fotodegradacdo utilizando semicondutores ou outros
fotocatalisadores, ndo se consegue chegar a oxidacdo completa do composto, observando-se
somente a formacéo de subprodutos (MOURAO et al., 2009).

2.5.2 Reducéo de compostos inorganicos (NO, nitratos, nitritos e metais)

A utilizacdo da fotocatalise quando aplicada para o tratamento do esgoto sanitario
enfrenta algumas dificuldades quanto a presenca de compostos inorganicos no meio reacional,
como: nitratos, fosfatos, sulfatos, cloretos e carbonatos. Estes podem influenciar
negativamente na oxidacdo fotocatalitica, ou seja, tais substancias sdo adsorvidas na
superficie do TiO, prejudicando a sua atividade (FERREIRA, 2005).

Nos sistemas de reducdo fotocatalitica, o oxigénio dissolvido tem influéncia
significativa na taxa de reducdo. O oxigénio dissolvido compete pelos elétrons fotogerados na
superficie do catalisador, o que € prejudicial para a reducdo fotocatalitica dos ions metalicos,
mas apresenta efeito favoravel na oxidacdo de compostos organicos (SAUER, 2006). Neste
caso, 0 oxigénio dissolvido atua como receptor de elétrons, inibindo significativamente a
reducdo fotocatalitica de ions cujos potenciais de reducdo sdo baixos (SAUER, 2006).

Os poluentes inorganicos podem ser reduzidos a sua forma elementar e assim
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removidos, ou entdo podem ser convertidos a uma forma que seja menos prejudicial ao meio
ambiente, em um diferente estado de oxidacdo (BATISTA, 2008). A reducdo através da
tecnologia da fotocatalise € uma técnica relativamente nova para a remocao ou recuperagdo de
jons metélicos dissolvidos no efluente. Varios anions toxicos podem ser oxidados em
compostos inofensivos ou menos toxicos quando o TiO, é usado como catalisador. Por
exemplo, o nitrito é oxidado em nitrato; sulfeto e tiossulfato sdo convertidos em sulfato,
enquanto o cianeto é convertido em isocianeto ou nitrogénio ou nitrato (HERRMANN et al.,
1993).

2.6 Cinética de descoloracao

A importancia da pré-adsor¢do do substrato em um dado fotocatalisador pode ser
racionalizada em termos do modelo de Langmuir-Hinshelwood ( L-H ) modificado para
reacdes que ocorrem na interface solido-liquido. O modelo de L-H é uma forma simplificada
de descrever as varias reacfes que ocorrem durante a degradacdo fotocatalitica (ALFANO et
al., 2000). O modelo assume que, para o equilibrio, 0 nimero de sitios adsorvidos é fixo;
apenas um substrato pode ser ligado em cada sitio superficial; o calor de adsorcao é idéntico
para cada sitio e € independente da abertura superficial; ndo ha interacdo entre as moléculas
adjacentes adsorvidas; a velocidade de adsorcdo superficial do substrato é maior que a
velocidade de qualquer reacdo quimica subseqliente; as reacGes que ocorrem nos sitios ativos
sdo reversiveis. Com essas suposi¢cdes, a fracdo da superficie coberta ©, esta relacionada com
a concentragdo do substrato C através da Equacdo 16, sendo Keq a constante de equilibrio de
adsorcdo (FOX e DULAY, 1993).

_ K eqC (16)
h+x,C

eq

A velocidade de formacao dos produtos pode ser descrita para um Gnico componente

na expressao da velocidade cinética de L-H (Equacéo 17)

C k KeqC
7 :_(__’IL.-{E): v Ejg

= S (17)
d 7 1+ KegC
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onde r é a velocidade de desaparecimento do substrato organico, C é a concentracéo, Keqé a
constante de equilibrio para a adsorcdo do substrato organico sobre o TiO, e k € a constante

de velocidade da reagéo.
Para uma grande concentracdo C, ou seja, Keq C >> 1, esta expressao indica que a

expressdo da velocidade pode ser de ordem zero com relagdo a C. Em contraste, para baixa
concentracéo C, ou Keq C << 1, areacdo pode ser de primeira ordem (DAVIS et al., 1989). A

validade da ordem da reacdo pode ser verificada atraves do grafico de C/C, ou In (C/C )

versus o tempo (HACHEM et al., 2001). A equacdo de Langmuir-Hinshelwood (Equacgéo 17)

e uma forma simplificada da equagdo cinetica verdadeira; e consideram k uma constante de

velocidade aparente, porque também é dependente da intensidade da luz UV e da geometria
do reator e engloba a equacdo de transferéncia de radiagdo (ALFANO et al., 2000). Além
disso a constante K € uma constante de equilibrio aparente que pode tambem incorporar
varias outras constantes cinéticas (CHEN et al.,1999 ; CASSANO et al., 1997)

Usualmente, a avaliacdo dos parametros da equacdo 17 é realizada através da obtencéo
e analise dos resultados experimentais obtidos a partir do método das velocidades iniciais. A
linearidade entre o inverso da velocidade inicial versus o inverso da concentracao inicial,
Equacdo 18 (POULIOS e AETOPOULOU, 1999) tem mostrado a utilidade do método.

(18)

onde 1/k € a intersecdo do eixo y e l/kVKeq é a inclinacdo da reta. Esta linearidade leva a

conclusdo que a decomposicdo fotocatalitica ocorre completamente na superficie do
catalisador, embora esta interpretacdo tenha sido criticada por alguns autores (FOX e
DULAY, 1993).

2.7 Fatores que influenciam o processo fotocatalitico

Ha varios fatores que influenciam a eficiéncia da reacdo fotocatalitica, como a area
especifica e a morfologia do fotocatalisador, a temperatura da solucdo, da intensidade da

radiacdo e o comprimento de onda da luz, a quantidade de oxigénio dissolvido, a presenca de
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fons (anions e cations), a adicdo de aceptores ou doadores de elétrons, o modelo do reator,
modo de utilizacdo do fotocatalisador (em suspenséo ou fixado), a concentragéo do poluente,
a quantidade do catalisador e o pH da solugdo. A seguir, serdo discutidos alguns destes:

2.7.1 Efeito da quantidade do catalisador

A literatura mostra que o efeito da variacdo da quantidade de fotocatalisador utilizado
para uma determinada concentracdo inicial de corante é que, a medida que a quantidade de
catalisador aumenta a velocidade inicial de degradacdo aumenta e permanece constante acima
de um certo nivel de concentracdo. A medida que a quantidade de catalisador aumenta, cresce
0 numero de particulas de TiO, favorecendo tanto o nimero de moléculas adsorvidas como a
quantidade de fotons absorvidos (SAUER, 2002).

Entretanto, deve-se considerar a agregacdo das particulas em altas dosagens de
fotocatalisador, causando um decréscimo no nimero de sitios ativos superficiais. Além disso,
um aumento exagerado na concentracdo do catalisador leva a um aumento na refleténcia da
luz incidente e diminuicdo da penetracdo da luz na solugdo com consequente decréscimo na

eficiéncia fotonica (SAUER, 2002).

2.7.2 Efeito da concentracéo do substrato

A taxa de reacdo fotocatalitica varia com a concentracdo inicial do substrato em
questdo. Inicialmente, ela aumenta com o0 aumento da concentracdo inicial de substrato;
entretanto, apds atingir um certo valor critico da concentragdo, a taxa de oxidacdo nao mais se
altera. A concentracdo inicial do substrato na qual ndo se observa mudanca na taxa de
oxidacao fotocatalitica depende do tipo de substancia presente e dos parametros operacionais
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A cinetica de fotomineralizacdo depende da facilidade com a qual o composto é
oxidado e de quanto ele adsorve na superficie do TiO,. Nota-se também que o perfil de
absorcdo do poluente pode afetar drasticamente a cinética da fotocatalise. Em particular, se o
poluente € um grande absorvedor de UV, quando sua concentracdo for aumentada ele recobre
o TiO, significativamente, impedindo que a luz atinja a superficie do catalisador. Com isso, a

cinética de fotomineralizagdo vai se desviar do esperado, produzindo um decréscimo da taxa
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com o aumento da concentragédo do poluente (MILLS et al., 1993).

2.7.3 Efeito do pH da solugédo

A literatura reporta o ponto isoelétrico do ZnO em pH de 9,0 (SAKTHIVEL et al.,
2003) e o da fase anatasio do TiO, é 6,0 (KOSMULSKI, 2002). Isto significa que para valores
de pH superiores ao ponto isoelétrico, a superficie destes fotocatalisadores esta negativamente
carregada e para valores inferiores, positivamente carregada. Sendo assim, o pH afeta a
eficiéncia da reacdo fotocatalitica devido a possiveis interacGes eletrostaticas entre o
fotocatalisador e o substrato na solucdo. Além disso, em pH bésico, devido a grande
concentracdo de ions hidroxila, pode ocorrer uma maior formacdo de radicais hidroxila,

responsaveis pela degradacédo do poluente.

2.8 Modo de utilizacdo do catalisador no reator

As configuracOes estudadas de reatores fotocataliticos operando no modo batelada
apresentam o catalisador em suspensdo no meio ou imobilizado (leito fixo ou fluidizado) em
suportes. A configuracdo com o catalisador em suspenséo (leito de lama) tem-se mostrado
mais eficiente quando comparada a sistemas com o catalisador imobilizado (JUNIOR, 2005).

Essa eficiéncia € devido a grande area de contato para reacdo e uma grande area
superficial iluminada por unidade de volume de catalisador. Esse modo também possibilita
limitages minimas a transferéncia de massa (JUNIOR, 2005). Embora a maioria dos
trabalhos sobre fotocatalise utilize configuracdes de reatores nas quais esse catalisador se
encontra em suspensdo, estas apresentam a desvantagem da necessidade de uma etapa de
separacdo (microfiltracdo, ultracentrifugacdo ou coagulacdo/floculacdo) do catalisador no
final do processo devido ao tamanho nanométrico das particulas. Estas etapas adicionais
podem aumentar a complexidade do processo global e diminuir a sua viabilidade econémica
(LEGRINI et al., 1993, HOFFMANN et al., 1995).

A utilizacdo de reatores onde o fotocatalisador se encontra fixo em suportes é uma
opcdo para o processo fotocatalitico e com a vantagem de ndo ser necessario uma etapa de
separacdo no final do processo entre o catalisador e o efluente tratado (JUNIOR, 2005).
Vaérios tipos de suportes para o catalisador tém sido propostos e podem-se citar: vidro (fibra,

placas e areia), silica-gel, fibras Oticas de quartzo, membranas microporosas de celulose,
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argilas de alumina, monoliticos cerdmicos, zedlitas, aco inoxidavel etc. (POZZO et al., 1997).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas na sintese, caracterizacéo e
testes fotocataliticos realizados neste trabalho, para melhor compreenséo e reproducdo dos

experimentos desenvolvidos.

3.1 Preparacdo dos catalisadores

Foi preparado 6xido de zinco (ZnO), usado como suporte, com area superficial de
39,88 m*/g, onde foi depositado a fase ativa TiO,. A fase ativa do catalisador e o suporte
foram preparados pelo método de precipitacdo no Laboratério de Catalise do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa — ITP. As quantidades de cada reagente e solventes utilizados foram
calculadas estequiometricamente para obter um produto final com 24 % em TiO,. O precursor
do catalisador obtido foi calcinado e caracterizado e posteriormente testado na reacdo de

degradacdo do corante azul de metileno. Os reagentes utilizados séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Material utilizado na sintese dos fotocatalisadores

Reagente Formula Fornecedor
Tricloreto de Titanio P.A. [15%)] TiCl; Vetec
Carbonato de Amdnio P.A. (NHz)2 CO3 Vetec
Acido Cloridrico P.A. HCI Merck
Nitrato de Zinco P.A. Zn(NOg),. 6H,0 Vetec
Carbonato de Sodio P.A. Na,CO3 Merck
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3.1.1 Preparacéo do Catalisador TiO,

Em um béquer foi colocado 300 mL de agua deionizada, em seguida adicionado HCI
1:1 para reduzir o pH até 1,0, utilizou-se pHmetro Micronal modelo B474, sob agitacdo
constante através de uma placa com agitador IKA modelo RH-KT/C. Entdo se acrescentou
uma aliquota de 5,4 mL tricloreto de titanio P.A. a 15% e gotejada uma solucdo de (NH,4),CO3
0,5 mol L™. A adicio da solucdo de (NH,4).COs foi interrompida quando o pH atingiu o valor
8,0. A agitacdo foi mantida £ 10 minutos. O precipitado descansou por 24 horas e entéo foi
filtrado a vacuo e lavado com 3 L de &gua deionizada. Apds esse procedimento, o precipitado
foi levado a estufa da marca Nova Etica para a secagem a 110 °C, por 48 horas e em forno
mufla a temperatura de 500 °C, por 4 horas (reagdes 3.1 e 3.2).

HCI + TiClz + (NH,)2,CO3<=> Ti,CO3 | + 4NH,Cl (3.1)
Ti,CO7 2 TiO,+ CO;? (3.2)

3.1.2 Preparacéo do ZnO

Em um béquer foi colocado um volume do agente precipitante 0,3 M de carbonato de
sodio estequiometricamente calculado (Anexo 1). Ajustou-se a temperatura em banho-maria
utilizando uma placa de aguecimento com agitador IKA modelo RH-KT/C acoplado a um
termopar, controlando a temperatura em £ 60 °C. Em 30 minutos gotejou-se todo o volume do
nitrato do metal 0,4 mol L™ O controle do pH final foi feito com adicdo da solucdo de
carbonato de sddio para manté-lo entre 8,0 e 8,3. O precipitado formado foi deixado por 30
minutos com temperatura de 60 °C, e por mais 30 minutos resfriando em repouso. O
precipitado foi lavado com 3L de &gua deionizada a 60 °C e seco em estufa por 14 horas a
110 °C (FIGUEIREDO, 1996). Apo0s esse processo o precursor foi calcinado a 360 °C por 4

horas em forno mufla. Abaixo segue a reacdo de obtencdo do catalisador de ZnO (3.3) e (3.4).

Zn(N03)2 .6H,0 + Na,COsz<=> ZnCO3 + 2NaNOs3 (33)
ZnCOs—= ZnO.CO,?t (3.4)
3.1.3 Impregnacéo do ZnO com TiO,

Em um becker contendo 300 mL de agua deionizada foi adicionada uma massa

definida do 6xido zinco previamente calcinado. Em seguida, com agitagdo constante, foi
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adicionado solucdo de HCI 1:1 para reduzir o pH da solucdo a 1,0. Adicionou-se 2,15 mL de
TiCl; com agitacéo constante, logo apés (NH4),COs 0,5 mol L™ para manter o pH em torno
de 8,0. A amostra foi maturada durante 24 h, lavada com 3,0 L de 4gua deionizada e levada a
estufa a 110 °C durante 48 h. O catalisador foi calcinado a 500 °C por 4 horas em forno

mufla.

3.2 Caracterizacao fisica e quimica dos catalisadores

Os materiais sintetizados foram caracterizados por andlise de espectrometria de
absorcdo atdmica (AAS), espectroscopia na regido do UV-visivel, analise textural por
adsorcdo de N, difracdo de raios X (DRX), analise térmica (TG/DTA), area superficial BET,
analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As difracGes
de Raios X foram realizadas em difratdbmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000,
utilizando filtro de Niquel e radiacdo monocromatica CuKa (A = 1,5405°A) submetida a uma
tensdo de 40 kV e 30 mA. A anélise de area superficial (BET) foi realizada com adsor¢édo de
N2 a 77 K, utilizando-se o equipamento ASAP 2020. A espectroscopia de refletancia difusiva
na regido do UV-visivel na faixa de 200 a 700 nm foi realizada com espectrofotometro digital
da HITACHI U-1800.

3.2.1 Anélise Espectrometria de Absorcéo Atdmica — AAS

Com o objetivo de determinar a concentracdo do Ti impregnado nos suporte de 6xido
de zinco foram realizadas analises por espectrometria de absorcdo atdmica (Figura 2). Estas
analises foram realizadas no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento — CEPED, Camagari —
Bahia.

Inicialmente, pesou-se 0,25 g do catalisador, adicionou-se em tubo de digestdo HP-
500, foi adicionado 2,0 mL de acido nitrico (HNOg3) P.A. concentrado e 8,0 mL de &cido
fluoridrico (HF) PA concentrado. Deixou-se em repouso por 2 horas. Em seguida, levou-se o
conjunto amostra com o0s &cidos e tubo de digestdo tampado, ao aquecimento em digestor por
microondas com 0s seguintes parametros: 100% de poténcia; rampa de 15 minutos; pressao
de 130 Psi por 15 minutos. Decorrido o tempo de digestdo e resfriamento, a amostra foi
filtrada e transferida para baldo volumétrico de polipropileno com agua deionizada,
completado o volume para 100 mL e homogeneizada. O titanio foi quantificado por

espectrometria de absor¢do atdmica por chama.
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Figura 2: Espectrometro de absor(-;ao atémica do laboratério de absor¢ao atdmica do Centro
de Pesquisa e Desenvolvimento — CEPED, em Camagari no Estado da Bahia.

3.2.2 Anélise textural por adsorcao de N,

As analises por adsorcdo de N, que determinaram a éarea superficial dos
fotocatalisadores preparados em laboratorio foram realizadas na Universidade Autdnoma
Metropolitana— UAM-Iztapalapa/México. As isotermas de adsorcdo de N, foram obtidas no
analisador de area superficial BET, da QuantaChrome Multistation Instruments modelo
Autosorb 3B apropriado para amostras micro porosas, com um sistema de analise de alto
vécuo (107 Torr).

Inicialmente as amostras dos catalisadores calcinadas passaram por um pré-tratamento
de secagem, que consistiu em aquecer a amostra a 400 °C em um vécuo de 10° Torr,
permanecendo nesta temperatura por 3 horas. Apoés este tratamento, a amostra foi resfriada até
a temperatura do experimento. A faixa de pressao relativa da isoterma de adsorcdo de N

variou de p/pe=10° a p/po=1.

3.2.3 Difracéo de raios X

A Figura 3 mostra o Difratbmetro de Raios X da Shimadzu modelo XRD-6000
utilizado nas analises de difracdo de raios X dos catalisadores. A difracdo de raios X
possibilita determinar o arranjo dos atomos, comprimentos e angulos de ligacdo das estruturas
cristalinas dos solidos. Os difratogramas de raios X das amostras dos catalisadores foram
obtidos através do método de pd, em um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000 do
Laboratorio de Catalise, Energia e Material do Instituto de Tecnologia e Pesquisa — ITP,
utilizando filtro de Niquel e radiacdo monocromatica CuKa (A = 1,5405°A) submetida a uma

tensdo de 40 kV e 30 mA, varredura 26 de 10 - 80° & uma taxa de 2° min™.
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|
Figura 3: Difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000.

3.2.4 Analise térmica (TG/DTA)

As analises térmicas dos pos dos fotocatalisadores preparados em laboratorio foram
realizadas na Universidade Tiradentes no Instituto de Tecnologia e Pesquisa- ITP. Com a
utilizacdo dessas técnicas estudou-se a decomposicao dos precursores e a estabilidade térmica
dos catalisadores.

Em um cadinho de alumina foi colocada uma massa de aproximadamente 10 mg da
amostra do po precursor, utilizando na analise um equipamento da Perkin Elmer Diamond
TG/DTA Sl variando a temperatura de 20 a 800 ° C a uma velocidade de varredura de 10 °C

min* com fluxo de N, de 50 mL min™.

3.2.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de determinar a acidez dos sitios ativos dos catalisadores foram
realizada adsorcdo de piridina e posteriores analises de FTIR seguindo metodologia descrita
por (PADILHA, 2008). Estas analises foram realizadas na Universidade Autonoma
Metropolitana- UAM/México. O equipamento utilizado para esta analise foi um Nicolet
Avatar 320 FTIR Spectrometer.

Inicialmente preparou-se uma pastilna com 2-3 mg, secada previamente em estufa e
depois prensadas em prensa da marca Tecnal, com 3-4 ton por 1-2 seg. Ap0Os confeccdo da
pastilha a mesma foi levada a analise. As amostras foram pré-tratadas em um vacuo de 10°
Torr e aquecida a 400 °C, durante 30 min, para limpeza da superficie. As amostras foram,

entdo, resfriadas a temperatura ambiente. O vapor da piridina contido em um bulbo de vidro
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acoplado a célula foi mantido em contato com a amostra do catalisador. Depois, 0 excesso de
piridina foi eliminado em véacuo por 10 min e, em seguida, os espectros FTIR foram
registrados em diferentes temperaturas de dessorc¢éo (50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 °C). A
piridina dessorvida em cada temperatura foi eliminada sob vacuo (10 Torr).

3.3 Reacdes fotocataliticas
3.3.1 Reator Fotocatalitico

A Figura 4 representa o reator fotocatalitico utilizado para estudo das condi¢des de
reacdo fotocatalitica na degradacdo do corante azul de metileno. As reagdes fotocataliticas em
batelada foram realizadas num reator cilindrico encamisado de vidro com capacidade para
tratar até 100 mL de solugdo, utilizando os fotocatalisadores em suspensdo na solucdo. O
mesmo é ligado a um sistema de refrigeracdo, um banho-maria da Marconi MA-184 com
circulacdo externa de agua a 30°C. Foi utilizada uma lampada ultravioleta UVA 365 nm
(Philips® PL-S de 9W/01/2P), a qual foi instalada na parte superior do interior do protétipo
sob o reator de vidro com uma distancia de 5 cm. O reator é aberto, o que favorece a retirada

de aliquotas assim como a irradiacéo incidente.

Circulagdo de 4gua 30° C Lampada UVA 365 nm

Reator encamisado
Agitador magnético

Figura 4: Aparato para reagdes fotocataliticas

3.3.2 Metodologia utilizada nos testes fotocataliticos com luz ultravioleta

Os testes de descoloragdo do azul de metileno com luz ultravioleta foram realizados
comparativamente entre as amostras TiO,-LCEM, TiO,-P25, ZnO, 24 % TiO,-Zn0O, variando-
se a concentragdo inicial de corante. Também foram avaliados os resultados de degradagao

sem uso de fotocatalisador (fotdlise). A dosagem de catalisador utilizada nos experimentos foi
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de 0,5 g/L em um volume de solugdo de 100 mL. As solugdes de corante utilizadas nos testes
de degradacdo foram preparadas com concentracdes iniciais de 1, 5, 10, e 12 mg/L. As
reacdes foram conduzidas sem controle de pH, o0 mesmo manteve-se entre 5,0-5,6.

Antes do inicio da reacdo o sistema foi deixado sob agitacdo por 1 hora sem
iluminacdo para atingir o equilibrio de adsorcdo (o reator foi coberto com papel aluminio
impedindo a passagem dos raios UV) (SILVA et al., 2010) Apo6s o periodo de equilibrio de
adsorcdo, as reacGes foram conduzidas por 120 min e aliquotas de 2 mL foram retiradas a
cada 20 minutos. A temperatura durante a reacdo foi mantida em 30 °C com um auxilio de um
banho termostatico e a agitacdo foi feita por agitador magnético.

A eficiéncia do processo de descoloracdo foi medida utilizando um espectrofotometro
no UV/Vis digital HITACHI U-1800 com leitura no comprimento de onda de maxima
absorbancia do corante, A =665 nm. Antes das analises, as amostras foram centrifugadas
durante 30 minutos com velocidade de 1000 rpm e em seguida filtradas com filtro de acetato
de celulose 0,22 um. Foi feita curva de calibracdo para o corante azul de metileno baseada na
Lei de Beer-Lambert relacionando a absorbancia a concentra¢do do corante no comprimento
de onda 665 nm. Foram realizadas réplicas de algumas condigGes experimentais e 0 erro
experimental ndo ultrapassou 10 % (coeficiente de variacéo).

A percentagem de descoloracao (%) foi obtida através da equacao:

Concentragio inicial—Concentracao final

(%)Degradagio = x 100 (19)

Concentragiao inicial

3.3.3 Preparacédo da solucéo de corante azul de metileno

Foram preparadas solucdes do corante azul de metileno com diferentes concentracdes,
sendo: 1, 5, 10 e 12 mg/L, seguindo de posteriores analises no espectrofotometro digital
HITACHI U-1800, onde foi construida a curva analitica e iniciado a bateria de experimentos,
com varredura de 200 a 700 nm.

Agua deionizada foi utilizada como solvente e o corante heteropoliaromatico catiénico
azul de metileno (Cy6H1sCIN3S) da FMAIA foi usado como corante modelo. As
caracteristicas deste corante sdo apresentadas na Tabela 2. Os fotocatalisadores preparados
neste estudo foram o TiO, LCEM, 24% TiO,/ZnO e ZnO. Utilizou-se ainda o TiO, P25 da

Degussa/Evonik como um fotocatalisador padréo.
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Tabela 2: Caracteristicas do corante azul de metileno.

Formula quimica Massa Molar Amax €
g/mol nm L/mol cm
I N\ s
HaC. > gI;LN/CHa 373,92 665 8,43 x 10°
CHz Cl CHz

Curva de Calibragao

3,5
3 y =0,1449x + 0,0978

/ R2=0,9914
" /
2 /
1,5

/ = Azul de
1 / Metileno
0,5 7

0 5 10 15 20
Concentragao (ppm)

Abs

Figura 5: Curva de Calibragdo do Azul de Metileno
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e analises da sintese, estudo de adsor¢do
e estudos de degradacao fotocatalitica para as amostras sintetizadas de catalisador.

4.1 Caracterizacoes

4.1.1 Espectrometria de Absor¢do Atdmica

As composi¢des quimicas das amostras de catalisador foram determinadas por
espectrometria de absor¢do atémica/chama. A Tabela 3 apresenta o percentual de TiO,

presente no suporte de ZnO.

Tabela 3: Determinacéo de titanio por espectrometria de absorc¢ao atbmica/chama.
Suporte % Ti % TiO;
ZnO 14,68 24,4

Pode-se afirmar baseado nos resultados baseados na tabela 3 que, a composicdo em
massa do catalisador TiO,/ZnO é 24,4% de TiO, e 75,6% de ZnO correspondente as
expectativas da preparacdo que foram de 25% TiO, e 75% de ZnO.

4.1.2 Analise Textural por Adsorcao de N,

Os valores de area superficial dos fotocatalisadores preparados em laboratério sao
apresentados na Tabela 4. O catalisador de TiO, preparado em laboratério apresentou area
superficial de 77,38 m%/g superior ao TiO, P-25 da Degussa, que segundo (LODDO et al.,
1999) e (LISBOA et al., 2008), apresenta uma area superficial especifica BET de
aproximadamente de 50 m?/g . J4 (FRESNO et al., 2008) obtiveram uma &rea superficial de

47 m?/g para o TiO, preparado pela reacdo de TiCls e PhsSnOH em CH.Cl; e calcinado a
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450°C por 3 horas.

Tabela 4: Valores de Area superficial dos catalisadores calcinados preparados em laboratorio.

Amostra Area Superficial (BET) [m%/g]
TiO; 77,38
ZnO 39,88

TiO/ZnO 46,24

Pelos resultados da Tabela 4, observa-se que os catalisadores ZnO apresentaram um
aumento de area superficial apds o processo de impregnacdo com o TiOx.

O suporte de ZnO impregnado com TiO; (24% TiO,/ZnO) apresentou reducdo da
superficie especifica para 46,24 m*/g quando comparado ao TiO, preparado em laboratério,
entretanto, 0 mesmo apresentou area bem préxima a do comercial (P25-Degussa) (46, 24 e 50
m2/g, respectivamente). (LI e HANEDA, 2003) prepararam o ZnO por diferentes
metodologias e obtiveram superficies especificas na faixa de 7,3 a 40,3 m?/g. Além disso,
(LIAO et al., 2004); trabalhando com fotocatalisador 10% ZnO/TiO,, impregnado com
diferentes concentracdes molares de acido sulfarico, obtiveram resultados na faixa de 34,6 a
40,5 m?/g.

A figura 6 mostra isotermas tipo Ill, que sdo caracteristicas de sistemas onde as
moléculas do adsorvato apresentam maior interacao entre si do que com o solido (TEIXEIRA
et al., 2001).
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Figura 6: Isotermas de adsorcao e dessorcéo para amostras de TiO,, ZnO e TiO,/ZnO

4.1.3 Difracgéo de raios X

As amostras de catalisadores foram submetidas a analises difracdo de raios X com a
finalidade de verificar as fases cristalinas dos metais presentes nestes catalisadores. Os
resultados obtidos nesta andlise para 0s suportes e os catalisadores formulados secos e
calcinados estdo ilustrados nas Figuras 7 a 9.

A Figura 7 apresenta o perfil da difracdo do po do catalisador do dioxido de titanio
calcinado a temperatura 500 °C em fluxo de ar de 30mL/min. Nesta figura observamos picos
bem definidos e que apresentam maior intensidade. E possivel observar que os trés picos de
maior intensidade estdo presentes em 20 = 25.306° (101), 48.042° (200) e 37.791° (004),
respectivamente, o que indica a presenca da fase anatasio na amostra, conforme ficha padréo

PCPDFWIW — 21-1272.

Emprego de Oxidos de zinco e titanio na oxidacao fotocatalitica do azul de metileno 28



RESULTADOS E DISCUSSAO

4000 —
_ 25.306°

3500 —

3000 —

< 2500

E) i

S 2000 -

©

.'9 —

% 1500 —

c ] 37.791°48: 04255 e
= 1000 —f 53.89°

62.68°
500 —

O 10 2 30 4 5 6 70 8 9
26(°)

Figura 7: Difratograma do dioxido de titanio em forma de p6 preparado em laboratério
calcinado a 500 °C.

LIU et al. (2008) sintetizaram TiO, pelo método sol-gel dopado com diferentes
proporcoes de Ce/Ti secos a temperatura de 110 °C por 8 h em fluxo de ar e em seguida
calcinados a 500°C por 2 horas para ser cristalizada. Comprovaram que o TiO, preparado
nestas condicdes de temperatura apresenta estrutura cristalina na fase anatasio.

A Figura 8 mostra o difratograma do oxido de zinco em forma de po calcinado a 360
°C. Observa-se o perfil da difracéo de raios X do pé do catalisador do oxido de zinco na fase
cristalina, conforme informacgdes da ficha padrdo PCPDFWIW - 36-1451, com picos
caracteristicos em 20 =36,29° (101), 31,76° (100), 34,42° (002) e 56,60° (110). (SILVA et al.,
2010) concordam com estes resultados ao obter resultados semelhantes com amostra de
catalisador ZnO sintetizado por pir6lise do precursor molecular, acetato de zinco di-hidratado
e calcinado a 300°C. Bem como, (KWON et al., 2002) que observaram o mesmo perfil de

difracdo de raios X para ZnO sintetizado pelo método de complexo polimerizado.
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Figura 8: Difratograma do 6xido de zinco em forma de p6 preparado em laboratério
calcinado a 360 °C.

Na Figura 9 esta apresentado o difratograma do dioxido de titanio suportado em oxido
de zinco calcinado a 500 °C. E possivel notar s6 a presenca de picos de difracdo referentes
apenas ao ZnO (ficha padrdo PCPDFWIW — 36-1451, 26 =36,29° (101), 31,76° (100), 34,42°
(002) e 56,60° (110)). Fato este que contradiz com os resultados de absorcdo atdmica
apresentados na Tabela 3, em que a amostra do catalisador TiO,/ZnO apresenta 14,68% de Ti.
Ja (SILVA et al., 2010) obtiveram dados de difracdo de raios X que revelaram a presenca de
ZnO com geometria hexagonal e TiO, na fase anatasio e ainda pico de difracdo do rutilo nas

amostras dos nano compositos ZnO/TiO, obtidos impregnando-se o TiO, P-25 da Degussa.
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Figura 9: Difratograma do éxido de titanio suportado em éxido de zinco em forma de p6 preparado
em laboratério calcinado a 500 °C.

4.1.4 Analise Térmica

A decomposicao térmica dos precursores € mostrada pelas curvas de analise térmica
apresentadas nas Figuras 10 e 11. O comportamento de decomposicdo térmica dos
fotocatalisadores foi estudado usando a Termogravimetria (TG) e da analise térmica
Diferencial (DTA). As analises térmicas foram realizadas no intervalo de temperatura de 20 a
800 °C, a uma velocidade de varredura de 10 °C / min em fluxo de N, de 50 mL/min.

As curvas TG e DTA para a amostra dos precursores do Oxido de zinco estdo
apresentadas na Figura 10. Observa-se a perda de massa acompanhada pelo pico na curva
DTA. O primeiro evento é observado em temperatura ambiente até aproximadamente 197 °C,
com perda de massa de 5%, referente liberacdo de agua fisissorvida na superficie da amostra.
O segundo evento na curva de TG é uma perda de massa mais acentuada (18%) € observada
na faixa de temperatura entre 197 e 262 °C, provavelmente devido ao processo de
vaporizacdo, com a remoc¢do da molécula de agua da area intersticial do percussor. Obtendo
assim, uma massa residual de aproximadamente de 74 % (KWON et al., 2002 e REZENDE et
al., 2009).
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Figura 10: Curva de TG e DTA dos precursores de ZnO preparado em laboratdrio.

A Figura 11 mostra as curvas de TG e DTA, dos precursores do dioxido de titanio
suportado em Oxido de zinco. Na curva termogravimétrica observam-se trés estagios de perda
de massa. No primeiro estagio observa-se a reacdo lenta com perda de massa de 4% e uma
reacdo mais rapida é observada entre 210 °C e 275°C, possivelmente correspondente
decomposicao do precursor do TiO2, com perda de massa de 14%, correspondente a um pico
endotérmico na curva de DTA, seguida de uma reacdo um pouco mais lenta até a temperatura
de 340°C, com 5% de perda de massa, com um outro pico endotérmico, possivelmente
proveniente da decomposi¢do dos percussores, como decomposicdo de carbonatos e formacéo
de 6xido. A amostra do percussor de didxido de titanio suportado em 6xido de zinco apresenta

massa residual de 75%.
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Figura 11: Curva de TG e DTA dos precursores de TiO,/ZnO preparado em laboratério.

4.1.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

As reacOes de degradacdes da maioria dos hidrocarbonetos podem ser influenciadas
pela presenca de catalisadores &cidos ou basicos. Por tanto, se faz necessario conhecer a
acidez ou a basicidade desses catalisadores. Sendo assim foram realizadas as analises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) determinando se a
superficie do catalisador possui sitios Brénsted e sitios Lewis.

O espectro de FTIR apo6s absorcdo de piridina para o catalisador TiO; é apresentado na
Figuras 12 onde o ion piridinio adsorvido em sitios acidos de Lewis pode ser visto em 1448

cm . A presenca de sitios acidos de Bronsted em 1550 cm *

ndo pode ser observado,
portanto, apenas acidez de Lewis foi desenvolvida no catalisador TiO,. Bandas
correspondentes & combinacéo de sitios de Bronsted e Lewis em 1605 cm™. E observado que

a medida que a temperatura aumenta a quantidade de piridina absorvida diminui.
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Figura 12: Espectro de FTIR — piridina adsorvida sobre o catalisador TiO».

A Figura 13 mostra os espectros de FTIR de piridina adsorvida sobre o catalisador
TiO,/ZnO. Observa-se na Figura 13 que a amostra de piridina no catalisador TiO,/ZnO
apresentou absorcdes em: 1449 e 1605 cm™, correspondentes as interacdes da piridina ligada

a sitios de Lewis e a combinacdes de sitios de acidos de Bronsted e Lewis.
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Figura 13: Espectro de FTIR — piridina adsorvida sobre o catalisador TiO,/ZnO.
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Para identificar a forca dos sitios &cidos dos catalisadores estudados foi construido o
grafico dos sitios acidos de Lewis em funcdo da temperatura do processo apresentado na
Figura 14. Observa-se que a medida que a temperatura aumenta, diminuem a quantidade de
piridina adsorvida sobre os catalisadores, apds a temperatura de 400 °C ndo se observa

piridina adsorvida sobre a superficie dos catalisadores.

90

—m— TiO, LCEM

—o— Ti0,/ZnO

mo
I'g

Temperatura (°C)

Figura 14: Sitios acidos de Lewis em funcdo da temperatura do processo.

Pela Figura 14 observa-se a seguinte sequéncia por forca acida crescente na faixa de
temperatura de 150 a 200 °C, primeiro TiO, LCEM e TiO,/ZnO determinada em funcdo dos
sitios &cidos de Lewis em termos de umol de piridina adsorvida sobre a superficie dos
catalisadores

Ja com o aumento da temperatura observa-se que apenas o catalisador TiO2/ZnO na
faixa de 200 °C a 350 °C, apresentando uma maior forca &cida comparado com o outro

catalisador em estudo.

Emprego de Oxidos de zinco e titanio na oxidacao fotocatalitica do azul de metileno 35



RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.6 Reacdo de degradacdo fotocatalitica do Azul de Metileno

A cinética de degradacdo fotocatalitica do azul de metileno sobre os fotocatalisadores
TiO, P25, TiO, LCEM, 24% TiO,/ZnO e ZnO é mostrada na Figura 15. Observa-se que a
velocidade de degradacéo depende da concentracéo inicial do corante para todos os materiais
estudados e se processa rapidamente nos primeiros 20 minutos de reacdo. Para 1,0 mg/L de
concentracdo inicial de corante, os fotocatalisadores de dioxido de titanio puro alcancaram
descoloracdo de 88,5 % com TiO;, P25 e 98 % com TiO, LCEM. Para os materiais contendo
zinco, a descoloracéo foi de 74 % sobre 0 24% TiO,/ZnO e de 62 % sobre o ZnO. Este
comportamento foi observado em outros estudos de fotodegradacdo do azul de metileno e
outros corantes. (FATIMAH, 2012) reportou uma cinética rapida de fotodegradacdo do azul
de metileno em 2 horas de reacdo utilizando um fotocatalisador de argila montmorilonita
pilarizada com TiO,. No trabalho de (POULIOUS et al. 2003) observou-se a fotodegradacao
de aproximadamente 40% de Auramina O em 15 minutos de reagdo com TiO, P25. Os
gréficos da Figura 15 mostram ainda a degradacao do corante sob luz UV sem a presenca de
fotocatalisadores, a fotolise. Observou-se que apds 80 min de reacdo apenas 30 % do azul de

metileno foi degradado.
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Figura 15: Efeito da concentragdo inicial do corante sobre a cinética de degradacdo fotocatalitica do
corante azul de metileno sobre fotocatalisadores (a) TiO, P25, (b) TiO, LCEM, (c) 24% TiO,/ZnO e
(d) ZnO. Condigdes: Cey = 0,50 g/L, Ceorante = 1-12 mg/L, T=30°C e V = 100 mL.

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (Equacdo 20) tem sido apresentado em
varios estudos para descrever a velocidade de degradacdo fotocatalitica de corantes e outros
compostos organicos. Na equacéo 20, ry é a taxa de fotodegradacdo inicial do corante
(mg L™ .min™), Cy é a concentracdo de equilibrio (mg L™), o parametro k é a constante de
velocidade da reacdo fotocatalitica e K é a constante de equilibrio de adsor¢do do corante

sobre os fotocatalisadores.

o=k (ﬂ) (20)

1+KC,

A forma linearizada do modelo de Langmuir-Hinshelwood pode ser escrita conforme a
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equacéo 21:

1 1 11
— =4 —— (21)
-1 k kK CO
A estimativa das constantes k e K foi realizada utilizando o método das velocidades
iniciais para os dados experimentais obtidos nos primeiros 20 min de reagdo, minimizando
assim os efeitos de intermediarios e variacdo de pH. A linearidade do gréafico de 1/ro versus

1/C, pode ser observada na Figura 16 e os valores de k e K sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Constantes da equacdo de Langmuir—Hinshelwood para reacédo de fotodegradagéo
do corante azul de metileno na presenca dos diferentes fotocatalisadores.
Condigﬁes Ccat = 0,50 g/L, Ccorante = 1'12 mg/l_, T = 30 OC e V = lOO mL

Amostra K k R?
L/mg min*

TiO, P25 0,0137 3,27 0,99

TiO, LCEM 0,0505 1,01 0,99

24% Ti0,/ZnO 0,0234 1,61 0,99

Zn0O 0,0165 1,85 0,99

Os valores estimados para a constante de equilibrio de adsor¢do K foram coerentes
com as areas superficiais dos fotocatalisadores. Quanto maior a area superficial disponivel
maior o numero de sitios de adsorcdo, aumentando assim a quantidade de material adsorvido.
O TiO, LCEM apresentou a maior constante de adsorcao, seguido pelo compdsito TiO,/ZnO,
ZnO puro e TiO, P25. Entretanto, a constante de velocidade de degradacdo do azul de
metileno foi maior sobre o fotocatalisador TiO, P25, 3,27 min™*, mostrando que este tem uma
maior eficiéncia fotdnica, ou seja, 0 nUmero de moléculas convertidas em relacdo ao nimero
de fétons incidentes no reator é maior para este catalisador. Portanto, ndo sé a adsorcdo da
molécula reagente é importante, mas também as caracteristicas do solido em relacdo a

reflexdo, espalhamento e transmissdo da luz.
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Figura 16: Dados cinéticos da degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno segundo o
modelo de Langmuir-Hinshelwood. Condigdes: Ccy = 0,50 g/L, Ceorante = 1-12 mg/L, T=30°Ce V =
100 mL.

Para avaliar a eficiéncia dos diferentes tipos de catalisadores no estudo da degradacgéo
do azul de metileno, foram realizadas reacGes fotocataliticas nas mesmas condicdes
experimentais com os catalisadores TiO, P-25 puro, TiO, LCEM preparado em laboratorio,
24% TiO,-ZnO e ZnO.

Os testes de degradacéo fotocatalitica foram realizados com solucéo do corante azul de
metileno com 12 mg/L e 0,5 g/L do catalisador. A Figura 17 apresenta o percentual de

degradacdo fotocatalitica do azul de metileno em funcdo do tempo de irradiacdo da luz
ultravioleta.

Emprego de Oxidos de zinco e titanio na oxidacao fotocatalitica do azul de metileno 39



RESULTADOS E DISCUSSAO

100
—m— 24% Ti02-ZnO
90 H{ | —e— TiO2-LCEM
TiO2-P25
Zn0O
80 4 | —»— Fotolise
1§n 70 -
© e —e— °
S 604 - o
3 :\ M —
0 i —— \
8 50- N "
O\O
40 -
30 - /v v
v
20 T T T T T T Y T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 17: Variacdo da degradacéo fotocatalitica do azul de metileno com o tempo de
irradiacdo sem (fotolise) e com a presenca de catalisadores ZnO, 5% TiO,-Zn0O,
TioZ'LCEM, Ti02 P'25/UV (CCata]isador = O,Sg/L e Ccorante: 12 mg/L) .

Observa-se que a descoloracdo do corante quando foram utilizados os catalisadores foi
em torno dos 55% logo apds o tempo de adsorcao, evidenciando as propriedades dos materiais
utilizados. O catalisador 24% TiO,/ZnO conseguiu degradar em torno de 58% ao longo do
tempo de reacdo ocorrendo diminuicdo da atividade no final do processo, ja o TiO, LCEM
preparado em laboratério obteve melhores resultados ap6s os 120 minutos de reacédo,
alcancando em torno de 65% de remocdo do substrado, o TiO2-P25 iniciou 0s primeiros
minutos de reacdo removendo cerca de 65% corante e alcancou aproximadamente 85% apds
120 min de reacdo, o ZnO iniciou sua atividade partindo de 50% de remocdo, seu
comportamento oscilou bastante durante o tempo mais conseguiu 0 maximo de degradacéo
aos 80 minutos de reacdo. Na reacdo de fotdlise, observou-se que apds 80 min de reacédo

apenas 30 % do azul de metileno foi degradado.
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5. CONCLUSAO

De acordo com as informac@es contidas da revisdo da literatura, podemos concluir que:

e O Corante Azul de Metileno é facilmente degradado numa suspensdo aquosa contendo
TiO, como fotocatalisador sob irradiagdo da luz UV. A adsorgao do corante € um pré-

requisito para que ocorra a degradacao;
e A cinética de fotodegradacdo deste trabalho segue o modelo de Langmuir-

Hinshelwood e é dependente da concentragéo de TiO,.

e A adsorcdo do corante Azul de Metileno na superficie dos fotocatalisadores foi
observada nos quatro materiais utilizados, sendo o TiO, comercial (P25-Degussa) o
mais expressivo. A capacidade deste fotocatalisador em adsorver o corante, em sua
superficie, pode explicar as elevadas velocidades de degradacdo obtidas com o seu
uso;

e Foi comprovado através da figura 10, que a temperatura de calcina¢do 350°C do ZnO
foi ideal para a formacdo do ZnO estavel, ocorrendo uma completa decomposicédo do
precursor;

e Observa-se na figura 11 que a temperatura de calcinacdo de 350°C foi fundamental
para que ocorresse a decomposicdo do carbonato e estabilizacdo do TiO,/Zn0O;

e Observa-se na figura 13 que existem uma guantidade moderada de sitios acidos sobre
0 TiO, e 0 ZnO;

e Na figura 14 constata-se que a piridina existente no TiO, foi removida a temperaturas

mais baixas quando comparadas com o ZnO e que apds 300°C ja ndo se observa mais
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a existéncia da piridina sobre a superficie do TiO,. Enquanto que para 0 TiO2/ZnO a
dessorcdo da piridina ocorreu a temperaturas mais altas, evidenciando a forga de
interacdo que existe quando o TiO, esta sobre 0 ZnO;

e No estudo do processo fotocatalitico conduzido em reator batelada, verificou-se que
quanto maior a concentracdo de corante no meio reacional, mais dificil se torna a sua

degradacéo;
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Al- Calculo do volume dos reagentes utilizado no processo de preparacao do catalisador

Oxido de zinco:

V(ML)nitrato =((MMitrato X Xsxido (9)/ MMpm.) X 1000)/ C(9/L) Nitrato X MMnitrato

Onde:

V(ML) nitrate= VOlume da solucéo do nitrato do metal,
MMitrato = Massa molecular do nitrato do metal,
Xeatalisador (§) = Massa desejada do catalisador,

MMy = Massa molecular do metal,

C(g/L) nitrato = Concentracédo da solucédo de nitrato do metal.

V(mL)Carbonato :(Z(MMNitrato X X(’)xido (g)/ MMM-) X MMCarbonato) X 1000)/

C(9/L) carbonato X MMcarbonato
Onde:

V(ML) carborato = VOlume da solucgéo de carbonato de sodio,
MMcarbonato= Massa molecular do carbonato de sédio,

C(g/L) carbonato= Concentracdo da solucédo do carbonato de sodio.
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