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RESUMO 

 

Os efluentes provenientes do comércio de derivados do petróleo possuem elevada 

carga orgânica e alta toxicidade, devidos principalmente à presença de um grande número 

de hidrocarbonetos aromáticos, dentre os quais se destacam os BTEX (benzeno, tolueno, 

etilbenzeno e xileno). A toxicidade dos efluentes de postos de combustíveis permanece alta 

mesmo após passagem por caixas separadoras água-óleo. Diante da necessidade de um 

tratamento complementar desses efluentes, o presente trabalho avaliou a eficiência da 

fotocatálise heterogênea na remoção desses compostos tóxicos. Foram sintetizados 

catalisadores mistos de TiO2, ZnO e Nb2O5 pelo método sol-gel dopados ou não com 

nitrogênio. A porcentagem atômica de nitrogênio dos catalisadores dopados foi 

aproximadamente 0,5%. Os testes fotocatalíticos foram realizados com radiações 

proveniente de uma lâmpada de luz negra 46W (radiação UVA) e uma lâmpada de LED 

branca 16W (radiação visível). Foram feitos testes com efluente sintético contendo 

benzeno, tolueno e xileno a uma concentração de 100 ppm de cada composto e com o 

efluente real coletado em um posto de combustíveis localizado em Maringá-PR. A 

eficiência das reações foi acompanhada por cromatografia gasosa utilizando a técnica de 

headspace para o efluente sintético e por análises físico-químicas e de toxicidade aguda 

para o efluente real. As reações se ajustaram à cinética de primeira ordem aparente e os 

melhores resultados foram obtidos com o catalisador N-TiO2/ZnO, que apresentou 

constantes cinéticas de 24x10-3min-1 e 8,64 x10-3min-1 para a redução de BTX sob radiação 
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UVA e visível, respectivamente e de 2,4x10-3min-1 para a redução da DQO do efluente real 

sob radiação visível, além da eliminação da toxicidade. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Efluentes, BTX, Fotocatalisadores Dopados, Fotocatálise 

Heterogênea, Toxicidade 
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ABSTRACT 

 

Wastewater derived from petrol products has high organic load and high toxicity, 

mainly due to the presence of a large number of aromatic hydrocarbons, such as BTEX 

(benzene, toluene, ethylbenzene and xylene). The toxicity of petrol stations wastewater 

remains high even after water-oil separation tanks. Given the need for further treatment of 

these effluents, this work evaluated the efficiency of heterogeneous photocatalysis in the 

removal of these toxic compounds. Doped and undoped mixed catalysts were synthesized 

from TiO2, ZnO, and Nb2O5 by sol-gel method. The atomic load of doped nitrogen was 

found to be approximately 0.5 at%. Photocatalytic tests were performed with radiation 

from a 46W blacklight lamp (UVA radiation) and a 16W white LED lamp (visible 

radiation). Assays were carried out with synthetic wastewater containing 100 ppm of 

benzene, toluene and xylene and with the wastewater collected in a petrol station located in 

Maringá-PR. The reaction efficiency for the synthetic solution degradation was monitored 

by gas chromatography applying the headspace technique. The reaction efficiency for the 

collected wastewater was monitored by turbidity, COD, TOC and acute toxicity removals. 

The reactions followed the first-order kinetics and the best results were obtained with the 

N-doped TiO2/ZnO catalyst, which showed kinetics constants of 24x10-3 min-1 and 

8.64x10-3 min-1 for BTX  removal under UVA and visible radiations, respectively. 

Regarding to the real wastewater, kinetics constant of 2.4x10-3 min-1 was found for COD 
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removal under visible radiation and the elimination of toxicity was achieved with the same 

catalyst. 

 

KEYWORDS: Wastewater, BTX, Doped Photocatalysts, Heterogeneous Photocatalysis, 

Toxicity. 
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CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 

 

O elevado consumo de combustíveis pela sociedade gera uma preocupação com as 

questões ambientais devido aos resíduos gerados pelos terminais de distribuição. Os 

efluentes provenientes do comércio de derivados do petróleo possuem elevada carga 

orgânica e alta toxicidade, principalmente pela presença de um grande número de 

hidrocarbonetos aromáticos, dentre os quais se destacam os BTEX (benzeno, tolueno, 

etilbenzeno e xileno). 

No Brasil, o único tipo de tratamento exigido para esse tipo de efluente é a 

existência de caixas separadora de água e óleo (SAO), segundo a norma ABNT NBR 

13786 (BRASIL, 2001). Entretanto, Oliveira-Martins e Grisolia (2009) verificaram que 

mesmo após tratamento prévio em caixas de separação, o efluente continua apresentando 

componentes tóxicos. 

Face ao risco oferecido por esses contaminantes torna-se necessário o 

desenvolvimento de tratamentos eficientes na remoção desses compostos. Dentre as 

possíveis alternativas para tal problema encontram-se os Processos Oxidativos Avançados, 

que podem ser aplicados na redução da carga poluente de diversos tipos de efluentes 

industriais. 

Nos Processos Oxidativos Avançados (POAs) a oxidação dos poluentes ocorre por 

meio da geração de radicais fortemente oxidantes, especialmente o radical hidroxila (•OH)‚ 

que reage indiscriminadamente com diversos compostos‚ podendo mineralizá-los. Um 

POA que vem ganhando destaque pela sua eficiência é a fotocatálise heterogênea‚ que 

consiste na combinação da fotoquímica e catálise, onde a luz e um semicondutor fotoativo 

são necessários para levar à aceleração da transformação química (MARQUES, 2005)‚ no 

caso‚ a oxidação de hidrocarbonetos e outros compostos tóxicos. 

Entretanto, o uso de semicondutores no processo de fotocatálise limita-se à região 

UV do espectro eletromagnético (SHIFU et al., 2009) e o uso da fotocatálise pode ser 

ainda mais promissor se a ativação do catalisador puder ser realizada a partir de radiação 

solar. Tal fato só é possível por meio de modificações nos fotocatalisadores de forma que 

sua região de absorção de radiação seja deslocada para comprimentos de onda maiores. 

Modificações estruturais e morfológicas dos catalisadores podem ser obtidas pela 

dopagem com metais de transição (cátions) ou não-metais (ânions) por diversas 

metodologias de síntese. Um dos maiores candidatos à aplicação sob luz visível é o TiO2 
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dopado com nitrogênio, entretanto, seu rendimento ainda é maior sob radiação UV em 

alguns casos, pois as vacâncias fotogeradas por radiação visível estão localizadas em 

baixos níveis de energia e têm menor mobilidade do que no caso da radiação UV. Portanto, 

é imperativo o desenvolvimento de catalisadores fotoativos sob luz visível nos quais as 

vacâncias fotogeradas na banda de valência tenham alta mobilidade e alto potencial de 

oxidação (ANANDAN et al., 2010). 

Além da dopagem de catalisadores, diversos autores têm estudado o efeito sinérgico 

da mistura de óxidos semicondutores e têm associado o aumento alcançado na atividade de 

óxidos mistos à maior eficiência na separação das cargas, reduzindo a taxa de 

recombinação do par elétron-lacuna, fator intrinsecamente ligado à perda de atividade 

fotocatalítica (FERRARI-LIMA et al., 2013). 

No presente trabalho o processo de fotocatálise heterogênea foi estudado no 

tratamento de efluente sintético contendo BTX e de efluente real de posto de combustível. 

Para tanto, catalisadores mistos dos óxidos TiO2, ZnO e Nb2O5 foram sintetizados pelo 

método sol-gel e a influência da dopagem desses catalisadores com nitrogênio foi 

investigada. Os catalisadores foram caracterizados por isotermas de adsorção de N2 a 77 K, 

Difração de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Ponto de Carga 

Nula, Espectroscopia de Absorção Fotoacústica e Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-

X. 

Os catalisadores dopados e não dopados foram aplicados ao tratamento 

fotocatalítico do efluente sintético utilizando radiação ultravioleta proveniente de uma 

lâmpada de luz negra de 46W e radiação visível proveniente de uma lâmpada de LED 

branca de 16W. O comportamento das reações foi acompanhado por cromatografia gasosa 

através da técnica de headspace para compostos voláteis em solução aquosa. 

Após os testes preliminares, os parâmetros reacionais foram otimizados para as 

reações conduzidas sob luz visível por meio do planejamento composto central e as 

condições ótimas foram adotadas nos ensaios de fotodegradação do efluente real. As 

reações conduzidas com o efluente real foram acompanhadas por análises de turbidez, 

demanda química de oxigênio, carbono orgânico total e toxicidade aguda por meio do 

método Microtox®. 
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CAPÍTULO 2 – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 – A FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

2.1.1– Fundamentos 

 

Os processos oxidativos avançados (POAs) são de particular interesse dentro do 

tratamento de efluentes devido principalmente ao fato de serem processos limpos e não 

seletivos, que geram pouco ou nenhum subproduto, e são capazes de degradar inúmeros 

compostos persistentes e tóxicos, podendo mineralizá-los completamente. Dentro dos 

POAs, a fotocatálise heterogênea tem sido alvo de inúmeros estudos aplicados à 

degradação de efluentes tóxicos (CHEN e JENQ, 1998; MARQUES, 2005; VALENTE et 

al, 2006; MIRANDA-GARCÍA et al., 2010; YAP et al., 2010; FERRARI-LIMA et al., 

2013) e tem mostrado bons resultados na remoção de uma infinidade de contaminantes 

presentes em águas residuárias. 

A fotocatálise heterogênea inclui uma ampla variedade de reações, dentre elas: 

oxidação total ou parcial, desidrogenação, transferência de hidrogênio, trocas isotópicas 

(O2
18-O2

16, deutério-alcano), deposição metálica, desinfecção de água, remoção de 

poluentes gasosos, etc. (HERRMANN, 1999). Essas reações podem ocorrer em fase 

gasosa, soluções aquosas e meios líquidos orgânicos. 

O termo fotocatálise é definido pela IUPAC (1997) como “mudança na velocidade 

de uma reação química ou seu início, sob ação de radiação ultravioleta, visível ou 

infravermelha, na presença de uma substância - o fotocatalisador - que absorve a luz e está 

envolvido na transformação química”. 

Generalizando, um processo de catálise heterogênea ocorre em cinco etapas 

independentes (HERRMANN, 1999): 

1. Transferência dos reagentes na fase fluida para a superfície do catalisador; 

2. Adsorção de pelo menos um dos reagentes; 

3. Reação na fase adsorvida; 

4. Dessorção do(s) produto(s); 

5. Saída dos produtos da região interfacial. 

A reação fotocatalítica ocorre na terceira etapa do processo (reação na fase adsorvida). 

A única diferença entre a catálise convencional e a fotocatálise é o modo de ativação do 
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catalisador em que a ativação térmica é substituída pela ativação fotônica, conforme é 

demonstrado na Figura 2.1. 

 

 
Figura 2.1 – Esquema de um processo fotocatalítico sobre TiO2. BC-banda de condução. 

BV-banda de valência. 

 

Quando um semicondutor é submetido a uma radiação cuja energia seja igual ou 

superior à sua energia de band gap Eg (hν>Eg), ocorre a absorção dos fótons e a criação de 

pares elétron-lacuna, que se dissociam em elétrons livres na banda de condução e lacunas 

na banda de valência com potencial suficientemente positivo para gerar radicais •OH a 

partir de moléculas de água adsorvida (HERRMANN, 1999; NOGUEIRA e JARDIM, 

1998). Estes radicais são altamente oxidantes, e reagem com compostos orgânicos, 

podendo mineralizá-los. 

Simultaneamente, na presença de uma fase fluida (líquida ou gasosa), há a adsorção 

do adsorbato de acordo com o potencial redox, e uma transferência eletrônica ocorre na 

direção das moléculas aceptoras, enquanto lacunas positivas são transferidas às moléculas 

doadoras (a transferência das lacunas corresponde, na verdade, à doação de um elétron do 

doador para o sólido) (HERRMANN, 1999). Podemos representar as reações que ocorrem 

na superfície do catalisador pelas seguintes equações (SC é o semicondutor, que é ativado 

pela absorção de radiação hν): 

 

SC + hν → SC (e-
BC + h+

BV) 2.1 

e-
Eg ≈ 3,2 eV 

(anatase)

Superfície

BC

BV

TiO2

λ≤400nm

Oxidação
Red 2→ Ox2 + ne-

Redução
Ox1 + ne- → Red1

Energia
recom

binação
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h+ + H2Oads → •OH + H+ 2.2 

h+ + OH-
ads → •OH 2.3 

•OH + RH → •R + H2O 2.4 

•OH ads + RH → RHOH 2.5 

RHOH + O2 → •O2RHOH 2.6 

•O2RHOH → RHOH + •HO2 2.7 

SC (e-
BC + h+

BV) → SC + ∆ 2.8 

 

Na Equação (2.1) ocorre a ativação do catalisador e geração do par elétron-lacuna; 

que permite a geração dos radicais oxidantes ( Eq. 2.2 e 2.3). As espécies presentes serão 

atacadas pelas lacunas positivas ou pelos radicais hidroxila. Em alguns compostos 

orgânicos podem ocorrer reações de desidrogenação (Eq 2.4). 

No caso de hidrocarbonetos aromáticos ou alifáticos contendo insaturações, 

ocorrem também reações de adição (Eq. 2.5) e o oxigênio pode reagir com o radical 

orgânico formado originando radicais peroxo (Eq. 2.6), que geram produtos hidroxilados 

(Eq. 2.7) (MATTHEWS, 1992). A fotoeficiência pode ser reduzida pela recombinação do 

par elétron-lacuna, descrita na Eq. 2.8, que tranforma em calor a energia que foi absorvida 

em forma de luz. 

A emissão de energia deve ser adaptada à absorção apenas pelo catalisador. Se 

houverem compostos em solução que absorvam luz na região da emissão da radiação, tanto 

o catalisador quanto as moléculas competirão pelos fótons, podendo predominar no 

processo tanto a fotocatálise quanto a fotólise (BAYARRI et al., 2007). Entretanto, as 

reações fotoquímicas não ocorrerão na superfície do semicondutor, ou seja, na fase 

adsorvida ocorre somente o regime fotocatalítico (HERRMANN, 1999). 

 

2.1.2– Parâmetros que governam a Fotocatálise 

 

a) Radiação 

 

Segundo Herrmann (1999), a excitação fotônica do catalisador aparece como uma 

etapa inicial de ativação de todos os sistemas fotocatalíticos. Portanto, o fóton pode ser 

considerado um reagente no sistema, e o fluxo fotônico uma fase especial no fluido, a “fase 

eletromagnética”. O fluxo de fótons necessário para iniciar o processo de degradação 

fotocatalítica pode ser provido tanto por fontes artificiais de radiação quanto pela luz solar. 
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Existe uma grande variedade de fontes artificiais de radiação que podem ser 

utilizadas: luz negra, germicida, simuladores de luz solar, etc. As mais comuns nos 

processos fotocatalíticos são lâmpadas de mercúrio de baixa, média e alta pressão e 

lâmpadas de xenon, para gerar radiação UV (PERATITUS, 2004 apud BAYARRI et al., 

2007). 

Na Figura 2.2 são apresentados os valores da band gap para alguns semicondutores 

e a posição das bandas de valência e de condução. O valor da band gap corresponde à 

energia que deve ser fornecida para que ocorra a fotoativação do catalisador. 

 

 
Figura 2.2 – Posição da banda de condução e banda de valência de alguns semicondutores. 

Fonte: Prado et al. (2008) 

 

O Sol, como uma fonte natural de radiação, fornece um fluxo UV próximo à 

superfície da terra de 20 a 30 W/m2, irradia 0,2 a 0,3 molfótons/m2h na região de 300 a 

400 nm (MALATO et al., 2009), podendo ser a fonte de luz necessária ao processo 

fotocatalítico. 

O sol pode fornecer a energia necessária à ativação do TiO2, bem como de outros 

semicondutores, sendo uma fonte de radiação econômica e ambientalmente viável. Apesar 

da atividade fotocatalítica ainda ser maior quando se utilizam fontes artificiais de radiação 

UV com catalisadores que absorvam nessa região (KHAN et al., 2010), o desenvolvimento 

de catalisadores ativos sob radiação visível (maior parte da radiação emitida pelo Sol) tem 

permitido a obtenção de sistemas mais ativos sob a radiação natural do Sol do que sob 

fontes artificiais de radiação, como foi obtido por Shifu et al. (2009) na degradação de 
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dicromato de potássio e do corante Metyl Orange utilizando fotocatalisadores de ZnO 

modificados com nitrogênio. 

 

b) pH da solução 

 

O pH do meio reacional tem um efeito complexo sobre a atividade fotocatalítica, e 

geralmente esse efeito depende dos poluentes presentes e do ponto de carga nula do 

semicondutor (pHZPC), mais especificamente da interação eletrostática entre a superfície do 

catalisador e o poluente (GOGATE e PANDIT, 2004). Fatores como o tamanho dos 

agregados formados na superfície do catalisador, a posição das bandas de valência e 

condução e a carga das partículas são afetados pelo pH da solução aquosa (MALATO et 

al., 2009). 

A interação eletrostática entre a superfície do semicondutor, solventes, moléculas, 

substrato e radicais formados durante a oxidação fotocatalítica é fortemente dependente do 

pH da solução (AHMED et al., 2011). 

Segundo Gogate e Pandit (2004), a adsorção dos poluentes e a velocidade de 

degradação são máximas próximo ao pHZPC do catalisador. Entretanto, Malato et al. (2009) 

afirmam que, para valores de pH da solução próximos ao pHZPC, a carga nula superficial 

anula o potencial eletrostático da superfície, impedindo que haja a rejeição interativa 

necessária para separar as partículas em suspensão, induzindo à agregação das partículas 

do catalisador levando à formação de clusters. Este efeito pode facilitar a separação do 

catalisador da solução, mas é importante considerar a sua influência na capacidade da 

suspensão de absorver e transmitir a luz. 

Conforme esquematizado na Figura 2.3, quando o pH da solução é menor que o 

pHZPC do óxido, a superfície conterá prótons em excesso e a partícula terá capacidade de 

adsorver ânions. Se o pH da solução é igual ao pHZPC, a superfície estará balanceada e não 

haverá capacidade de troca. Por sua vez, se o pH da solução é maior que o pHZPC, a 

superfície estará carregada negativamente e a partícula terá capacidade de adsorver cátions 

(IBANEZ et al., 2007). 
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Figura 2.3 – Representação esquemática da superfície de um óxido. Adaptado de Zha, 

2007. 

 

Uma vez que o efeito do pHZPC sobre a eficiência do processo fotocatalítico não 

pode ser generalizado, devido especialmente à composição variada dos poluentes presentes 

na solução, são necessários estudos para estabelecer as melhores condições operacionais de 

pH para cada sistema. 

 

c) Massa de Catalisador 

 

O rendimento da reação frequentemente aumenta com o aumento da concentração 

de catalisador até um valor limite, que dependerá da geometria e das condições de trabalho 

do fotorreator (MALATO et al, 2009). Esses limites correspondem à máxima quantidade 

de catalisador em que todas as partículas são totalmente iluminadas. Para quantidades 

maiores, o excesso de partículas pode mascarar parte da superfície fotossensível 

(HERRMANN, 1999). 

Segundo Herrmann (1999), para reatores batelada, a concentração ótima de 

catalisador chega a 2,5 g/L, enquanto em reatores solares com coletores é de apenas 

0,2 g/L. Entretanto, a concentração ótima de catalisador varia com cada sistema, 

dependendo fortemente da composição e concentração do fluido (GOGATE e PANDIT, 

2004). 

 

d) Agentes Oxidantes/Aceptores de Elétrons 

 

A adição de agentes oxidantes ao sistema fotocatalítico é uma forma de prevenir a 

recombinação do par elétron-lacuna. Oxigênio molecular, H2O2, KBrO3, e K2S2O8 são 
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geralmente adicionados como aceptores de elétrons na fotodegradação. A adição desses 

agentes no processo fotocatalítico melhora a eficiência do sistema, pois inibe a 

recombinação, aumenta a geração de radicais hidroxila e gera mais radicais oxidantes no 

meio reacional (AHMED et al., 2011). 

Outra vantagem da adição de oxigênio à reação é a obtenção de uma mistura 

uniforme e uma boa suspensão do catalisador em reatores de lama. A adição pode ainda ser 

realizada por meio de aeração, que é uma fonte econômica e eficiente de oxigênio 

molecular (GOGATE e PANDIT, 2004). 

 

e) Geometria do Reator 

 

A geometria do reator é de fundamental importância quando se considera a 

distribuição da radiação em reações fotocatalíticas. A distância entre a fonte de radiação e 

a superfície onde ocorre a absorção, a fonte de energia e o material do reator são 

determinantes fatores na escolha do sistema (CASSANO e ALFANO, 2000). 

Sistemas em suspensão geralmente apresentam melhores resultados na degradação 

de hidrocarbonetos, fato associado à maior área superficial disponível para a reação e à 

melhor tranferência de massa (CHO et al., 2006; AHMED et al., 2011). Entretanto, sua 

aplicação em escala real é dificultada pela necessidade de separação do catalisador após o 

processo. Desta forma, pesquisas têm sido realizadas para melhorar a eficiência de 

sistemas imobilizados, diminuindo a desativação causada pela perda de hidroxilas 

superficiais e o “fouling” que bloqueia os poros do catalisador. 

Diversas configurações de sistemas fotocatalíticos são encontradas na literatura. Em 

termos de reatores de leito fixo, estudos chamam a atenção para a aplicação de reatores 

monolíticos com boa eficiência na fotodegradação de compostos tóxicos (OCHUMA et al., 

2007). Reatores onde tubos de quartzo são revestidos com o catalisador também têm sido 

reportados (DONAIRE, 2007). 

O desenvolvimento de reatores solares formados por tubos de quartzo onde o 

catalisador pode ser imobilizado em um recheio ou ser carregado em suspensão no fluido 

são bastante comuns (CHO et al., 2006). Diferentes tipos de reatores têm sido construídos 

sob diferentes geometrias: catalisadores imobilizados nas paredes do reator, em 

membranas, em luvas de lã de vidro, e outros suportes (HERRMANN, 1999). 
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2.1.3 – Cinética das Reações Fotocatalíticas 

 

Segundo Malato et al. (2009), a cinética de uma reação fotocatalítica pode ser 

obtida relacionando a concentração do substrato com três diferentes variáveis: tempo de 

irradiação, incidência da radiação no reator e fluxo de fótons absorvido pelo catalisador. 

Entretanto, a obtenção de muitos parâmetros é necessária, por exemplo: fótons incidentes 

atravessando o reator sem ser absorvidos pelo catalisador, direção do espalhamento da luz, 

distribuição de tamanho das partículas de catalisador, etc., o que torna difícil a obtenção 

das constantes cinéticas. Desta forma, é frequente a obtenção de expressões cinéticas tendo 

como única variável o tempo de irradiação. Entretanto, essa aproximação deve ser feita 

com o conhecimento de que este procedimento pode levar a uma interpretação errônea dos 

resultados. 

Os dados obtidos para reações de fotodegradação de hidrocarbonetos em meio 

aquoso frequentemente são ajustados à cinética de primeira ordem de Langmuir-

Hinshelwood, a partir da lei de velocidade dada pela Eq. (2.9) (VALENTE et al., 2006). 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶
𝑑𝑡

= 𝑘𝜃 
2.9 

 

Em que: 

r é a taxa de reação em mol/(L.min); 

C é a concentração do composto no tempo t em mol/L; 

k é a constante de velocidade em min-1; 

𝜃 é a fração da superfície coberta pelo substrato dada pela equação de Lagmuir-

Hinshelwood (Eq. 2.10). 

 

𝜃 =
𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
 

2.10 

 

Em que K é a constante de equilíbrio de adsorção de Lagmuir-Hinshelwood. Das 

Eq. 2.9 e 2.10, obtemos: 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶
𝑑𝑡

= 𝑘
𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
 

2.11 
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Integrando a Eq. 2.11, temos: 

 

ln �
𝐶𝑜
𝐶
� + 𝐾(𝐶𝑜 − 𝐶) = 𝑘𝐾𝑡 2.12 

 

Em que Co é a concentração inicial do substrato. Quando a concentração de 

substrato é relativamente alta, KC>>1 e a Eq.2.11 se transforma em uma equação de ordem 

zero: 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶
𝑑𝑡

= 𝑘 
2.13 

 

Integrando, 

 

Co − C = k𝑡 2.14 

 

Se a concentração do substrato é baixa, 1>>KC, e teremos uma reação de primeira 

ordem: 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶
𝑑𝑡

= 𝑘𝐾𝐶 
2.15 

 

Integrando, 

 

ln �
𝐶𝑜
𝐶
� = 𝑘𝑎𝑝𝑡 

2.16 

 

Em que kap é a constante de velocidade aparente de primeira ordem (kap=kK). 

Plotando ln(Co/C) como uma função do tempo de irradiação, a constante de velocidade 

aparente pode ser determinada pela inclinação da curva obtida. 

 

2.1.4 – Fotocatalisadores 

 

A fotoatividade de um catalisador depende de diversas propriedades estruturais e 

superficiais como composição do cristal, área específica, band gap, porosidade, 
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distribuição do tamanho de partículas e densidade de hidroxilas superficiais (AHMED et 

al., 2011). Fatores como atividade química, estabilidade em diferentes condições de 

operação, disponibilidade e praticidade devem ser considerados na escolha de um 

fotocatalisador (CASSANO e ALFANO, 2000). 

Vários semicondutores têm sido utilizados: TiO2, ZnO, CeO2, CdS, ZnS, Nb2O5, 

etc. Entretanto, o TiO2 é o fotocatalisador mais adotado na degradação de poluentes da 

água (ALFANO et al., 2000; OCHUMA et al., 2007; AHMED et al., 2011). 

Adicionalmente, diversos estudos têm avaliado o desempenho de outros semicondutores na 

reação fotocatalítica, incluindo nanocatalisadores e óxidos mistos (LI e HANEDA, 2003; 

MARQUES, 2005; HAYAT et al., 2011; FERRARI-LIMA et al., 2013 ), e a modificação 

estrutural dos mesmos em busca de maiores eficiências de degradação (ESTEVES et al., 

2008; SHIFU et al., 2009), especialmente sob radiação visível. 

 

a) TiO2 

 

O dióxido de titânio é um pó branco originalmente utilizado como pigmento na 

indústria de tintas devido ao seu alto índice refrativo, que é de 3,87 para a forma rutile e 

2,5 a 3,0 para a forma anatase (MILLS e HUNTE, 1997). 

O TiO2 está entre os catalisadores mais estudados na fotocatálise devido à sua não 

toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade química em uma ampla faixa de pH 

(NOGUEIRA e JARDIM, 1998). O TiO2 é encontrado na natureza em três fases 

cristalinas: brookite (ortorrômbica), anatase (tetragonal) e rutile (tetragonal), sendo as fases 

rutile e anatase comumente utilizadas na fotocatálise, das quais a fase anatase é 

considerada a de maior atividade catalítica (LINSEBIGLER et al., 1995). 

Segundo Ziolli e Jardim (1998), muitos pesquisadores argumentam que a forma 

rutile é menos fotoativa que a anatase, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva 

junto a certos substratos. Outros estudos indicam que a combinação das duas fases em um 

mesmo catalisador pode contribuir com a atividade catalítica (SOUZA et al., 2010; 

BEHNAJADY et al., 2011). A Figura 2.4 apresenta a cela unitária de TiO2 em cada uma 

das fases cristalinas. 
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Figura 2.4 – Cela unitária de TiO2 (a) rutile (b) anatase (c) brookite. Fonte: Costa (2011) 

 

Na estrutura rutile aparecem os números de coordenação 6 e 3, e os arranjos dos 

vizinhos mais próximos dos íons positivos e negativo são octaédricos e triangulares, 

respectivamente. Cada átomo de titânio tem dois átomos de oxigênio a 2,01 Å e outros 

quatro, a 1,92 Å. Na estrutura cristalina da forma anatase cada átomo de titânio se acha 

rodeado por dois átomos de oxigênio a 1,95 Å e outros quatro a 1,91 Å (MARQUES, 

2005). 

A energia da band gap do TiO2 é de 3,2 eV, que corresponde a comprimentos de 

onda menores que 387 nm (radiação UV). Quando suspenso em meio aquoso, o TiO2 

forma hidrocolóides de alta estabilidade, fato que, apesar de favorecer a atividade 

catalítica, dificulta a sua separação da solução (PRADO et al., 2008).  

 

b) ZnO 

 

O óxido de zinco (ZnO) chama atenção na fotocatálise devido ao seu baixo custo 

quando comparado a outros fotocatalisadores. É muito utilizado na indústria de borracha, 

pois encurta o tempo necessário para a ocorrência da vulcanização. Apesar do seu menor 

índice de refração quando comparado ao TiO2, o ZnO também é usado como pigmento 

branco em tintas (MARQUES, 2005). Apesar de se esperar uma atividade catalítica 

semelhante à do TiO2, devido à mesma energia da band gap (3,2 eV), o ZnO 

frequentemente sofre fotocorrosão quando submetido à radiação UV (LI e HANEDA, 

2003). 

O óxido de zinco cristaliza na forma de wurzita, tem número de coordenação quatro 

com uma célula unitária hexagonal que possui dois parâmetros de rede externos: o plano 

basal (a) e o plano uniaxial (c) e um parâmetro interno u, que descreve as posições do 
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cátion e do ânion em relação ao eixo z e pode ser expresso por u= ¼ + (c2/3.a2 ) (YAO, 

2008; MARANA et al., 2010). O desenho esquemático de uma cela unitária de ZnO pode 

ser visto na Figura 2.5. 

 

 
Figura 2.5 – Cela unitária de ZnO wurzita. Fonte: Marana et al. (2010) 

 

A morfologia das partículas de ZnO é muito complexa e diversificada em 

comparação com a do TiO2. Partículas monodispersas de ZnO e agregados com morfologia 

esférica, elipsoidal, agulha, prismática, e em forma de bastonetes podem ser obtidas 

modificando o método de síntese e a temperatura do tratamento térmico (LI e HANEDA, 

2003), como pode ser visto na Figura 2.6. 

 

 
Figura 2.6 – Diversas morfologias obtidas para o ZnO. Fonte: Li e Haneda (2003) 
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Diversos estudos têm investigado o desenvolvimento de catalisadores de ZnO 

dopados com cátions e ânions de diversos elementos químicos (Cd, Ag, S, N) em busca de 

uma modificação na estrutura eletrônica do cristal de forma a conseguir atividade catalítica 

sob luz visível (WANG et al., 2004; SHIFU et al.,2009; ANANDAN et al.,2010; PATIL et 

al., 2010). 

 

c) Nb2O5 

 

O Nb2O5 apresenta semicondutividade semelhante a do TiO2. Como o Brasil é 

detentor de 90% da reserva mundial de nióbio (MARQUES, 2005), evidencia-se o 

interesse pela sua utilização como fotocatalisador. Podendo ser utilizado como promotor e 

suporte, ou sendo suportado em outros óxidos, a adição de pequenas quantidades de óxidos 

de nióbio em catalisadores conhecidos aumenta notavelmente a atividade catalítica, além 

de prolongar a vida útil do catalisador (TANABE, 2003). 

Segundo Huang et al. (2003), o pentóxido de nióbio é bem conhecido por 

apresentar diferentes modificações quando submetido a tratamento térmico, se 

cristalizando gradualmente com a elevação da temperatura e formando fases mais estáveis. 

A fase termodinamicamente mais estável se forma a 1000 °C e é denominada H-Nb2O5. 

Para temperaturas entre 300 e 500 °C há formação da fase TT-Nb2O5, que possui uma cela 

unitária pseudo-hexagonal contendo um oxigênio, formando bipirâmides pentagonais com 

seis ou sete átomos de oxigênio coordenados ao átomo de nióbio. Entre 700 e 800 °C há a 

formação da fase T-Nb2O5, que possui uma cela unitária ortorrômbica, formando 

bipirâmides pentagonais ou tetragonais com seis ou sete átomos de oxigênio coordenados 

ao átomo de nióbio (JEHNG e WACHS, 1991). O esquema estrutural das diferentes fases 

do Nb2O5 pode ser visto na Figura 2.7. 
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Figura 2.7 – Esquema estrutural do Nb2O5: (a) H-Nb2O5 , (b) T-Nb2O5, (c) TT- Nb2O5, (●) 

Átomos de Nb e (○) átomos de O. Fonte: Huang et al. (2003) 

 

O caráter fortemente ácido da forma hidratada do pentóxido de nióbio (ácido 

nióbico – Nb2O5.nH2O) confere alta atividade catalítica ao Nb2O5 para reações ácidas onde 

há participação de moléculas de água (TANABE, 2003), daí sua aplicação como 

catalisador sólido ácido em reações de esterificação, hidrólise, desidratação, alquilação, 

dentre outras. 

Modificações na estrutura da nióbia por tratamento com H2O2 e dopagem com W e 

Mo (ESTEVES et al., 2008) têm sido exploradas em busca de melhorar as propriedades 

fotoeletrônicas do catalisador pela diminuição da band gap, minimizando a energia 

necessária à formação do par elétron-lacuna e, consequentemente, aumentando a atividade 

catalítica. 

 

2.1.5 – Dopagem de Catalisadores 

 

Desde a descoberta de que partículas de TiO2 contendo nitrogênio podem ser ativas 

sob radiação visível (ASAHI et al. 2001 apud OHTANI, 2010), a dopagem tem se tornado 

um dos focos da fabricação de catalisadores sensíveis à radiação visível, e 

fotocatalisadores com baixa atividade sob essa radiação podem ser modificados com 

elementos metálicos ou não metálicos e tornarem-se ativos (OHTANI, 2010). Segundo 

Ohtani (2010), a definição de dopagem é a incorporação de átomos ou íons em um retículo 

cristalino, modificando a estrutura mássica do cristal, mas não sua superfície. Entretanto, a 
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localização dos dopantes ainda é pouco discutida, e mesmo em casos onde a dopagem não 

ocorre propriamente, a incorporação de heteroátomos ou íons tem sido útil na preparação 

de catalisadores ativos sob radiação visível. 

O uso de semicondutores no processo de fotocatálise limita-se à região UV do 

espectro eletromagnético (SHIFU et al., 2009). Entretanto, o uso da fotocatálise pode ser 

ainda mais promissor se a ativação do catalisador puder ser realizada a partir de radiação 

solar. Tal fato só é possível por meio de modificações nos fotocatalisadores de forma que 

sua região de absorção de radiação seja deslocada para comprimentos de onda maiores. 

Modificações estruturais e morfológicas dos catalisadores podem ser obtidas pela 

dopagem com metais de transição (cátions) ou não-metais (ânions) por diversas 

metodologias de síntese. Um dos maiores candidatos à aplicação sob luz visível é o TiO2 

dopado com nitrogênio, entretanto, seu rendimento ainda é maior sob radiação UV em 

alguns casos, pois as vacâncias fotogeradas por radiação visível estão localizadas em 

baixos níveis de energia e têm menor mobilidade do que no caso da radiação UV. Portanto, 

é imperativo o desenvolvimento de catalisadores fotoativos sob luz visível nos quais as 

vacâncias fotogeradas na banda de valência tenham alta mobilidade e alto potencial de 

oxidação (ANANDAN et al., 2010). 

As duas principais formas de incorporação do nitrogênio na estrutura do TiO2 

descritas na literatura envolvem substituição do oxigênio por nitrogênio ou ocupação dos 

sítios intersticiais. As energias de ligação relacionadas ao nitrogênio por substituição 

variam de 396 a 398 eV, que enquanto para o nitrogênio intersticial variam de 400 a 

406 eV (ANANPATTARACHAI et al., 2009; OROPEZA et al., 2010). Di Valentin et al., 

(2007) sugerem que o nitrogênio intersticial se ligará ao latice do O2-, formando ligações 

do tipo N-O circundadas por três átomos de Ti (Figura 2.8). Outros autores descrevem o 

nitrogênio intersticial como “Ti-O-N” ou “Ti-N-O, entretanto não definem um arranjo 

geométrico dos átomos (ANANPATTARACHAI et al., 2009; OROPEZA et al., 2010). 
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Figura 2.8 – Desenho esquemático da estrutura do catalisador TiO2 dopado com 

nitrogênio por substituição e instersticial. Adapatado de Di Valentin et al. (2007) 

 

No caso do nitrogênio intersticial, dois estados ligantes de alta energia são 

encontrados abaixo da banda de valência e dois antiligantes N2p aparecem acima da banda 

de valência (Figura 2.9). É esse último orbital antiligante NO acima da banda de valência 

do TiO2 que facilita a absorção de radiação, agindo como um “degrau” entre a banda de 

condução e a banda de valência para os elétrons excitados (DI VALENTIN et al., 2007; 

NOLAN et al., 2012). 

 

 
Figura 2.9 –Estrutura eletrônica do nitrogênio intersticial no N-TiO2. Adaptado de Di 

Valentin et al. (2007) 

 

Outros óxidos semicondutores além do TiO2 também podem ser dopados. O uso de 

dopantes como Ag, N, Cd e S incorporados à estrutura do ZnO, por exemplo, permitiu 

sintetizar catalisadores com maior área específica e cristalinidade, e aumentou 
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consideravelmente a atividade do catalisador sob luz visível (WANG et al., 2004; 

ANANDAN et al., 2010; PATIL et al., 2010). 

Li et al. (2005) sintetizaram catalisadores de TiO2 dopados com N e F e observaram 

por meio de mapas de densidade eletrônica que as ligações Ti-N e Ti-F são apenas 

ligeiramente maiores que as ligações Ti-O, causando modificações mínimas na estrutura 

dos cristais (Figura 2.10). 

 

 
Figura 2.10 – Mapas de densidade eletrônica dos catalisadores N-TiO2 e F-TiO2. 

● Oxigênio ● Titânio ● Nitrogênio ● Flúor. Fonte: Li et al. (2005) 

 

Entretanto, a inclusão do nitrogênio resultou em uma “impureza paramagnética” 

evidenciada pela natureza localizada do estado eletrônico do nitrogênio, enquanto a 

inclusão do flúor causou um alto deslocamento da densidade eletrônica na direção dos 

átomos de titânio. Ambos os catalisadores apresentaram alta atividade sob radiação visível. 

Esteves et al. (2008) modificaram a estrutura do Nb2O5 pela dopagem com 

Molibdênio e Tungstênio, e pelo tratamento com H2O2. A mudança realizada na estrutura 

do óxido é apresentada na Figura 2.11. 

 

 
Figura 2.11 – Esquema da modificação na superfície do Nb2O5. Adaptado de 

Esteves et al. (2008) 
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Foi possível obter uma band gap com máximo de absorção em aproximadamente 

421 nm após o tratamento com H2O2, sendo que esse valor era de 306 nm antes da 

modificação. Com a diminuição da band gap, a energia requerida para a ativação do 

catalisador modificado é menor que do catalisador sem modificação, indicando que o 

material pode ser um bom catalisador para aplicação na fotocatálise sob luz visível 

(λ>400 nm). 

Anandan et al. (2010) sintetizaram catalisadores de ZnO dopados com diferentes 

porcentagens de Cd para degradação de acetaldeído em fase gasosa sob luz visível. A band 

gap calculada foi de 2,96; 2,81; 2,64; e 2,58 eV correspondendo aos valores de 0,05; 0,1; 

0,20 e 0,25% de Cd. Todos os valores foram menores do que a band gap do catalisador 

ZnO puro (3,13 eV), diminuindo com o aumento da quantidade de Cd. 

Cha et al. (2012) sintetizaram catalisadores mistos de TiO2/ZrO2 dopados com 

nitrogênio pelo processo sol-gel obtendo concentrações molares de nitrogênio de 0,1; 0,15 

e 0,2. Os catalisadores foram aplicados na fotodegradação de NO e apresentaram aumento 

da atividade tanto sob radiação visível quanto sob radiação UV quando comparados ao 

catalisador TiO2/ZrO2 não dopado. 

 

2.1.6 – Síntese de catalisadores pelo método sol-gel 

 

Um sol é uma suspensão coloidal de partículas sólidas em um líquido. Um coloide 

é uma suspensão em que as dimensões da fase dispersa são tão pequenas, que a força 

gravitacional torna-e desprezível e as interações são dominadas por forças como atração de 

van der Waals e cargas superficiais. O termo gel pode ser visto como sendo um sistema 

formado pela estrutura rígida de partículas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias 

poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase líquida nos seus interstícios (ROCHA, 

2010). Os coloides podem ser utilizados para gerar polímeros e partículas das quais 

materiais cerâmicos podem ser feitos (BRINKER e SCHERER, 1990). Os precursores de 

um coloide consistem em um metal ou metaloide rodeado por vários ligantes, por exemplo, 

o isopropóxido de titânio Ti{OCH(CH3)2}4, que é um alcóxido comumente utilizado em 

pesquisas com processos sol-gel. 

Na preparação de óxidos de titânio pelo método sol-gel, uma variedade de 

alcóxidos de titânio é dispersa em um solvente orgânico não reativo e então hidrolisada. As 

propriedades do produto são controladas pela natureza do alcóxido utilizado, pela presença 

de aditivos ácidos ou básicos, pelo solvente e por várias outras condições de processo 
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como temperatura, agitação, etc.. A química envolvida é complexa e pode envolver reações 

sucessivas de hidrólise, esterificação, condensação alcoólica, dentre outras (KHALIL et 

al., 1998). 

Os precursores passam por duas reações químicas na preparação do sol: hidrólise e 

condensação. Após a formação do gel, este pode ser seco por evaporação, formando um 

xerogel. O mecanismo da reação geralmente é descrito como nas equações a seguir (SU et 

al., 2004): 

 

1. Hidrólise: 

 

𝑀(𝑂𝑅)𝑛 + 𝐻2𝑂 → 𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1(𝑂𝐻) + 𝑅𝑂𝐻 2.17 

 

2. Condensação: 

 

𝑀(𝑂𝑅)𝑛 + 𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1(𝑂𝐻) → 𝑀2(𝑂𝑅)2𝑛−2 + 𝑅𝑂𝐻 2.18 

 

3. Desalcolação: 

 

2𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1(𝑂𝐻) → 𝑀2𝑂(𝑂𝑅)2𝑛−2 + 𝐻2𝑂 2.19 

 

A reação global é: 

 

𝑀(𝑂𝑅)𝑛 +
𝑛
2
𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂𝑛

2�
+ 𝑛𝑅𝑂𝐻 2.20 

 

Esse tipo de reação leva à formação de um polímero inorgânico ou uma rede 

tridimensional formada por oxiânions metálicos. O processo permite boa homogeneidade e 

em geral leva à obtenção de fases metaestáveis, incluindo amorfas. A cristalização do 

cristal e a remoção de componentes orgânicos do produto final dependerá da temperatura 

de calcinação (SU et al., 2004), visto que os materiais obtidos pelo método sol-gel 

geralmente são amorfos (PENG et al., 2005). As etapas do processo sol-gel são 

esquematizadas na Figura 2.12. 
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Figura 2.12 – Desenho esquemático do processo sol-gel. Fonte: Rocha (2010). 

 

De acordo com o elemento metálico, com o passar do tempo, as partículas coloidais 

tendem a agregar-se, formando um retículo tridimensional. As regiões estruturadas 

crescem até a rede sólida ocupar cerca de metade do volume total, situação onde a 

viscosidade é máxima, o sistema atinge o ponto de gel, onde uma cadeia rígida 

interconectada com poros de dimensão submicrométricas passa a comportar-se como um 

sólido elástico, essa etapa é conhecida como gelação. A partir do ponto de gel as cadeias 

estruturadas crescem conjuntamente, formando uma rede contínua por todo o sistema. Para 

obtermos um gel quimicamente estável e resistente é necessário retirar a água e o álcool 

presente nos poros do gel, ocorrendo uma redução no volume de 5 a 10 vezes, sendo que 

principalmente a secagem e o tratamento térmico podem afetar diretamente na obtenção da 

estrutura final do material (ROCHA, 2010). 

O método sol-gel tem sido empregado na obtenção de nanocatalisadores para 

aplicação em fotocatálise a partir de vários precursores e solventes, permitindo obter 

óxidos puros ou mistos, dopados, imobilizados em filmes ou suportes. Khalil et al. (1998), 

Su et al. (2004), e Behnajady et al. (2011) sintetizaram catalisadores de TiO2 a partir de 
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diversos precursores e condições de síntese variadas, e concluíram que a atividade 

fotocatalítica das partículas obtidas dependiam fortemente das condições adotadas. 

Ristić et al. (2004) sintetizaram catalisadores de Nb2O5 a partir de soluções de 

etóxido de nióbio em etanol. Catalisadores mistos de TiO2 e Nb2O5 foram sintetizados a 

partir de soluções de etóxido de nióbio e tetra-etil-orto-titanato em etanol (JEON et al., 

1999) e também a partir de soluções de NbCl5 e alcóxido de titânio em isopropanol 

(COSTA et al., 2001). Joskowska et al. (2010) depositaram filmes de TiO2 e TiO2/Nb2O5 

em substratos de sílica pelo método sol-gel, e os precursores foram butóxido de titânio e 

cloreto de nióbio em etanol e acetilacetona, obtendo filmes com 450 nm de espessura. 

ZnO/TiO2 e SO4
2−/ZnO/TiO2 foram sintetizados pelo método sol-gel a partir de 

titanato n-butílico em etanol anidro, sal de zinco e ácido sulfúrico (LIAO et al., 2004). 

Tian et al. (2009) prepararam filmes de TiO2, ZnO, and TiO2/ZnO utilizando titanato 

tetrabutílico, obtendo TiO2 na fase anatase e ZnO na fase zincita. 

 

2.2 – CARACTERIZAÇÃO DE CATALISADORES 

 

2.2.1 – Análise Textural 

 

A análise textural é feita pela determinação da área específica, volume total e 

distribuição de tamanho de poros, além do diâmetro médio de poros. Os poros são 

geralmente classificados em três grupos, de acordo com seu diâmetro: 

• Macroporos (> 50 nm); 

• Mesoporos (2 – 50 nm); 

• Microporos (< 2 nm). 

A área específica é obtida pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), que 

consiste na determinação do volume de gás adsorvido necessário para que haja a formação 

de uma monocamada completa na superfície do sólido. 

Para materiais microporosos, o potencial de interação é significativamente maior 

em poros estreitos devido à proximidade das paredes e a quantidade de gás adsorvida é 

maior. Em materiais mesoporosos ocorre a condensação capilar com histerese 

característica e nos materiais macroporosos, os poros são tão largos que é quase impossível 

mapear a isoterma em detalhes (SANTANA, 2006). 

As isotermas de adsorção-dessorção podem ser divididas em seis tipos 

característicos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989) que são apresentados na Figura 2.13. 
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Figura 2.13 – Isotermas de adsorção-dessorção de N2. Fonte: Figueiredo e Ribeiro (1989) 

 

Tipo I – são características de sólidos microporosos com superfícies externas 

relativamente pequenas. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando a 

pressão relativa (p/po) tende à 1 e depende do volume de poros. 

Tipo II – são características de sólidos não porosos ou macroporos. A quantidade 

adsorvida tende para ∞ quando p/po→1. 

Tipo III – são raramente encontradas, ocorrem em sólidos não porosos ou 

macroporosos. 

Tipo IV – correspondem à isoterma tipo II, quando o sólido apresenta mesoporos 

(2-50 nm), nos quais ocorre o fenômeno da condensação capilar caracterizada pela 

histerese, na qual a quantidade adsorvida é sempre maior em qualquer pressão relativa 

ao longo da curva de dessorção quando comparado à adsorção. 

Tipo V – são raramente encontradas, assim como as isotermas do tipo III, 

características de sólidos mesoporosos ocorrendo o fenômeno da condensação capilar 

caracterizada pela histerese. 

Tipo VI – ocorrem em superfícies uniformes não porosas e representam uma 

adsorção camada a camada (em degraus). 
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No cálculo da distribuição de tamanho de poros, a região envolvida é a da histerese 

havendo dois valores de pressão relativa. É geralmente aceito que a isoterma de dessorção 

é mais apropriada que a isoterma de adsorção para avaliar essa distribuição, uma vez que a 

isoterma de dessorção é termodinamicamente favorecida, pois para o mesmo volume de 

gás, ela exibe uma menor pressão relativa que resulta em um menor estado de energia livre 

(SOUZA et al., 2010). 

A equação BET é dada pela Eq. 2.21: 

 

𝑃
𝑉(𝑃0 − 𝑃)

=
1

𝐶𝑉𝑚
+ �

(𝐶 − 1)
𝐶𝑉𝑚

�
𝑃
𝑃0

 
2.21 

 

Em que: 

V = volume de N2 adsorvido à pressão parcial P/P0; 

Vm = volume de N2 para cobrir o adsorvato com uma monocamada; 

P0 = pressão de saturação do N2 líquido; 

C = uma constante na qual haja a energia de condensação; 

 

O gráfico de P/V(P0 – P) versus P/P0 dá origem a uma reta de coeficiente angular 

igual a (C-1)/CVm e coeficiente linear igual a 1/CVm. A constante “C” está relacionada 

exponencialmente com a entalpia de adsorção da primeira camada, uma indicação da 

magnitude da energia de interação adsorvato/adsorvente, dada pela Eq. 2.22 (SILVA et al., 

2008): 

 

𝐶 =
exp (𝑄1 − 𝑄𝐿)

RT
 

2.22 

 

Em que: 

Q1 é o calor de adsorção da primeira camada; 

QL é o calor molar de condensação; 

R é a constante dos gases ideais; 

T é a temperatura; 

 

O Valor de C pode ser usado para caracterizar a forma da isoterma. Um valor alto 

de C (≈ 100) está associado com uma curva tura aguda na isoterma, tornando possível a 
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determinação do ponto de inflexão por simples inspeção visual (CALPA, 2011; SILVA et 

al., 2008). O ponto de inflexão por sua vez, permite determinar o volume de gás adsorvido 

necessário para a formação da monocamada. Altos valores de C podem ser obtidos quando 

o nitrogênio é utilizado como adsorvente, o que leva à preferência da utilização deste gás 

para a maioria dos sólidos (SILVA et al., 2008). 

O cálculo do diâmetro da partícula por de ser feito a partir dos dados de área 

específica a partir da Eq 2.23 (DANTAS et al., 2012): 

 

𝐷𝐵𝐸𝑇 =
6

𝑆𝐵𝐸𝑇𝐷𝑇
 2.23 

 

Em que: 

DBET é o diâmetro médio equivalente em cm; 

SBET é a área específica em cm2/g; 

DT é a densidade teórica da partícula em g/cm2 

 

O cálculo teórico é feito considerando partículas esféricas e sem rugosidade, e a equação é 

obtida a partir da relação área/volume da esfera. 

 

2.2.2 – Difração de Raios-X (DRX) 

 

A análise por difração de raios-X permite identificar a estrutura cristalina dos 

componentes do catalisador. Para a realização desta análise, um feixe de raios-X com 

comprimento de onda λ incide sobre uma rede cristalina periodicamente espaçada 

formando um ângulo de incidência θ com o conjunto de planos cristalinos da rede, os quais 

apresentam uma distância interplanar d. A identificação da estrutura cristalina é feita 

relacionando-se a distância interplanar d e a intensidade do pico pela Lei de Bragg: 

 

𝑛λ = 2𝑑𝑠𝑒𝑛Θ 2.24 

 

Em que: 

λ é o comprimento de onda do raios-X; 

n é o número de interferências positivas, comumente considerado igual à unidade; 

d é a distância interplanar ou reticular no plano hkl (índice de Miller) 
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θ é o ângulo de Bragg, que representa a direção na qual se observa a difração. 

 

Os dados obtidos pela difração de raios-X podem fornecer informações sobre a 

estrutura cristalina das fases presentes e a determinação do tamanho do cristalito. Outra 

informação que pode ser obtida é o número e posição relativa dos átomos da malha 

elementar e também das dimensões dos cristais (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). O 

tamanho do cristalito pode ser calculado a partir da Equação de Scherrer (OROPEZA et 

al., 2010): 

 

𝐷 =
k × λ
β cos θ

 
2.25 

 

Em que: 

D é o tamanho do cristalito em Å; 

k=0,9 é uma constante; 

λ é o comprimento de onda da radiação em Å (CuKα1, λ = 1.54 Å); 

β= B-b, onde “B” é o alargamento à meia altura do pico de maior intensidade 

(FWHM), e “b” é o alargamento à meia altura do pico de maior intensidade de uma 

amostra padrão bem sinterizada com tamanho de partícula maior que 2 µm. 

θ é o ângulo de Bragg do pico de difração. 

 

2.2.3 – Ponto de Carga Nula 

 

O ponto de carga nula (pHZPC) é definido como o pH no qual a superfície de um 

óxido não está carregada (MALATO et al., 2009) 

A determinação do ponto de carga nula (pHZPC) do catalisador permite prever o 

comportamento da superfície de acordo com as espécies presentes em solução. Se a 

solução em contato com o catalisador tiver pH maior que o pHZPC, a superfície estará 

carregada negativamente, e para valores de pH abaixo do pHZPC, a superfície estará 

carregada positivamente. Esta característica afeta diretamente o processo fotocatalítico, 

pois determinará a adsorção das espécies na superfície do catalisador. 
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2.2.4 – Espectroscopia Fotoacústica 

 

Dentre as análises que permitem investigar o espectro de absorção de um 

fotocatalisador em diferentes comprimentos de onda temos a espectroscopia fotoacústica, 

que é uma técnica baseada no efeito fotoacústico causado por uma amostra quando 

atingida por um feixe de luz modulada. Essa radiação é absorvida pela amostra e 

transformada em energia térmica. O efeito fotoacústico é gerado por dois mecanismos: 

primeiramente, o fluxo térmico da amostra para o gás circundante provoca neste uma 

variação da temperatura com a mesma frequência de modulação da luz incidente. Esse gás, 

geralmente uma fina camada, irá sofrer um processo cíclico de expansão/contração 

funcionando como um pistão vibratório sobre o resto do gás circundante, gerando assim o 

sinal fotoacústico. No segundo processo, a vibração mecânica devida à expansão e 

contração da amostra se soma à vibração daquela fina camada de gás, atuando sobre o resto 

da coluna de gás como um pistão. Este sinal é detectado por um microfone alojado em uma 

câmara conectada à célula fotoacústica, enviado a um amplificador e em seguida enviado 

ao computador para ser processado e analisado (UNIVERSIDADE FEDERAL DA 

BAHIA, 2013). A partir do espectro é possível obter o valor da energia da band gap do 

material que está sendo analisado a partir da seguinte equação: 

 

𝐸𝑐 =
ℎ𝑐
𝜆

=
1240
𝜆

 
2.26 

 

Em que:  

λ corresponde ao comprimento de onda no qual ocorre o máxi mo de absorção pelo 

catalisador (nm); 

c é a velocidade da luz no vácuo (2,998 x 1017 nm/s); 

h é a constante de Planck (4,136 x 10-15 eV.s); 

Ec é a energia em eV. 

 

2.2.5 – Cálculo do Número de Fótons Absorvidos 

 

Gerola et al. (2012) calcularam o número de fótons absorvidos por materiais 

fotossensibilizantes a partir do espectro de absorção de radiação pelo material e do 

espectro de emissão de uma fonte de radiação. Primeiramente, o número total de fótons 
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emitidos pela fonte de radiação é determinado integrando a emissão em cada comprimento 

de onda analisado (Eq. 2.27).  

 

𝑁𝑒𝑚 =
∆𝑡
ℎ𝑐𝑁𝑎

� 𝑃(𝜆)𝑑𝜆
𝜆2

𝜆1
 

2.27 

 

Em que: 

Nem é o número de fótons emitidos; 

∆t é o intervalo de tempo em que o material é irradiado; 

h é a constante de Planck (6,626×10−34 J.s); 

c é a velocidade da luz no vácuo (2,997×108 m/s); 

Na é o número de Avogadro (6.022×1023 mol−1); 

P(λ) é a potência em cada comprimento de onda. 

 

Destaca-se o fato de que o número de fótons emitidos não é igual ao número de 

fótons absorvidos pelo material. Portanto, é necessário conhecer a fração real de luz 

incidente que será absorvida pelo catalisador em cada comprimento de onda. Essa fração é 

dada pela lei de Lambert-Beer (Eq. 2.28). 

 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼0
𝐼

= 𝜀𝑏𝑐 2.28 

 

Em que: 

A é a absorbância; 

 I0 é a intensidade da luz incidente; 

 I é a intensidade da luz transmitida; 

 b é a distância percorrida pela luz; 

 c é a concentração de sustância absorvente no meio; 

 ε é o coeficiente de absorção ou a absorbtividade molar da substância. 

 

Da Eq. 2.28 podemos obter a intensidade da luz absorvida pelo meio (Ia): 

 

𝐼𝑎 = 𝐼0(1 − 10−𝜀𝑏𝑐) 2.29 
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Logo, a quantidade de fótons absorvidos pelo material irradiado pode ser obtida a 

partir da Eq. 2.30 a seguir. 

 

𝑁𝑎𝑏𝑠 =
∆𝑡
ℎ𝑐𝑁𝑎

� 𝐼0(𝜆)(1 − 10−𝜀𝑏𝑐(𝜆))𝑃(𝜆)𝑑𝜆
𝜆2

𝜆1
 

2.30 

 

Em que Nabs corresponde ao número de fótons absorvidos pelo catalisador. 

 

2.2.6 – Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica de análise que permite 

estudar características como porosidade, distribuição de tamanhos de grãos, morfologia e 

defeitos de superfícies. 

A análise de MEV é realizada pela incidência de um feixe de elétrons acelerados 

por tensões de 1 a 30 kV através de lentes eletromagnéticas em uma coluna mantida em 

alto vácuo. Ao atingir a superfície, o feixe interage com os átomos presentes na superfície 

da amostra, fazendo com que os elétrons sejam emitidos, gerando um sinal no detector que 

formará a imagem (FERRARI, 2011). 

Para a formação das imagens são utilizados dois detectores. Um detector para atrair 

os elétrons secundários e outro para atrair os elétrons retroespalhados. Quando os elétrons 

atingem os detectores, ocorre a produção de uma corrente elétrica que é amplificada 

eletronicamente pelo microscópio e utilizada para construir a imagem da amostra 

(DEDAVID et al., 2007). 

Atualmente quase todos os aparelhos MEV são equipados com detectores de raios-

X, sendo que a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDX). O EDX é 

um acessório essencial no estudo de caracterização microscópica de materiais. Quando um 

feixe de elétrons incide sobre o material, os elétrons mais externos dos átomos e os íons 

constituintes são excitados, mudando de níveis energéticos. Ao retornarem para sua 

posição inicial, liberam a energia adquirida, que é medida por um detector instalado na 

câmara de vácuo do MEV. Como os elétrons de um determinado átomo possuem energias 

distintas, é possível, no ponto de incidência do feixe, determinar quais elementos químicos 

estão presentes naquele local (UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO, 2013). 

A técnica de EDX considera o princípio de que a energia de um fóton (E) está 

relacionada com a frequência eletromagnética (p) pela relação E = hp, onde “h” é a 



Fundamentação Teórica e Revisão Bibliográfica  

 

31 

constante de Planck. Fótons com energias correspondentes a todo espectro de raios-X 

atingem o detector de raios-X quase que simultaneamente, e o processo de medida é 

rápido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo simultâneo (DEDAVID 

et al., 2007). 

Segundo Dedavid et al. (2007), o detector é capaz de determinar a energia dos 

fótons que ele recebe. Fica possível, portanto, traçar um histograma com a abscissa sendo a 

energia dos fótons (keV) e a ordenada o número de fótons recebidos (contagens). O tempo 

necessário para adquirir o espectro de boa qualidade fica em torno de 2 minutos. 

 

2.2.7 – Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-X 

 

A Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-X (XPS) é uma técnica aplicada à 

análise de superfícies com poucas camadas atômicas a partir do efeito fotoelétrico 

provocado pela interação da matéria com uma radiação eletromagnética incidente (Raios-

X). Quando um feixe de raios-X incide em um determinado material e um fóton de energia 

atinge um átomo podem ocorrer três fenômenos (MENDES, 2011): 

1. O fóton passa sem sofrer nenhuma interação; 

2. O fóton é espalhado por um elétron de um orbital atômico, acarretando numa perda 

parcial de energia; 

3. O fóton interage com um elétron de um orbital atômico, sendo completamente 

absorvido, acarretando a transferência total de energia deste para o elétron, levando à 

emissão de um elétron do átomo (fotoemissão). 

No terceiro caso, temos o fenômeno fotoelétrico. Os elementos presentes na 

superfície da amostra são caracterizados diretamente pela determinação das energias de 

ligação dos picos fotoelétricos. Os níveis de energia do processo de fotoemissão são 

quantizados, sendo assim os fotoelétrons possuem uma distribuição de energia cinética de 

picos discretos relativos às camadas eletrônicas do átomo fotoionizado. Informações sobre 

a composição superficial da amostra são obtidas através da área integrada do pico, que é 

proporcional ao número de átomos no volume detectado (RIBEIRO et al., 2003). 

 

2.2.9 – Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

A espectroscopia no infravermelho fornece evidências da presença de vários grupos 

funcionais na estrutura orgânica devido à interação das moléculas ou átomos com a 
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radiação eletromagnética em um processo de vibração molecular. As ligações covalentes 

que constituem as moléculas orgânicas estão em constantes movimentos axiais e angulares. 

A absorção de radiação no infravermelho faz com que átomos e grupos de átomos de 

compostos orgânicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligações covalentes 

que os ligam (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARÁ, 2013). 

A frequência com que a molécula vibra depende da massa dos átomos que as 

compõem e da força de suas ligações, sendo que moléculas constituídas por átomos leves 

unidos por fortes ligações possuirão frequências vibracionais mais altas que moléculas 

constituídas por átomos pesados unidos por ligações fracas, portanto aquelas absorverão 

radiação de frequência maior (SCARAMAL, 2010). A porção de maior utilidade para a 

análise de grupos funcionais de estruturas orgânicas, esta situada entre as frequências de 

4000 e 400 cm-1. 

Ao afetar as vibrações moleculares de uma ligação química, essas vibrações podem 

ser de dois tipos: deformações axiais e deformações angulares (Figura 2.14). Quando a 

deformação ocorre na direção do eixo da molécula, a distância interatômica aumenta e 

diminui alternadamente e o modo de vibração é denominado estiramento ou deformação 

axial. Por sua vez, as vibrações de deformação angular correspondem ao movimento de um 

grupo de átomos em relação ao resto da molécula, sem que as posições relativas dos 

átomos do grupo se alterem. Essas deformações recebem a denominação de deformação 

angular simétrica e assimétrica no plano e deformação angular simétrica e assimétrica fora 

do plano (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARÁ, 2013). 

 

 
Figura 2.14 – Deformações Angulares. Fonte: Solomons e Fryhle (2005) 
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Durante a realização de uma análise, um feixe de radiação infravermelha incide 

sobre a amostra, a quantidade de energia transmitida é registrada e com a variação da 

frequência da radiação incidente o espectro é gerado. Embora um espectro de 

infravermelho seja caracterítico de uma molécula como um todo, certos grupos de átomos 

dão origem à bandas que ocorrem aproximadamente na mesma frequência, independente 

da estrutura da molécula. É a presença dessas bandas que permite obter informações úteis 

para a identificação da estrutura da molécula (SKOOG et al., 2007). 

 

2.3 – RENDIMENTO QUÂNTICO 

 

Uma vez que são inúmeros os trabalhos envolvendo a fotocatálise heterogênea, 

muitas vezes torna-se difícil comparar o desempenho de um processo fotocatalítico devido 

à diversidade de condições operacionais e de análise. Neste sentido, uma das formas de 

comparação encontrada na literatura para o desempenho fotocatalítico tem sido o cálculo 

do rendimento quântico da reação. O rendimento quântico é definido como a razão entre a 

taxa de reação e a taxa de absorção de radiação (MILLS e HUNTE, 1997), representando a 

quantidade de moléculas consumidas/produzidas por unidade de fótons absorvidos pelo 

sistema ao longo da reação em mol/Einstein (ESPINDOLA, 2010), conforme apresentado 

na Eq. 2.31. Na prática, o rendimento quântico é uma grandeza adimensional, visto que a 

unidade “Einstein” corresponde a um mol de fótons. 

 

〈𝑄𝑌〉 =
𝑁𝑚𝑜𝑙
𝑁𝑝ℎ

=
𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎çã𝑜

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜 𝑑𝑒 𝑓ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑝𝑒𝑙𝑜 𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎
 

2.31 

 

Em que: 

〈𝑄𝑌〉 é o rendimento quântico em mol/Einstein; 

Nmol é o número de moléculas consumidas/produzidas em mol/s; 

Nph é o número de fótons absorvidos pelo sistema em Einstein/s 

 

Alguns autores consideram o número de fótons absorvidos como sendo a soma dos 

fótons absorvidos pelo catalisador e pela solução ao longo de todo o volume reacional 

(PUMA et al, 2010), desprezando este último termo caso a absorção pela solução seja 

muito menor que pelo catalisador. Entretanto, essa determinação não é trivial, visto que a 

absorção de fótons pelo sistema pode sofrer efeitos de espalhamento, reflexão, absorção 
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por partículas em suspensão e transmissão, além de ser função da band gap do 

semicondutor (SERPONE, 1997; ESPINDOLA, 2010; PUMA et al, 2010). 

Alternativamente, é comum o uso de soluções actinométricas para estimar o 

número de total de fótons incidentes no reator. Neste caso, os efeitos secundários são 

desconsiderados, resultando no cálculo de um “rendimento quântico aparente (ξ)”, também 

chamado de “eficiência fotônica” dada pela Equação 2.32 (SERPONE, 1997; BRANDI et 

al, 2003). 

 

𝜉 =
𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎çã𝑜

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒  𝑓ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
 

2.32 

 

Herrmann (2010) por sua vez, define o rendimento quântico em fotocatálise como 

sendo a razão entre a velocidade da reação, em moléculas convertidas por segundo, e o 

fluxo fotônico efetivamente absorvido pelo sólido (Eq. 2.33). 

 

〈𝑄𝑌〉 =
𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎çã𝑜

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜 𝑑𝑒 𝑓ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑝𝑒𝑙𝑜 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟
 

2.33 

 

Segundo o autor, esse é um parâmetro instantâneo diretamente relacionado aos 

parâmetros que governam a velocidade da reação, em particular as concentrações. Essa 

definição pode ser útil na determinação do tempo necessário para que certa conversão seja 

alcançada em uma reação sob um determinado fluxo fotônico (HERRMANN, 2010). 

 

2.4 –EFLUENTES DE POSTOS DE COMBUSTÍVEIS 

 

2.4.1 –Efluentes de postos de combustíveis - contextualização 

 

Segundo Oliveira-Martins (2007), diariamente se desperdiçam pequenas 

quantidades de combustível durante as atividades de abastecimento dos veículos, de troca 

de óleo e transferência do combustível dos caminhões para os tanques subterrâneos. Esse 

material é carregado pela chuva ou pela lavagem do pátio do estabelecimento, podendo 

contaminar o solo, os rios, e o lençol freático. 

A norma NBR 13786 (BRASIL, 2001) exige que os postos de serviço possuam 

equipamentos ou sistemas que evitem a contaminação do subsolo e das águas subterrâneas, 
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e uma caixa separadora de água e óleo (SAO). A Figura 2.15 apresenta um desenho 

esquemático de um sistema SAO comum nos postos de abastecimento. 

 

 
Figura 2.15 – Sistema SAO. Fonte: Oliveira-Martins (2007) 

 

Estudos revelam que o lançamento de efluentes gerados em postos de 

abastecimento e lava-jatos nas redes públicas coletoras de esgoto é uma prática comum, e 

que o lançamento de efluentes provenientes de postos de combustíveis apresenta um risco 

a esses sistemas devido à presença de solventes e substâncias explosivas e inflamáveis, 

podendo ocasionar explosões, além de causarem um aumento na concentração de resíduos 

oleosos e combustíveis dentro da rede (DELATORRE JUNIOR e MORITA 2007). 

Oliveira-Martins e Grisolia (2009) verificaram que mesmo após tratamento prévio 

em caixas de separação, o efluente continua apresentando genotoxicidade. Outros estudos 

revelam que muitos postos de combustíveis não têm atendido os parâmetros de lançamento 

estabelecidos pela legislação ambiental vigente (BORSATO, 2005; OLIVEIRA-

MARTINS, 2007), no caso do Paraná, a Resolução SEMA 21/2011, evidenciando a 

necessidade de tratamentos complementares aos sistemas existentes. 

Finotti et al. (2001) afirmam que, em contaminações com gasolina, os compostos 

de maior importância ambiental são os BTEX, por serem componentes altamente tóxicos e 

parcialmente solúveis em água. Algumas propriedades físico-químicas dos compostos 

BTEX são apresentadas na Tabela 2.1 (NOURMORADI et al., 2012). 
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Tabela 2.1 – Propriedades físico-químicas dos compostos BTEX. 

Característica Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno 
Fórmula C6H6 C6H5CH3 C6H5CH2CH3 C6H4(CH3)2 

Polaridade apolar apolar apolar apolar 
Massa molar (g/mol) 78,12 92,15 106,18 106,18 

Densidade (g/cm3) 0,876 0,867 0,867 0,868 
Solubilidade em água a 

25 °C (mg/cm3) 1780 500 150 150 

Ponto de Ebulição (°C) 80 111 136 150 
Pressão de vapor a 

25 °C (mmHg) 95 30 10 7-8* 

*depende do tipo de xileno (o-,m- ou p-xileno) 

 

O etanol também está presente em grandes quantidades nesses efluentes, e apesar 

de ser relativamente mais biodegradável, age como co-solvente dos contaminantes, 

podendo aumentar a capacidade de migração dos BTEX na água, dificultando sua 

degradação (CORSEUIL e MARTINS, 1998). 

 

2.4.2 – Fotodegradação de efluentes de posto de combustível 

 

Marques (2005) estudou a fotodegradação da gasolina com os catalisadores TiO2, 

ZnO e Nb2O5 sob luz ultravioleta. O efluente sintético foi obtido a partir da fração solúvel 

da gasolina em água. Com dióxido de titânio a degradação obtida foi de 93% para o 

heptano e 81% para os hidrocarbonetos totais, enquanto que com o óxido de zinco, a 

degradação foi de 68% para o heptano e 72% para os hidrocarbonetos totais. A menor 

atividade do ZnO foi associada à fotocorrosão. 

A degradação fotocatalítica de águas subterrâneas contaminadas com 

hidrocarbonetos do petróleo em áreas próximas a um posto de combustíveis foi estudada 

por Cho et al. (2006). TiO2 imobilizado e em suspensão foi utilizado sob radiação solar na 

degradação de BTEX e TPH (“Total Petroleum Hydrocarbons”). O melhor desempenho foi 

observado para o sistema em suspensão, associado à maior área específica do TiO2 quando 

comparado ao catalisador imobilizado, superando o efeito da adsorção aniônica no TiO2 e 

do sequestro de radicais pelo íon bicarbonato. 

O efeito da adição de H2O2 (10 mmol/L) na eficiência dos dois sistemas (TiO2 

imobilizado e em suspensão) foi investigado. A remoção para o sistema imobilizado 

aumentou de 10 e 30% para aproximadamente 60 e 68% para TPH e BTEX, 
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respectivamente, com a adição de H2O2. Para o catalisador em suspensão, o aumento foi de 

79 e 80% para 90 e 100% para TPH e BTEX, respectivamente. 

Recentemente, Ferrari-Lima et al. (2013) estudaram o efeito sinérgico da 

associação dos óxidos comerciais TiO2, ZnO e Nb2O5, misturados mecanicamente na 

proporção de 50 % em massa, na fotodegradação de efluentes provenientes do sistema 

SAO de um posto de combustível. A eficiência da fotocatálise foi avaliada com e sem pré-

tratamento do efluente por coagulação/floculação sob radiações visível e ultravioleta. Com 

associação da coagulação/floculação com a fotocatálise utilizando o catalisador misto 

TiO2/ZnO foi alcançada a eliminação da toxicidade do efluente frente à Artemia salina. 

São encontrados poucos estudos na literatura sobre fotodegradação desse tipo de 

efluente, entretanto diversos autores já atentaram para o fato de que os sistemas existentes 

atualmente não são suficientes na remoção da carga poluidora antes do lançamento nas 

redes coletoras (BORSATO, 2005; DELATORRE JUNIOR e MORITA 2007; 

OLIVEIRA-MARTINS, 2007; OLIVEIRA-MARTINS E GRISOLIA, 2009, FERRARI, 

2011; FERRARI-LIMA et al., 2013). 

 

2.4.3 – Mineralização de Hidrocarbonetos Aromáticos 

 

Boa parte das aplicações da fotocatálise ao tratamento de BTEX está voltada para o 

tratamento de correntes gasosas contendo esses compostos (BLANCO et al., 1996; 

STRINI et al., 2005; KOROLOGOS et al., 2011; JO e KANG, 2012; KOROLOGOS et al., 

2012; SANGKHUN et al., 2012; TANG e YANG, 2012). Poucos estudos são encontrados 

na literatura com tratamento por fotocatálise de efluentes líquidos contento 

hidrocarbonetos aromáticos derivados do petróleo. 

Donaire (2007) desenvolveu um reator tubular fotocatalítico no tratamento de águas 

superficiais e subterrâneas contaminadas com BTEX. Os catalisadores utilizados foram 

dióxido de titânio e dióxido de zircônio (TiO2/ZrO2), depositados sobre substratos de vidro 

pelo método sol-gel na forma de filme misto e ativados com luz artificial proveniente de 

duas lâmpadas de luz negra de 15 W. Foi alcançada uma remoção de 95,9% de BTEX após 

120 minutos de tratamento, tendo sido detectada a formação de acetofenona como espécie 

intermediária da reação. A degradação dos compostos seguiu a cinética de pseudoprimeira 

ordem. 

A degradação fotocatalítica de BTX em águas subterrâneas avaliando o efeito do 

etanol foi estudado por Souza (2009). Os catalisadores utilizados foram TiO2 e 
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TiO2/quitosana ativados por radiação UV. O TiO2/quitosana foi o mais eficiente dos 

catalisadores apresentando uma degradação de 80% do benzeno em presença do etanol 

comparado com 20% utilizando o TiO2. 

Li et al. (2010) estudaram a fotodegradação de uma solução de nitrato e benzeno 

sobre catalisadores de Pt-Cu/TiO2 com radiação ultravioleta. O benzeno a uma 

concentração de 10 mg/L foi utilizado como “sequestrador de lacunas”, facilitando a 

degradação do nitrato. O benzeno, bem como o fenol formado como produto intermediário, 

foram degradados totalmente em 10 min de reação. 

Shinde et al. (2012) sintetizaram filmes de ZnO dopados com nitrogênio e 

aplicaram o catalisador à fotodegradação de tolueno em solução aquosa sob radiação solar, 

obtendo maiores velocidades de degradação em comparação com o ZnO sem dopante. A 

mineralização de 90% do tolueno foi alcançada em 4 h de reação. 

Segundo Herrmann (1999), a oxidação de átomos de carbono a CO2 é relativamente 

fácil e ligeiramente mais lenta que a desaromatização da molécula. No caso dos 

aromáticos, a desaromatização é rápida mesmo quando existem substituintes no anel, e se 

houverem cadeias alifáticas ligadas ao anel aromático, a quebra dessa ligação também será 

fácil. 

Os intermediários primários identificados durante a fotodegradação de 

hidrocarbonetos aromáticos correspondem à hidroxilação do anel benzênico, cuja 

orientação dependerá da natureza dos substituintes (HERRMANN, 1999). À medida que 

os hidrocarbonetos aromáticos são degradados, os anéis aromáticos se quebram em 

compostos menores (anéis simples ou grupos alifáticos). Rodrigues et al. (2008) afirmam 

que os compostos com alta densidade eletrônica são mais suscetíveis ao ataque rápido 

pelos radicais foto-gerados, portanto, são degradados a uma velocidade maior que os 

compostos com menor densidade eletrônica. Neste sentido, a degradação de 

hidrocarbonetos ocorre na seguinte ordem crescente de velocidade: grupos alifáticos < 

anéis aromáticos simples < anéis aromáticos conjugados. 

O mecanismo mais comum proposto para a fotodegradação do benzeno, é a ligação 

do anel ao radical hidroxila, produzindo fenol como intermediário, que é rapidamente 

oxidado a CO2 (BUI et al., 2011; AUGUGLIARO et al., 2012). Segundo Bui et al. (2011), 

outra rota de degradação do benzeno pode ocorrer pela formação de muconaldeído, que 

pode chegar a 70% dos intermediários da reação no caso do benzeno puro, dependendo das 

características do catalisador. Para soluções aquosas, a quantidade de muconaldeído 

formada é muito menor que a quantidade de fenol. Bui et al. (2011) observam ainda que a 
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oxidação pelos radicais hidroxila não é o único meio de degradação do benzeno, e que 

parte do fenol produzido a partir do benzeno usa oxigênio molecular como fonte de 

oxigênio. Os dois mecanismos são esquematizados na Figura 2.16. O primeiro é um 

mecanismo fenólico que ocorre através da geração do fenol, e o segundo é um mecanismo 

de quebra de anel, que produz muconaldeído como produto intermediário. 

 

 
Figura 2.16 – Dois caminhos para a decomposição fotocatalítica do benzeno: (a) via fenol 

(b) via muconadeído. Fonte: Bui et al. (2011). 

 

O muconaldeído é facilmente oxidado a ácidos carboxílicos que são rapidamente 

mineralizados, enquanto a degradação do fenol é mais demorada. Devido à rapidez com 

que o muconaldeído é formado e mineralizado, muitas vezes esse mecanismo ocorre sem 

que os intermediários da reação sejam observados. 

Benzaldeído, p-cresol, ácool bezílico, ácido benzóico, hidroquinona e outros 

compostos oxigenados foram encontrado na fotodegradação de tolueno em solução aquosa 

sobre TiO2 (MARCÍ et al., 2003; OUIDRI e KHALAF, 2009). Em reações de 

fotodegradação do tolueno na fase gasosa umidificado, o benzaldeídio foi o principal 

intermediário identificado (BLOUNT e FALCONER, 2002). O mecanismo de formação do 

benzaldeído e p-cresol e sua consequente mineralização foi proposto por Marcí et al. 

(2003) e é apresentado na Figura 2.17. 

O mecanismo de reação e os intermediários formados depende das diferenças na 

interação entre os sítios ativos do catalisador e as espécies absorvidas, portanto, 

catalisadores diferentes podem acarretar mecanismos diferentes de decomposição (MARCÍ 

et al., 2003). 
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Figura 2.17 – Mecanismo para a decomposição fotocatalítica do tolueno. Fonte: Marcí et 

al. (2003) 
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CAPÍTULO 3 – MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 – CATALISADORES 

 

Foram empregados nos testes fotocatalíticos os catalisadores TiO2, TiO2-ZnO e 

TiO2-Nb2O5, sendo que os catalisadores mistos foram utilizados na proporção mássica de 

50% dopados ou não com Nitrogênio. Esses catalisadores foram escolhidos por terem 

apresentado maior atividade catalítica na degradação de efluentes de posto de combustível 

em trabalho anterior sob radiação VIS e UV (FERRARI, 2011). 

 

3.1.1 – Preparo dos Catalisadores não Dopados 

 

a) Preparo do TiO2 

 

O catalisador foi preparado com base no procedimento proposto por Oropeza et al. 

(2011). 44 mL de isopropóxido de titânio 98% PA (Across Organics) foram adicionados 

em atmosfera inerte a 250 mL de isopropanol 99,5% (Fmaia) previamente acidificado com 

1,5 mL de HNO3 65% PA (Fmaia), razão molar HNO3/Ti=0,15. 85 mL de água deionizada 

foram adicionados gota a gota à solução sob agitação contínua. A suspensão formada foi 

agitada continuamente por 20 h, envelhecida por 72 h, seca em rotaevaporador a 80 °C e 

calcinada a 380 °C/5h (OROPEZA et al, 2011) ou a 500 °C/5h (FERRARI, 2011). As 

imagens obtidas durante a síntese podem ser observadas na Figura 3.1. 

 

     
(a)    (b)    (c) 

Figura 3.1 – Preparo dos catalisadores (a) precipitação (b) formação do gel (c) 

envelhecimento. 
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b) Preparo dos catalisadores mistos: TiO2-ZnO e TiO2-Nb2O5 

 

Acetato de Zinco PA (Synth) ou Niobato de Potássio (CBMM) foram previamente 

dissolvidos em 250 mL de isopropanol na proporção desejada com auxílio do sonicador. A 

solução foi acidificada com HNO3 (razão molar HNO3/Ti+Zn e NHO3/Ti+Nb=0,15) e 

então foram adicionados 30 mL de isopropóxido de titânio (TIP) em atmosfera inerte. 

114 mL de água deionizada foram adicionados gota a gota à solução sob agitação. A 

suspensão formada foi agitada continuamente por 20 h, envelhecida por 72 h, seca em 

rotaevaporador a 80 °C e calcinada a 380 °C /5h ou a 500 °C/5h. 

 

3.1.2 – Preparo dos Catalisadores Dopados 

 

Para a síntese dos catalisadores dopados com nitrogênio, NH4OH 28-30% (Fmaia) 

foi adicionado no lugar da água deionizada (mesmo volume), seguindo o mesmo 

procedimento descrito no subitem 3.1.1. 

 

3.1.3 – Nomenclatura dos Catalisadores 

 

Os catalisadores TiO2 calcinados a 380 °C e 500 °C foram chamados de Ti 380 e 

Ti 500,  respectivamente. Os catalisadores dopados correspondentes foram chamados de 

N-Ti 380 e N-Ti 500. 

Os catalisadores TiO2/ZnO calcinados a 380 °C e 500 °C foram chamados de 

TiZn 380 e TiZn 500, respectivamente. Os catalisadores dopados correspondentes foram 

chamados de N-TiZn 380 e N-TiZn 500. 

Os catalisadores TiO2/Nb2O5 calcinados a 380 °C e 500 °C foram chamados de 

TiNb 380 e TiNb 500, respectivamente. Os catalisadores dopados correspondentes foram 

chamados de N-TiNb 380 e N-TiNb 500. 

Aos catalisadores não calcinados foi adicionada a sigla “sc” no lugar da 

temperatura de calcinação. 

 

3.2 – CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

Os catalisadores utilizados nas reações de fotodegradação foram caracterizados por 

isotermas de adsorção de N2, Difração de Raio-X (DRX), Ponto de Carga Nula (pHZPC), 
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Espectroscopia de Absorção Fotoacústica (PAS), Microscopia Eletrônica de 

Varredura/Espectroscopia por Dispersão de Energia (MEV/EDX), Espectroscopia 

Fotoeletrônica por Raios-X (XPS). 

 

3.2.1 – Análise Textural 

 

A análise textural foi feita pela determinação da área específica, volume total e 

distribuição de tamanho de poros, além do diâmetro médio de poros. Essas propriedades 

são importantes no entendimento do comportamento do catalisador e foram obtidas pela 

adsorção de moléculas de N2 a 77 K em medidor de área específica Quanta Chrome 

NOVA 1200 localizado no Departamento de Engenharia Química da UEM (DEQ/UEM). 

 

3.2.2 – Difração de Raio-X (DRX) 

 

A análise de difração de raio-X dos catalisadores foram feitas em difratômetro de 

Raios-X Bruker D8 Advance com fonte de Cu 40 Kα, 30 mA e filtro de Níquel, localizado 

no Complexo de Apoio à Pesquisa da UEM (COMCAP/UEM). Os picos observados foram 

comparados com o banco de dados publicado pela JCPDS (1995). 

 

3.2.3 – Ponto de Carga Nula 

 

Para determinação do Ponto de Carga Nula, foi adotada a metodologia proposta por 

Al-Harahsheh et al. (2009). Uma massa de 1,0 g de catalisador foi adicionada a 30 mL de 

solução de nitrato de potássio 0,1 M. O pH inicial foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 pela 

adição de gotas de ácido nítrico (NHO3) ou hidróxido de potássio (KOH) diluídos. A 

suspensão foi mantida em agitação durante 24 h, sendo então aferido o pH final. Para a 

determinação do pHZPC foram traçadas curvas com a variação do pH em função do pH 

inicial, sendo que o valor do pHZPC correspondeu ao valor no eixo das abscissas onde a 

variação do pH foi zero. 

 

3.2.4 – Espectroscopia Fotoacústica 

 

A análise por espectroscopia fotoacústica foi feita com o objetivo de identificar a 

energia de band gap dos catalisadores. A análise foi realizada em equipamento localizado 
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no departamento de Física da UEM (DFI/UEM). A luz monocromática fornecida por uma 

lâmpada de xenon de 1000 W de potência (Oriel Corporation 68820) e um monocromador 

(Oriel Instruments 77250). O feixe de luz foi modulado com um modulador mecânico 

Stanford Research Systems SR540. Foi utililizado um microfone capacitivo de alta 

sensibilidade com 12 mm de diâmetro da Bruel&Kjaer modelo 2639 e um amplificador 

lock-in EG&G 5110. O espectro fotoacústico foi obtido na frequência de modulação de 

21 Hz nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm. 

 

3.2.5 – Microscopia Eletrônica de Varredura/Espectroscopia por Dispersão de 

Energia 

 

As micrografias foram obtidas em microscópio Shimadzu SuperScan SS-550 

acoplado com energia dispersiva de Raios-X do Complexo de Apoio à Pesquisa 

(COMCAP/UEM). As amostras foram cobertas por um filme de Au através do processo de 

“Sputtering”. Todas as micrografias foram obtidas com a aceleração de feixe de 15 kV 

através do detector de elétrons secundários. 

 

3.2.6 – Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-X 

 

As análises de XPS foram feitas em espectrômetro fotoeletrônico Kratos AXIS 

UltraDLD localizado Department of Chemistry do University College London durante 

período de doutorado sanduíche realizado na University of Oxford, UK. O equipamento foi 

equipado com um ânodo duplo de Mg/Al. O espectro foi obtido por excitação da amostra 

por uma fonte de Al Kα (1486,6 eV). 

 

3.2.8 – Análise de Infravermelho por Transformada de Fourier 

 

Para as medidas de Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR), foi utilizado um 

aparelho de marca Varian modelo FTS 7000 localizado no Complexo de Apoio à Pesquisa 

da UEM (COMCAP/UEM) pelo método ATR (Refletância Total Atenuada). As medidas 

foram tomadas no intervalo de 500 a 4000 cm-1. 
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3.3 – CARACTERIZAÇÃO DO MÓDULO REACIONAL 

 

O módulo reacional foi caracterizado quanto ao espectro de emissão de radiação 

pelas lâmpadas e quanto à intensidade da radiação emitida por elas. 

 

3.3.1 – Espectro de emissão das lâmpadas 

 

Os espectros de emissão das lâmpadas de LED e luz negra foram obtidos em 

espectrorradiômetro OL 756 Portable UV-VIS (Figura 3.2), disponível no departamento de 

Física/UEM. 

 

 
Figura 3.2 – Espectrorradiômetro. Fonte: www.goochandhousego.com 

 

3.3.2 – Intensidade da radiação emitida 

 

A intensidade da radiação emitida pela lâmpada de LED foi obtida em luxímetro 

Instrutherm LD300 e a intensidade da radiação emitida pela lâmpada de luz negra foi 

obtida em radiômetro Instrutherm MRU-201. Foram aferidas as intensidades em cada um 

dos 15 pontos de agitação e apenas os pontos que não apresentaram diferenças 

significativas na intensidade da radiação incidente foram utilizados na reação. Fotos 

ilustrativas são apresentadas na Figura 3.3. 

 

  
Figura 3.3 – Luxímetro e radiômetro Instrutherm. 
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3.4 – EFLUENTE 

 

3.4.1 –Preparo do Efluente Sintético 

 

Foi utilizada como efluente sintético uma solução contendo 100 mg/L de benzeno, 

100 mg/L de tolueno e 100 mg/L de xilenos (o, m e p-xileno). Os reagentes foram Benzeno 

99,5% (Vetec), Tolueno 99,8% e Xileno 98,5% da Mallinckrodt, todos em grau HPLC. 

 

3.4.2 – Coleta do Efluente Real 

 

O efluente real foi coletado em um posto de combustível localizado na cidade de 

Maringá-PR. O posto oferece serviços de abastecimento, lavagem de veículos, troca de 

óleo e loja de conveniências. A coleta foi realizada após tratamento prévio em caixas 

separadoras de água-óleo, antes do lançamento na rede municipal de esgoto. Todos os 

testes com o efluente real foram realizados com o efluente de apenas uma coleta e em um 

intervalo de tempo menor do que sete dias. Durante esse intervalo de tempo o efluente foi 

armazenado em geladeira (5 a 10 °C) para evitar a evaporação dos hidrocarbonetos 

presentes. 

 

3.4.3 – Análises Físico-Químicas 

 

Os efluentes foram caracterizados por análise de Sólidos Totais, Suspensos e 

Dissolvidos, Demanda Química de Oxigênio (DQO), Carbono Orgânico Total (COT), 

Turbidez e pH. Todas as determinações foram efetuadas conforme os procedimentos 

descritos no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 21a edição 

(APHA 2005), respeitando o tempo e forma de armazenamento descritos no procedimento 

técnico 01-PT-0172-DEA do Instituto Ambiental do Paraná (IAP). 

A Turbidez foi lida em turbidímetro nefelométrico da HACH 2100P. As 

determinações da DQO e do COT foram realizadas em espectrofotômetro HACH DR2700. 

O pH foi aferido em medidor multiparâmetro Thermo Scientific ORION 5STAR. 
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3.4.4 – Análises Cromatográficas 

 

As análises cromatográficas foram realizadas em cromatógrafo Thermo Finnigan 

utilizando uma coluna Ohio Valley OV-5 (5% fenil, 95% dimetilpolisiloxano). A 

temperatura do injetor foi mantida em 200 °C, a temperatura do detector foi de 205 °C e a 

temperatura da coluna foi mantida em 70 °C. 

Devido à necessidade da quantificação de compostos voláteis em solução aquosa, 

foi adotada a técnica de headspace estático, que consiste na extração e coleta de compostos 

voláteis em fase gasosa de uma matriz, no caso, aquosa. Para tanto, 5 mL de cada amostra 

foram colocados em um vial para headspace com capacidade para 10 mL e aquecido a 

70 °C por um período de 30 min. Após o aquecimento, 1 mL da fase gasosa foi coletado 

com auxílio de uma seringa “gastight” previamente aquecida e injetado no cromatógrafo. 

Um desenho esquemático da técnica pode ser visualizado na Figura 3.4. Uma amostra é 

coletada (a), colocada em um vial para headspace, selada e aquecida (b). Ao longo do 

tempo, os compostos voláteis passam para o estado gasoso até que o equilibro seja 

alcançado(c). Uma alíquota da fase gasosa é coletada e injetada no cromatógrafo (d). 

 

 
Figura 3.4 – Desenho esquemático da técnica de headspace. Fonte: Ross (2012) 

 

3.4.5 – Curva de Calibração 

 

Para a determinação do teor de BTX presente nas amostras, foi feita uma curva de 

calibração do cromatógrafo através da injeção de soluções padrão de concentração 

conhecida no equipamento operando sob as mesmas condições de análise empregadas na 
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análise das amostras das reações. As amostras padrão foram submetidas à técnica de 

headspace e a calibração foi feita para a faixa de concentração de 1 a 100 mg/L de cada 

composto. A calibração para volumes menores que 1 mg/L não foi possível pois nesse caso 

os picos dos hidrocarbonetos ficaram na ordem do ruído do equipamento. Para cada 

concentração de amostra analisada, foram feitas 10 injeções e o erro experimental aceito 

foi de até 5%. A curva de calibração gerada relaciona a área dos picos, em unidade 

arbitrária, com a concentração de BTX na amostra padrão. 

 

3.5 – TESTES FOTOCATALÍTICOS 

 

Os ensaios fotocatalíticos foram realizados em unidade experimental instalada no 

Laboratório de Catálise do DEQ/UEM. 

 

3.5.1 – Sistema Reacional 

 

O sistema reacional foi formado por um agitador múltiplo com 15 pontos de 

agitação IKA modelo RT 15 POWER e isolamento de radiação composto por uma caixa de 

aço galvanizado equipada com duas ventoinhas laterais para resfriamento interno. Como 

fonte de radiação visível foi utilizada uma lâmpada de superled branca da marca Ouroluz 

16 W (Figura 3.5) e como fonte de radiação UVA foi utilizada uma lâmpada de luz negra 

da marca Golden de 46 W (Figura 3.6). 

 

 
Figura 3.5 – Desenho esquemático da lâmpada de LED branca 16W. 
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Figura 3.6 – Desenho esquemático da lâmpada de luz negra 46W. 

 

As lâmpadas foram mantidas a uma distância de 40 cm dos béqueres onde foram 

colocadas as suspensões. A fotografia do reator pode ser vista na Figura 3.7. 

 

 
Figura 3.7 – Módulo Reacional. 

 

3.5.2 – Reações de Fotodegradação 

 

As reações de fotodegradação foram conduzidas no módulo reacional apresentado 

na Figura 3.7, sendo testados os doze catalisadores sintetizados. As reações foram 

http://www.lojatudo.com.br/lampada-fluorescente-compacta-46w-luz-negra-127v-golden.html�
http://www.lojatudo.com.br/media/catalog/product/cache/1/image/9df78eab33525d08d6e5fb8d27136e95/l/a/lampada_fluorescente_luz_negra_golden_46w_1.jpg�
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conduzidas em quatro etapas, sendo que todas as reações foram realizadas em duplicata, 

conforme descrito a seguir: 

1. Primeiramente, foram realizados ensaios de adsorção, onde 200 mL do efluente 

sintético foram mantidos em agitação na ausência de luz com uma concentração 

de catalisador de 1 g/L durante 60 min, para verificar em quanto tempo o 

equilíbrio de adsorção seria atingido. Foram realizadas coletas no tempos t=0, 

5, 10, 20, 30 e 60 min. 

2. Posteriormente, foram realizados testes preliminares de fotodegradação 

utilizando o efluente sintético (BTX) e os doze catalisadores, com uma 

concentração de catalisador de 1 g/L e um volume de 200 mL de efluente. A 

atividade dos catalisadores foi avaliada sob radiação visível e UVA e o tempo 

de reação foi de 120 min. As reações foram ajustadas para uma cinética de 

primeira ordem. 

3. Após a realização dos ensaios preliminares de fotodegradação, três catalisadores 

foram selecionados para a realização do planejamento fatorial com o objetivo 

de otimizar as variáveis concentração de catalisador, pH do efluente e tempo de 

adsorção inicial. Foi utilizado o planejamento composto central com oito 

experimentos no planejamento fatorial, seis experimentos nos pontos axiais e 

triplicatas no ponto central. Os resultados foram analisados através do método 

da superfície de resposta (TEÓFILO e FERREIRA, 2006). Os níveis 

estabelecidos para o planejamento são apresentados na Tabela 3.1. 

4. Finalmente, após a otimização dos parâmetros acima, os três catalisadores 

foram aplicados na fotodegradação do efluente real de posto de combustível sob 

radiação visível, adotando as melhores condições encontradas por meio do 

planejamento CCD. O efluente real foi submetido à fotocatálise durante 

240 min. Foram avaliadas a redução da DQO, turbidez e concentração de BTX. 
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Tabela 3.1 – Planejamento composto central (CCD) para otimização dos parâmetros da 

reação fotocatalítica. 

Experimento CCat (g/L) pH tads(min) 

1 0,5 (-1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 

2 1,5 (+1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 

3 0,5 (-1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 

4 1,5 (+1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 

5 0,5 (-1) 4,0 (-1) 30 (+1) 

6 1,5 (+1) 4,0 (-1) 30 (+1) 

7 0,5 (-1) 10,0 (+1) 30 (+1) 

8 1,5 (+1) 10,0 (+1) 30 (+1) 

9 0,16 (-1,68) in natura (0) 20,0 (0) 

10 2,0 (+1,68) in natura (0) 20,0 (0) 

11 1,0 (0) 2,0 (-1,68) 20,0 (0) 

12 1,0 (0) 12,0 (+1,68) 20,0 (0) 

13 1,0 (0) in natura (0) 13,2 (-1,68) 

14 1,0 (0) in natura (0) 47,0 (+1,68) 

15 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 

16 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 

17 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 

 

Em todos os casos, a concentração de BTX foi avaliada por meio de cromatografia 

gasosa, utilizado a técnica de headspace. 

 

3.6 – ENSAIOS DE TOXICIDADE MICROTOX® 

 

A determinação da toxicidade do efluente real antes e após o tratamento 

fotocatalítico foi realizada pelo método de bactérias luminescentes, conhecido como 

Microtox®. O Microtox® é um ensaio de toxicidade padronizado para testes de toxicidade 

aquática. O procedimento de análise consiste em aplicar o micro-organismo 

bioluminescente Vibrio fischeri, uma bactéria marinha, como organismo teste. Essas 

bactérias emitem luz como mecanismo de liberação de energia durante seu metabolismo 

normal, sendo que essa luz diminui quando as bactérias são expostas a uma amostra tóxica 
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(ESPOSITO, 1995). Desta forma, para a realização do teste de toxicidade, as bactérias são 

expostas a uma série de concentrações do material a ser testado e a redução na intensidade 

da luz emitida pelas bactérias é medida com soluções padrão e amostras controle. As 

mudanças na saída de luz e na concentração do composto tóxico produzem uma relação 

dosagem/resposta. Esse resultado é normalizado e a EC50 (concentração produzindo uma 

redução de 50% da luz) é calculada (www.leederconsulting.com). 

A Figura 3.8 apresenta o equipamento Microtox® Model 500 Analyser da 

Ambriex, localizado no Laboratório de Gestão, Controle e Preservação Ambiental do 

DEQ/UEM, utilizado para a leitura das amostras e as ampolas contendo as bactérias 

liofilizadas. Os ensaios foram realizados seguindo o procedimento operacional padrão da 

Companhia de Ambiental do Estado de São Paulo (Cetesb), SQ PR/LB-018 (Anexo 1). 

 

 
Figura 3.8 – Analisador Microtox® e bactérias Vibrio fischeri liofilizadas. 

 

Os resultados são expressos em CE50, sendo esta a concentração da amostra que 

causa 50% de efeito tóxico (inibição de emissão de luz da bactéria), foram classificados 

conforme a Tabela 3.2 a seguir. 

 

Tabela 3.2 – Classificação do teste de toxicidade aguda com Vibrio fischeri. 

Categoria Ponderação 

Não Tóxica CE50>81,9% 

Moderadamente tóxica 50%<CE50=81,9% 

Tóxica 25%<CE50=50% 

Muito Tóxica CE50≤25% 

 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=biotech+microtox&source=images&cd=&cad=rja&docid=nYKOzwHfTbVeJM&tbnid=QctDB7t4CpWyIM:&ved=0CAUQjRw&url=http://web.hku.hk/~zhangt/lab.html&ei=P5GRUeePApKK9ASN6oDgCg&bvm=bv.46471029,d.eWU&psig=AFQjCNHsxamRix092phnrqH59a91KUY8qg&ust=1368580775665495�
http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=microtox+biolux&source=images&cd=&cad=rja&docid=JczyS7cIG8V6SM&tbnid=3CzRGh_V5vP1EM:&ved=0CAUQjRw&url=http://umweltambiental.com.br/site/publicacoes_tecnicas.php?idPublicacao=21&ei=ApCRUenvGonq9ATm-IHoAQ&bvm=bv.46471029,d.eWU&psig=AFQjCNHCkxx3ft9xCzQe898FRa2xd3J79Q&ust=1368580478358738�
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CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 – CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

4.1.1 – Análise Textural 

 

A seguir são apresentadas as isotermas de adsorção dos catalisadores antes e após a 

calcinação a 380 °C e 500 °C, e os resultados numéricos da caracterização textural. A área 

específica dos catalisadores foi calculada pelo método BET baseado na isoterma de 

adsorção de N2 no intervalo de pressão relativa de 0,05 a 0,35. O volume de poros foi 

calculado da quantidade de N2 adsorvida na pressão relativa de 0,99.  

Na Figura 4.1 podemos ver a isoterma dos catalisadores Ti antes e após a 

calcinação. Antes da calcinação, o catalisador apresentou isoterma tipo I, típica de sólidos 

microporosos, onde a quantidade adsorvida tende a um limite quando P/P0 tende a 1. Para 

os catalisadores Ti calcinados observa-se isoterma do tipo IV, associada à condensação 

capilar em mesoporos, evidenciada pela presença de histerese tipo H2 (FIGUEIREDO e 

RIBEIRO, 1989). Com a calcinação, observa-se a diminuição da área específica e o 

aumento do diâmetro dos poros, causado possivelmente pela sinterização (Tabela 4.1). 

Oropeza et al. (2010) encontraram uma área de 167 m2/g para o catalisador TiO2 

preparado pela mesma técnica e calcinado a 380 °C por 1 h, enquanto Porkodi et al. (2007) 

encontraram áreas de 206 m2/g e 139 m2/g para o TiO2 calcinado a 380 °C e 500 °C, 

respectivamente, por 30 min. Collazzo et al. (2012) encontraram uma área de 86 m2/g 

quando o N-TiO2 preparado pelo mesmo procedimento foi calcinado a 430 °C por 2 h. A 

diferença observada para os catalisadores sintetizados no presente podem ser relacionadas 

ao tempo de calcinação, que foi de 5 h, visto que um maior tempo de calcinação causa o 

aumento do tamanho do cristalito, levando à redução na área específica do sólido 

(OROPEZA et al., 2010). 
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Figura 4.1 – Isoterma do catalisador Ti sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C. 

 

Tabela 4.1 – Caracterização Textural dos Catalisadores Ti. 

Catalisador 
Área 

Específica 
BET (m2/g) 

CBET Diâmetro de 
Poros (nm) 

Volume de 
Poros (cm3/g) 

Volume de 
Microporos 

(cm3/g) 
Ti sc 222,7 60,2 1,32 0,25 0,01 

Ti 380 62,8 47,5 3,18 0,13 0,00 

Ti 500 39,2 16,3 3,83 0,07 0,00 

 

O catalisador TiZn apresentou o mesmo comportamento do catalisador Ti: 

isotermas tipo I e IV, antes a após o tratamento térmico, respectivamente (Figura 4.2). Na 

Tabela 4.2 observa-se o desaparecimento dos microporos, aumento do diâmetro de poros e 

diminuição do volume de poros com a calcinação. Catalisadores sintetizados de forma 

semelhante contendo 10% em massa de zinco apresentaram área de 85 m2/g quando 

calcinados a 500 °C/5h, sendo que a área variou inversamente com o aumento da 

porcentagem de zinco (PÉREZ-LARIOS et al., 2012). 
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Figura 4.2 – Isoterma do catalisador TiZn sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C. 

 

Tabela 4.2 – Caracterização Textural dos Catalisadores TiZn. 

Catalisador 
Área 

Específica 
BET (m2/g) 

CBET Diâmetro de 
Poros (nm) 

Volume de 
Poros (cm3/g) 

Volume de 
Microporos 

(cm3/g) 
TiZn sc 267,1 109,3 1,23 0,17 0,05 

TiZn 380 161,0 52,1 1,97 0,16 0,00 

TiZn 500 71,7 52,3 4,01 0,14 0,00 

 

Na Figura 4.3 observa-se a isoterma obtida para o TiNb antes e após a calcinação. 

Os catalisadores não calcinado e calcinado a 380 °C apresentaram isoterma do tipo II típica 

de sólidos não porosos ou macroporosos. Com a calcinação, houve formação de isoterma 

IV com histerese tipo H3 (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989), associada à presença de 

poros em fenda. Os resultados da análise textural são apresentados na Tabela 4.3, onde 

observam-se áreas de 94,7 e 54 m2/g para temperaturas de calcinação de 380 e 500 °C, 

respectivamente. Cui et al. (2005) sintetizaram catalisadores TiO2/Nb2O5 a partir de 

isopropóxido de nióbio e TiO2 comercial apresentaram áreas de 47, 46 e 44 m2/g para 

porcentagens de 3, 5 e 7% de Nb2O5, respectivamente. 
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Figura 4.3 – Isoterma do catalisador TiNb sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C. 

 

Tabela 4.3 – Caracterização Textural dos Catalisadores TiNb. 

Catalisador 
Área 

Específica 
BET (m2/g) 

CBET Diâmetro de 
Poros (nm) 

Volume de 
Poros (cm3/g) 

Volume de 
Microporos 

(cm3/g) 
TiNb sc 211,7 8,3 2,50 0,26 0,00 

TiNb 380 94,7 8,6 2,63 0,12 0,00 

TiNb 500 54,0 9,4 2,77 0,08 0,00 

 

O catalisador N-Ti apresentou isotermas tipo IV antes e após a calcinação, com 

histerese tipo H3 antes da calcinação e tipo H2 após a calcinação, indicando a presença de 

mesoporos (Figura 4.4). Oropeza et al. (2010) encontraram áreas de 164 e 115 m2/g para o 

catalisador N-TiO2 calcinado a 380 e 450 °C por 1 h, sintetizado de forma semelhante a do 

presente trabalho. As diferenças encontradas podem novamente ser associadas à diferença 

no tempo de calcinação (Tabela 4.4). Colazzo et al. (2012) encontraram uma área de 

113 m2/g quando o N-TiO2 preparado pelo mesmo procedimento foi calcinado a 430 °C 

por 2 h. 
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Figura 4.4 – Isoterma do catalisador N-Ti sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C. 

 

Tabela 4.4 – Caracterização Textural dos Catalisadores N-Ti. 

Catalisador 
Área 

Específica 
BET (m2/g) 

CBET Diâmetro de 
Poros (nm) 

Volume de 
Poros (cm3/g) 

Volume de 
Microporos 

(cm3/g) 
N-Ti sc 363,7 123,5 1,85 0,34 0,04 

N-Ti 380 98,9 65,6 4,15 0,16 0,00 

N-Ti 500 40,5 34,6 4,25 0,09 0,00 

 

Os catalisadores N-TiZn apresentaram comportamento semelhante ao do N-Ti, com 

isotermas tipo IV antes e após a calcinação (Figura 4.5). Os resultados da análise textural 

são apresentados na Tabela 4.5. Observa-se que a heterojunção do TiO2 com o ZnO levou 

ao aumento da área específica tanto nos catalisadores dopados quanto nos não dopados 

quando comparados aos catalisadores contento apenas TiO2 como semicondutor. Outros 

autores também reportaram aumento na área específica devido à junção do ZnO e TiO2 

(PÉREZ-LARIOS et al., 2012). 
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Figura 4.5 – Isoterma do catalisador N-TiZn sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C. 

 

Tabela 4.5 – Caracterização Textural dos Catalisadores N-TiZn. 

Catalisador 
Área 

Específica 
BET (m2/g) 

CBET Diâmetro de 
Poros (nm) 

Volume de 
Poros (cm3/g) 

Volume de 
Microporos 

(cm3/g) 
N-TiZn sc 271,6 63,4 1,86 0,25 0,02 

N-TiZn 380 175,7 86,6 2,76 0,22 0,00 

N-TiZn 500 102,1 122,4 3,60 0,18 0,00 

 

Na Figura 4.6 observam-se as isotermas obtidas para o N-TiNb antes e após a 

calcinação. Os catalisadores apresentaram isotermas do tipo II típica de sólidos não 

porosos ou macroporosos, entretanto a Tabela 4.6 indica a formação de mesoporos. Não 

foram encontrados na literatura catalisadores mistos de TiO2/Nb2O5 dopados com 

nitrogênio, portanto não foi possível fazer uma comparação com resultados de outros 

autores. Observa-se o aumento da área específica devido à dopagem com nitrogênio, e 

aumento do diâmetro de poros juntamente com redução do volume de poros devido à 

calcinação. 
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Figura 4.6 – Isoterma do catalisador N-TiNb sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C. 

 

Tabela 4.6 – Caracterização Textural dos Catalisadores N-TiNb. 

Catalisador 
Área 

Específica 
BET (m2/g) 

CBET Diâmetro de 
Poros (nm) 

Volume de 
Poros (cm3/g) 

Volume de 
Microporos 
(cm3/g)x102 

N-TiNb sc 216,0 75,9 3,23 0,32 0,00 

N-TiNb 380 121,5 15,7 2,70 0,15 0,00 

N-TiNb 500 57,7 52,7 2,97 0,07 0,00 

 

De maneira geral, observa-se que os catalisadores dopados apresentaram maior área 

específica que os catalisadores não dopados. Tal fato pode ser associado à presença do 

nitrogênio que leva à nucleação e crescimento controlados dos cristalitos, bem como à 

formação de uma estrutura mesoporosa bem ordenada (COLLAZZO et al., 2012). A 

mesoporosidade (poros com diâmetro de 2 a 50 nm) foi observada em todos os 

catalisadores calcinados, sendo que antes da calcinação o Ti, N-Ti, TiZn e N-TiZn 

apresentaram a formação de microporos (poros menores que 2 nm), que desapareceram 

após o tratamento térmico. 

O diâmetro de partícula dos catalisadores foi calculado a partir da área específica e 

é apresentado na Tabela 4.7. Para o cálculo do diâmetro de partícula foi adotada a 

densidade média teórica do TiO2 com valor de 4,23 g/cm2 (FERGUSON et al., 2004) 

para todos os catalisadores. 
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Tabela 4.7 – Diâmetro de Partícula dos Catalisadores. 

Catalisador Dpartícula(nm) Catalisador Dpartícula(nm) 

Ti 380 22,6 Ti 500 36,2 

TiZn 380 8,8 TiZn 500 19,8 

TiNb 380 15,0 TiNb 500 26,3 

N-Ti 380 14,3 N-Ti 500 35,0 

N-TiZn 380 8,1 N-TiZn 500 13,9 

N-TiNb 380 11,7 N-TiNb 500 24,6 

 
Como era esperado, o aumento na temperatura de calcinação causou o aumento do 

diâmetro da partícula devido à sinterização. Todas as partículas apresentaram diâmetros em 

escala nanométrica. Diversos autores têm sintetizado nanocatalisadores e encontrado 

resultados superiores aos obtidos com catalisadores não nanométricos (PENG et al., 2005; 

SUN et al., 2008; ANANPATTARACHAI et al., 2009). 

 

4.1.2 – Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os catalisadores foram submetidos à análise de difração de raios-X. Os 

difratogramas foram analisados com o auxílio do banco de dados JCPDS, e podem ser 

visualizados nas Figuras 4.7 a 4.12. 

Nas amostras do catalisador Ti (Figura 4.7) foi identificada apenas a fase anatase 

para o Ti 380 e as fases anatase e rutile para o Ti 500. Os picos estão de acordo com os 

descritos na literatura (SU et al., 2004). 

A razão anatase/rutile contida no catalisador Ti 500 foi obtida a partir da equação 

4.1 (SU et al., 2004), e o resultado é apresentado na Tabela 4.8. 

 

𝐹𝑅 =
1,26𝐼𝑅

𝐼𝐴 +  1,26𝐼𝑅
 4.1 

 

Em que IR e IA são as intensidades dos picos mais fortes da fase rutile (1 1 0) e 

anatase (1 0 1), respectivamente. 
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Figura 4.7 – Difratograma dos catalisadores Ti. A: anatase; R: rutile. 

 

Tabela 4.8 – Razão anatase/rutile dos catalisadores Ti. 

Catalisador A/R 
Ti sc - 

Ti 380 - 

Ti 500 0,49 

 

Na Figura 4.8 observamos o difratograma do TiZn, onde foi identificada a fase 

zincita para o ZnO (TIAN et al., 2009) e as fases rutile e anatase para o TiO2. Observa-se a 

formação de cristalinidade com o aumento da temperatura de calcinação. Quando o 

catalisador foi calcinado a 500 °C foi observada uma razão anatase/rutile de 0,45 (Tabela 

4.9). Perfis semelhantes foram encontrados para catalisadores TiO2/ZnO preparado por 

metodologias parecidas (TIAN et al., 2009; VAEZI, 2008). Cha et al. (2012) também 

observaram a formação da fase rutile em catalisadores mistos de TiO2/ZrO2 preparados 

pelo método sol-gel calcinados a 500 °C. 
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Figura 4.8 – Difratograma dos catalisadores TiZn. A: anatase, R: rutile, Zn: zincita 

 

É possível observar que não houve a formação de picos no catalisador TiZn 380, e 

sua característica amorfa justifica a alta área superficial encontrada para esse catalisador. 

Peng et al. (2005) observam que é comum a formação de precipitados amorfos derivados 

de processos sol-gel. 

 

Tabela 4.9 – Razão anatase/rutile dos catalisadores TiZn. 

Catalisador A/R 
TiZn sc - 

TiZn 380 - 

TiZn 500 0,45 

 

Os difratogramas obtidos para o TiNb são apresentados na Figura 4.9. Não foi 

observada a formação de TiO2 na fase rutile. Observa-se a formação de poucos picos bem 

definidos. 
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Figura 4.9 – Difratograma dos catalisadores TiNb. 

 

Os resultados da difratometria obtidos para o N-Ti são apresentados na Figura 4.10 

a seguir. 

 
Figura 4.10 – Difratograma dos catalisadores N-TiO2. 

 

Não foi observada a formação de TiO2 na fase rutile para o catalisador dopado, 

apenas o aumento na cristalinidade do óxido com o aumento da temperatura de calcinação. 
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Os resultados da difratometria obtidos para o N-TiZn são apresentados na Figura 

4.12 e na Tabela 4.10. Quando o N-TiZn foi calcinado a 500 °C houve a formação de TiO2 

na fase rutile, correspondendo a 41% do TiO2 formado. O difratograma do catalisador N-

TiZn 500 mostrou-se semelhante ao catalisador N-TiO2/ZnO obtido por Tian et al. (2009) 

calcinado à mesma temperatura. 

 
Figura 4.11 – Difratograma dos catalisadores N-TiZn. 

 

Tabela 4.10 – Razão anatase/rutile dos catalisadores N-TiZn. 

Catalisador A/R 
N-TiZn sc - 

N-TiZn 380 - 

N-TiZn 500 0,41 

 

Os resultados obtidos pela difratometria do N-TiNb são apresentados na Figura 

4.12. Não foram observadas diferenças na formação dos picos quando comparados ao 

catalisador TiNb não dopado. 
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Figura 4.12 – Difratograma dos catalisadores N-TiNb. 

 

Devido à formação de picos mal definidos e às pequenas dimensões das partículas 

encontradas por meio a área BET, a equação de Scherrer não pôde ser aplicada ao cálculo 

dos tamanhos de cristalito. 

 

4.1.3 – Ponto de Carga Nula 

 

Os gráficos construídos para a obtenção do pHZPC dos catalisadores são 

apresentados no Apêndice 1, e os valores do pHZPC encontrados para os catalisadores 

calcinados são apresentados na Tabela 4.11. Observa-se que os catalisadores contendo 

TiO2 e TiO2/ZnO apresentaram ponto de carga zero próximo a 7, concordando com valores 

encontrados na literatura (MALATO et al., 2009; FERRARI et al., 2011). Malato et al. 

(2009) observaram que dependendo do método de síntese, catalisadores à base de TiO2 

podem apresentar valores de pHZPC variando de 4,5 a valores próximos a 7,0. Já os 

catalisadores contendo Nb2O5 apresentaram pHZPC próximo a 12, enquanto os valores 

encontrados na literatura para o pentóxido de nióbio comercial da CBMM mostraram-se 

ácidos, entre 2,0 e 6,0 dependendo da temperatura de calcinação (ZHA, 2007). 

Considerando que o pHZPC depende da metodologia de síntese, o valor básico apresentado 

para os catalisadores contendo TiO2/Nb2O5 pode estar associado ao sal precursor do Nb2O5 
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utilizado, visto que o niobato de potássio é um sal básico proveniente de uma base forte, 

KOH. 

 

Tabela 4.11 – Ponto de Carga Nula dos Catalisadores. 

Catalisador pHZPC Catalisador pHZPC 

Ti 380 6,1 Ti 500 7,4 

TiZn 380 7,6 TiZn 500 6,6 

TiNb 380 11,9 TiNb 500 11,9 

N-Ti 380 6,6 N-Ti 500 6,4 

N-TiZn 380 7,5 N-TiZn 500 7,2 

N-TiNb 380 11,7 N-TiNb 500 11,8 

 

Apesar de toda a teoria envolvida no comportamento de uma reação fotocatalítica 

no que diz respeito ao pH do meio, Malato et al. (2009) alegam que a velocidade de uma 

reação fotocatalítica usualmente não sofre forte influência do pH do meio quando seu valor 

varia entre 4 e 10. Tal hipótese será averiguada na análise da influência do pH da solução 

no subitem 4.5.4 neste mesmo capítulo. 

 

4.1.4 – Espectroscopia Fotoacústica 

 

O entendimento das propriedades estruturais do fotocatalisador é de fundamental 

importância para descrever seu comportamento em uma reação. A absorção de radiação 

cuja energia seja igual ou superior à energia de band gap do catalisador é uma necessidade 

intrínseca ao processo fotocatalítico, pois é essa absorção que promoverá o elétron da 

banda de condução para a banda de valência do semicondutor, permitindo a geração de 

pares elétron-lacuna que conduzirão à formação dos radicais oxidantes (FERRARI, 2011). 

O conhecimento do valor da energia de band gap de um fotocatalisador é necessário para 

predizer que quantidade de energia precisará ser fornecia para sua ativação e em que região 

do espectro eletromagnético essa energia se encontra. 

Os espectros de absorção UV-VIS obtidos por meio da espectroscopia fotoacústica 

para os catalisadores calcinados são apresentados na Figura 4.19 (catalisadores não 

dopados) e Figura 4.20 (catalisadores dopados). 
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Figura 4.13 – Espectro de Absorção Fotoacústica UV-VIS dos catalisadores não dopados. 

 

Observa-se que a dopagem dos catalisadores com nitrogênio causa um 

deslocamento no espectro de absorção para a região visível, fato já esperado e descrito por 

diversos autores, permitindo o uso de fontes de radiação de menor energia 

(ANANPATTARACHAI et al., 2009; SUN et al., 2008; LI et al., 2005). 

 

 
Figura 4.14 – Espectro de Absorção Fotoacústica UV-VIS dos catalisadores dopados. 

 

A partir dos espectros de absorção, foram construídos os gráficos para a obtenção 

da energia de band gap pelo método direto (Apêndice 2). O comprimento de onda 

correspondente à energia de band gap dos catalisadores foi determinado a partir da Eq 4.2 

(RUSSELL, 1994). 
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𝜆 =
ℎ𝑐
𝐸𝑐

=
1240
𝐸𝑐

 
4.2 

Em que: 

λ é o comprimento de onda em nm; 

c é a velocidade da luz no vácuo (2,998 x 1017 nm/s); 

h é a constante de Planck (4,136 x 10-15 eV.s); 

Ec é a energia em eV. 

 

Os valores da energia de band gap calculados são apresentados na Tabela 4.12. 

Observa-se que os catalisadores dopados com nitrogênio apresentaram valores da energia 

de band gap (Eg) menores que as dos catalisadores não dopados, sendo que todos os 

comprimentos de onda de máxima absorção dos catalisadores dopados se encontraram na 

região visível do espectro eletromagnético (λ> 400  nm). A menor energia de band gap foi 

observada para o catalisador N-Ti 500 (Eg= 2,78). Desta forma, os catalisadores dopados 

podem absorver radiação visível e serem ativados pelo par elétron-lacuna gerado, que 

participam diretamente das reações fotocatalíticas. 

 

Tabela 4.12 – Band gaps UV-VIS dos catalisadores. 

Catalisador Calcinado 380°C Calcinado 500°C 

 Band gap 
(eV) λ (nm) Band gap 

(eV) λ (nm) 

TiO2 3,18 390 3,20 388 

TiO2/ZnO 3,34 371 3,36 369 

TiO2/Nb2O5 3,40 365 3,28 378 

N-TiO2 2,80 443 2,78 446 

N-TiO2/ZnO 2,94 422 2,88 430 

N-TiO2/Nb2O5 3,04 407 3,02 410 

 

Herrmann (1999) observa a necessidade de verificar se os reagentes, no caso os 

contaminantes, não absorvem luz no comprimento de onda da radiação incidente, para que 

seja garantida a exclusividade da fotoativação do catalisador e seja mantido um regime 

puramente fotocatalítico e não fotoquímico. Tal fato pode ser verificado pelo espectro de 

absorção do efluente na região de emissão das lâmpadas utilizadas na fotoativação, que 

será apresentado na Figura 4.41. 
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4.1.5 – Cálculo do Número de Fótons Absorvidos 

 

A interação da radiação eletromagnética com a matéria é a base dos processos 

fotoquímicos, que ocorrem após a absorção de fótons por moléculas fotoativas e a 

promoção de elétrons de um estado fundamental para um estado ativado (MICHL, 2006 

apud GEROLA et al, 2012). Segundo Serpone (1997), um óxido metálico tal como uma 

partícula de TiO2 nunca poderá absorver todo o fluxo fotônico incidente proveniente de 

uma fonte de radiação, tornando duvidosa a determinação da radiação absorvida pelo 

catalisador a partir dos métodos actinométricos homogêneos comumente utilizados. A 

diferença entre o número de fótons incidentes no reator e o número de fótons que serão 

absorvidos por um catalisador será função da sua capacidade de absorção nos 

comprimentos de onda emitidos pela fonte de radiação, além de sofrer interferência de 

fenômenos de espalhamento da radiação dentro do sistema. 

A Figura 4.27 exemplifica a sobreposição do espectro de absorção fotoacústica do 

catalisador, no caso o Ti 500, com o espectro de emissão de radiação da luz negra no 

intervalo de 200 a 800 nm. Nos comprimentos de onda onde há coincidência dos picos, o 

catalisador absorverá a radiação emitida pela lâmpada de acordo com a sua capacidade de 

absorção. 

 

 
Figura 4.15 – Espectro de absorção do catalisador Ti 500 sobreposto ao espectro de 

emissão da luz negra. 

 

A integral da Eq 2.30 foi resolvida numericamente com auxílio do programa 

OriginPro® a partir dos espectros de emissão e absorção obtidos para as lâmpadas e para os 
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catalisadores, respectivamente. O número de fótons absorvidos pelos catalisadores quando 

irradiados com a luz negra e a luz LED branca são apresentados na Tabela 4.13 a seguir. 

 

Tabela 4.13 – Número de fótons absorvidos a partir da luz negra e LED branca após 

120 min de irradiação. 

Catalisador 
Luz negra LED branca 

Catalisador 
Luz negra LED branca 

Nabs,t=120min (104 Mol) Nabs,t=120min (104 Mol) 

Ti 380 17,12 1,25 N-Ti 380 18,19 2,26 

Ti 500 11,13 1,03 N-Ti 500 23,03 2,10 

TiZn 380 22,50 1,27 N-TiZn 380 23,48 3,79 

TiZn 500 12,18 1,25 N-TiZn 500 17,10 2,41 

TiNb 380 23,97 1,62 N-TiNb 380 26,04 6,01 

TiNb 500 14,61 1,30 N-TiNb 500 21,73 4,55 

 

Observa-se que os catalisadores dopados absorvem mais fótons quando comparados 

com os catalisadores não dopados tanto sob radiação visível quanto sob radiação UVA. De 

maneira geral, a lâmpada de LED branca causa uma absorção menor de fótons devido à sua 

baixa potência (16 W contra 46 W da luz negra). Herrmann (2009) atenta para o fato de 

que uma reação fotocatalítica é limitada pelo fluxo fotônico fornecido pela lâmpada e pelo 

rendimento quântico correspondente. 

Herrmann (2009) observa ainda que o uso de lâmpadas com potência muito alta, 

especialmente em reatores de pequena escala, pode ser prejudicial ao rendimento da reação 

uma vez que, com o aumento do fluxo radiante, ocorre o aumento da quantidade de pares 

elétron-lacuna. Consequentemente, a taxa de recombinação aumenta seguindo uma cinética 

de segunda ordem dada pela Equação 4.3 e o sistema deixa de trabalhar em suas condições 

ótimas de operação. 

 

𝑟𝑟 = 𝑘𝑟[𝑒−][ℎ+] = 𝑘𝑟[𝑒−]2 4.3 

 

Em que: 

rr é a taxa de recombinação; 

kr é a constante cinética de recombinação; 

e- e h- são os pares elétron-lacuna gerados. 
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Adicionalmente o uso de lâmpadas com potência muito alta pode eventualmente 

causar um efeito térmico dentro do reator, fato que também está associado à redução do 

rendimento da reação (HERRMANN, 2009). 

 

4.1.6 – Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

As análises por MEV/EDX foram realizadas com os catalisadores calcinados a 

500 °C e os resultados podem ser visualizados a seguir. As micrografias obtidas para o 

catalisador Ti 500 são encontradas na Figura 4.28 e o espectro de EDX, na Figura 4.29. A 

figura mostra um material altamente particulado, formado por partículas não uniformes 

com tamanhos a partir de poucos nanômetros até 40 µm. Morfologia semelhante foi 

encontrada por Ananpattarachai et al. (2009) para o TiO2 preparado a partir do 

tetraisopropóxido de titânio. Foram identificados no espectro de EDX os elementos Ti, O e 

C, além do Au devido à metalização do material. A porcentagem atômica encontrada foi de 

37% de titânio e 62% de oxigênio, fornecendo uma razão Ti/O de aproximadamente 0,6. 

 

 
Figura 4.16 – Micrografias do catalisador Ti 500 (ampliação de 500x e 5000x). 
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Figura 4.17 – EDX do catalisador Ti 500. 

 

As micrografias obtidas por MEV para o catalisador TiZn 500 são apresentadas na 

Figura 4.30, e o espectro de EDX são apresentados na Figura 4.31. Observa-se a formação 

de partículas não uniformes com tamanhos a partir de 25 nm depositadas ou aglomeradas 

em partículas maiores, de até 40 µm. Foram identificados no espectro de EDX os 

elementos Ti, Zn O e C, além do Au. A porcentagem atômica encontrada foi de 8,7% de 

titânio, 57% de oxigênio e 35% de zinco, fornecendo uma razão Ti/Zn de 0,25. Pérez-

Larios et al. (2013) obtiveram catalisadores mistos de TiO2/ZnO a partir de butóxido de 

titânio e nitrato de zinco, obtendo morfologia uniforme e formação de pequenos 

aglomerados granulares quando o catalisador foi calcinado a 500 °C por 5 horas. 

 

 
Figura 4.18 – Micrografias do catalisador TiZn 500 (ampliação de 500x e 5000x). 
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Figura 4.19 – EDX do catalisador TiZn 500. 

 

As micrografias obtidas para o catalisador TiNb 500 podem ser vistas na Figura 

4.32, e o espectro de EDX na Figura 4.33. As partículas formadas mostraram-se não 

uniformes e com uma grande variação de tamanho, partindo de aproximadamente 30 nm 

até cerca de 10 µm. Foram identificados no espectro de EDX os elementos Ti, Nb, O e 

contaminação por K e C, além do Au. A porcentagem atômica encontrada foi de 7% de 

titânio, 81% de oxigênio e 12% de nióbio, fornecendo uma razão Ti/Nb de 0,58. 

 

 
Figura 4.20 – Micrografias do catalisador TiNb 500 (ampliação de 500x e 5000x). 
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Figura 4.21 – EDX do catalisador TiNb 500. 

 

A Figura 4.34 e a Figura 4.35 apresentam a micrografia obtida para o N-Ti 500 e o 

espectro de EDX, respectivamente. Foi observada a formação de partículas com cerca de 

48 µm sobre as quais houve a deposição de aglomerados de partículas menores, com 

poucos nanômetros. Foram identificados no espectro de EDX os elementos N, Ti, O e C, 

além do Au. A porcentagem atômica encontrada foi de 27% de titânio e 72% de oxigênio, 

fornecendo uma razão Ti/O de 0,37. Devido ao fato de que o resfriamento do detector é 

feito com nitrogênio líquido, a porcentagem de nitrogênio nas amostras dopadas não 

puderam ser quantificadas. 

 

 
Figura 4.22 – Micrografias do catalisador N-Ti 500 (ampliação de 500x e 5000x). 
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Figura 4.23 – EDX do catalisador N-Ti 500. 

 

A Figura 4.36 e a Figura 4.37 apresentam a micrografia obtida para o N-TiZn 500 e 

o espectro de EDX, respectivamente. Foi observado o mesmo comportamento do 

catalisador N-Ti com relação à formação de partículas nanométricas depositada sobre 

partículas maiores. Foram identificados no espectro de EDX os elementos N, Ti, Zn, O e 

C, além do Au. A porcentagem atômica encontrada foi de 7% de titânio, 73% de oxigênio, 

e 20% de zinco, fornecendo uma razão Ti/Zn de 0,35. Tian et al. (2009) sintetizaram 

catalisadores de TiO2/ZnO dopados com nitrogênio pelo método sol-gel e observaram por 

MEV que o material formado também era composto de pequenas partículas na superfície 

de partículas maiores, com morfologia bem semelhante à encontrada no presente trabalho. 

 

 
Figura 4.24 – Micrografias do catalisador N-TiZn 500 (ampliação de 500x e 5000x). 
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Figura 4.25 – EDX do catalisador N-TiZn 500. 

 

As micrografias obtidas para o catalisador N-TiNb 500 são apresentadas na Figura 

4.38 e o espectro de EDX na Figura 4.39. Foi observada a formação de aglomerados de 

aproximadamente 50 µm contendo partículas com poucos nanômetros. Foram identificados 

no espectro de EDX os elementos N, Ti, Nb, O e C, além do Au. A porcentagem atômica 

encontrada foi de aproximadamente 7% de titânio, 70% de oxigênio e 23% de nióbio, 

fornecendo uma razão Ti/Nb de 0,30. 

 

 
Figura 4.26 – Micrografias do catalisador N-TiNb 500 (ampliação de 500x e 5000x). 
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Figura 4.27 – EDX do catalisador N-TiNb 500. 

 

De maneira geral, observa-se que os catalisadores foram formados por partículas 

relativamente grandes sobre as quais houve a deposição de partículas menores, formando 

aglomerados. Com a dopagem dos catalisadores houve a formação de partículas com 

dimensões menores, mais uniformes e mais porosas, concordando com os resultados 

encontrados na análise textural. O mesmo comportamento foi observado por Jacinto (2004) 

para a síntese de TiO2 pelo método sol-gel. 

 

4.1.7 – Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios-X 

 

Considerando que a técnica de XPS é uma técnica de análise superficial (≈ 5 nm de 

profundidade), os catalisadores foram submetidos à Espectroscopia Fotoeletrônica por 

Raios-X para avaliar a quantidade de Nitrogênio presente na superfície bem como avaliar o 

percentual de cada um dos óxidos. Devido à limitada disponibilidade do equipamento, as 

análises foram conduzidas apenas com os catalisadores calcinados a 500 °C, por terem 

apresentado maior cristalinidade. O espectro de XPS do Ti é apresentado na Figura 4.40 a 

seguir. 
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Figura 4.28 – XPS do catalisador Ti 500. 

 

As energias de ligação dos principais picos dos espectros de XPS encontrados para 

o catalisador TiO2 calcinado a 500°C são apresentados na Tabela 4.14. 

 

Tabela 4.14 – Resultados de XPS do catalisador Ti 500. 

Elemento 
Energia de 

Ligação (eV) 

Porcentagem atômica 

superficial (%) 

Porcentagem mássica 

superficial (%) 

Ti 2p3/2 459,40 26,30 53,77 

O 1s 530,85 67,69 46,23 

 

Um pico de oxigênio 1s foi identificado em 530,85 eV referente à ligação Ti4+-O e 

um pico do Ti 2p3/2 foi identificado em 459,40 eV, correspondente ao Ti4+. A percentagem 

atômica encontrada foi de 26,30% de titânio e 67,69% de oxigênio, fornecendo uma razão 

Ti/O de 0,39. 

A Figura 4.41 apresenta o espectro de XPS do catalisador TiZn 500 e as energias de 

ligação dos principais picos encontrados para o catalisador TiO2 calcinado a 500°C são 
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apresentados na Tabela 4.15. Os picos de oxigênio 1s foram encontrados por deconvolução 

com auxílio do programa CasaXPS®. 

 
Figura 4.29 – XPS do catalisador TiZn 500. 

 

Tabela 4.15 – Resultados de XPS do catalisador TiZn 500. 

Elemento 
Energia de 

Ligação (eV) 

Porcentagem atômica 

superficial (%) 

Porcentagem mássica 

superficial (%) 

Ti 2p3/2 462,20 12,81 18,15 

O 1s 529,77 23,47 11,11 

O 1s 530,33 29,24 13,84 

Zn 2p3/2 1025,00 29,40 56,88 

 

Um pico de oxigênio 1s foi identificado em 529,77 eV referente à ligação Ti–O e 

outro em 530,33 eV referente à ligação Zn–O. Foi encontrado um pico do Ti 2p3/2 em 

462,20 e um pico do Zn 2p3/2 em 1025,0 eV. A porcentagem atômica encontrada foi de 

12,81% de titânio, 52,71% de oxigênio e 29,40% de zinco. A porcentagem mássica obtida 

foi de 30% de TiO2 e 70% de ZnO. 
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Na Figura 4.42 pode-se observar o espectro de XPS obtido para o catalisador 

TiNb 500, cujos resultados são apresentados na Tabela 4.16. 

 
Figura 4.30 – XPS do catalisador TiO2/Nb2O5. 

 

Tabela 4.16 – Resultados de XPS do catalisador TiNb 500. 

Elemento 
Energia de 

Ligação (eV) 

Porcentagem atômica 

superficial (%) 

Porcentagem mássica 

superficial (%) 

Ti 2p3/2 460,7 4,50 9,47 

O 1s 527,95 39,87 28,03 

O 1s 528,72 40,23 28,29 

Nb 3d5/2 209,6 8,38 34,20 

 

Os picos de oxigênio 1s referente às ligações Ti-O e T-Nb foram encontrados por 

deconvolução em 527,95 e 528,72 eV, respectivamente. A porcentagem mássica obtida foi 

de 25% de TiO2 e 75% de Nb2O5, e a porcentagem atômica foi de 4,5% de titânio, 80,1% 

de oxigênio e 8,38% de nióbio. 

O espectro de XPS do catalisador N-Ti 500 é apresentado na Figura 4.43, e os 

resultados são apresentados na Tabela 4.17. 
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Figura 4.31 – XPS do catalisador N-Ti500. 

 

Tabela 4.17 – Resultados de XPS do catalisador N-Ti 500. 

Elemento 
Energia de 

Ligação (eV) 

Porcentagem atômica 

superficial (%) 

Porcentagem mássica 

superficial (%) 

Ti 2p3/2 458,82 28,68 56,85 

O 1s 530,18 64,80 42,90 

N 1s 400,43 0,41 0,24 

 

Um pico de oxigênio 1s foi identificado em 530,18 eV referente à ligação Ti4+-O e 

um pico do Ti 2p3/2 foi identificado em 458,82 eV. Nitrogênio 1s foi identificado em 

400,43 eV. 

Como a energia de ligação do nitrogênio foi de 400,43 eV, o nitrogênio no TiO2 

pode ser considerado intersticial. A percentagem atômica encontrada foi de 28,68% de 

titânio e 64,80% de oxigênio e 0,41% de nitrogênio. São encontradas na literatura 

diferentes porcentagens de nitrogênio inseridos como dopante na estrutura do TiO2, sendo 

que boa parte dos valores reportados encontraram-se abaixo de 1%, em porcentagem 

atômica quando precursores semelhantes foram utilizados (COLLAZZO et al., 2012; 



Resultados e Discussão   

 

82 

PARIDA e NAIK, 2009; SUN et al., 2008; LI et al., 2005). Peng et al. (2008) 

demonstraram que a atividade sob luz visível do TiO2 dopado com nitrogênio intersticial 

foi maior que a do TiO2 dopado com nitrogênio por substituição. A Figura 4.44 e a Tabela 

4.18 apresentam o espectro de XPS e os resultados do catalisador N-TiZn 500. 

 

 
Figura 4.32 – XPS do catalisador N-TiZn 500. 

 

Tabela 4.18 – Resultados de XPS do catalisador N-TiZn 500. 

Elemento 
Energia de 

Ligação (eV) 

Porcentagem atômica 

superficial (%) 

Porcentagem mássica 

superficial (%) 

Ti 2p3/2 458,82 14,23 20,71 

O 1s 527,77 18,56 8,71 

O 1s 530,33 33,35 15,6 

Zn 2p3/2 1021,55 28,82 57,24 

N 1s 400,40 0,64 0,27 

 

Um pico de oxigênio 1s foi identificado em 527,77 eV referente à ligação Ti–O e 

outro em 530,33 eV referente à ligação Zn–O. Foi encontrado um pico do Ti 2p3/2 em 

458,82 e um pico do Zn 2p3/2 em 1021,55 eV. A percentagem atômica encontrada foi de 
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14,23% de titânio, 51,91% de oxigênio, 28,82% de zinco e 0,64% de nitrogênio. A 

porcentagem mássica obtida foi de 56% de TiO2 e 44% de ZnO. 

Na Figura 4.45 observa-se o espectro de XPS do catalisador N-TiNb, cujos 

resultados são apresentados na Tabela 4.19. 

 

 
Figura 4.33 – XPS do catalisador N-TiNb 500. 

 

Tabela 4.19 – Resultados de XPS do catalisador N-TiNb 500. 

Elemento 
Energia de 

Ligação (eV) 

Porcentagem atômica 

superficial (%) 

Porcentagem mássica 

superficial (%) 

Ti 2p3/2 460,71 4,51 8,23 

O 1s 530,73 44,10 26,85 

O 1s 532,77 40,08 24,44 

Nb 3d5/2 209,65 11,38 40,26 

N 1s 405,43 0,49 0,26 

 

Os picos de oxigênio 1s referente às ligações Ti-O e Ti-Nb foram encontrados por 

deconvolução em 530,73 e 532,77 eV, respectivamente. A porcentagem atômica de 

nitrogênio 1s foi 0,49%. A porcentagem mássica obtida dos óxidos foi 32,6% de TiO2 e 
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67,4% de Nb2O5. Não foram encontrados na literatura catalisadores mistos de TiO2 e 

Nb2O5 dopados com nitrogênio. 

Comparando os catalisadores N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500 podemos notar 

que a porcentagem atômica de nitrogênio aumenta na seguinte ordem: N-Ti< N-TiNb< N-

TiZn, da mesma forma, a área específica também aumenta nessa ordem, indicando a 

influência do nível da dopagem nesta característica dos catalisadores. 

As diferenças encontradas na composição dos catalisadores quando comparados os 

métodos de análise por EDX e XPS são devidos especialmente à profundidade de 

penetração dos Raios-X nas duas análises, apesar de ambas serem consideradas análises de 

superfície. Enquanto a técnica de XPS permite uma análise precisa de finas camadas 

superficiais, a técnica de EDX, além de ter uma precisão menor, tem um alcance mais 

profundo, podendo chegar a dezenas de micrômetros (DEDAVID, 2007). Uma análise de 

absorção atômica poderia ser indicada caso houvesse interesse e determinar ainda a 

composição mássica dos catalisadores, além da composição superficial. 

 

4.1.9 – Análise de Infravermelho por Transformada de Fourier 

 

Os catalisadores calcinados foram submetidos a análises de FTIR na região de 500 

a 4000 cm-1. Os espectros obtidos para o Ti são apresentados na Figura 4.52. 

 

 
Figura 4.34 – Espectro de Infravermelho do catalisador Ti. 
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Na Figura 4.52, uma banda próxima a 500 cm-1 indica a presença de ligações Ti-O, 

enquanto o pico em 1620 cm-1 é referente à deformação angular de moléculas de água 

coordenadas e a banda alargada na região de 3300 a 3500 cm-1 corresponde ao estiramento 

das ligações O-H (hidroxilas superficiais). Perfis similares são apresentados por outros 

autores (KHALIL et al., 1998; JING et al., 2010). 

Os espectros obtidos para o TiZn (Figura 4.53) mostraram-se semelhantes aos 

obtidos para o Ti, não tendo aparecido picos referente às ligações ZnO. Segundo Kanmani 

e Ramachandran (2012), as ligações Zn-O estão localizadas abaixo de 469 cm-1, região não 

coberta pela análise realizada. Observa-se o desaparecimento do pico referente ao 

estiramento O-H com o aumento da temperatura de calcinação, evidenciando a ausência de 

H2O/OH na superfície do catalisador. 

 

 
Figura 4.35 – Espectro de Infravermelho do catalisador TiZn. 

 

Os espectros obtidos para o TiNb são apresentados na Figura 4.54. Observa-se, 

além das bandas referentes às ligações Ti-O, água e O-H, picos próximo a 750 e 875 cm-1, 

que indicam a presença de ligações Nb-O e Nb=O, respectivamente, e um pico forte em 

1384 cm-1 referente à presença de hidroxilas superficiais (PRADO et al., 2008, 

RODRIGUES e SILVA, 2010). Este pico também foi observado no catalisador Ti 500, 

conforme pode ser visto na Figura 4.52. 
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Figura 4.36 – Espectro de Infravermelho do catalisador TiO2/Nb2O5. 

A Figura 4.55 apresenta os espectros obtidos para o N-Ti, que se mostraram 

semelhantes aos observados para o Ti, sendo que não foram encontradas evidências da 

presença de nitrogênio na amostra analisada. 

 

 
Figura 4.37 – Espectro de Infravermelho do catalisador N-TiO2. 

 

Os espectros dos catalisadores N-TiZn (Figura 4.56) e N-TiNb (Figura 4.57) 

também não apresentaram a formação de bandas diferentes das encontradas para os 

respectivos catalisadores não dopados. Tal fato pode estar associado à pequena quantidade 

de nitrogênio presente nas amostras. 
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Figura 4.38 – Espectro de Infravermelho do catalisador N-TiO2/ZnO. 

 

Comparando a Figura 4.54 com a Figura 4.57, pode-se notar que a intensidade do 

pico referente à presença de hidroxilas superficiais em 1384 cm-1 diminuiu 

consideravelmente com a dopagem do catalisador, não tendo sido observado para o N-

TiNb 380. 

 

 
Figura 4.39 – Espectro de Infravermelho do catalisador N-TiNb. 

 

Um resumo com os principais resultados da caracterização dos catalisadores pode 

ser encontrado no Apêndice 3. 
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4.2 – CARACTERIZAÇÃO DO MÓDULO REACIONAL 

 

4.2.1 – Espectro de emissão das lâmpadas 

 

O espectro da radiação emitida pelas lâmpadas utilizadas nas reações fotocatalíticas 

pode ser visto na Figura 4.58. A luz de LED branca apresentou picos somente na região 

visível, sendo um pico mais intenso próximo a 440 nm e outro pico alargado próximo a 

545 nm (Figura 4.58). Pode-se considerar que o primeiro pico será o pico responsável pela 

ativação dos catalisadores dopados, cujos comprimentos de ondas de máxima absorção 

foram maiores que 400 nm. A lâmpada de luz negra foi utilizada como fonte de radiação 

UVA, 300 a 400 nm (KIM et al., 2008), e apresentou picos em 366, 405 e 436 nm. Vale 

observar que o início do pico de maior energia se dá próximo a 350 nm, portanto, todos os 

catalisadores podem ser ativados pela luz negra (Tabela 4.12) se for considerado o 

intervalo de emissão do pico e não apenas o comprimento de onda onde ocorre a maior 

intensidade de emissão. Segundo Pelentridou et al. (2009), os semicondutores possuem 

uma ampla absorção de radiação UVA e se esta for apropriadamente dispersa pode ser 

utilizada com sucesso na fotocatálise, até mesmo se for a radiação UVA emitida pelo sol, 

cuja intensidade geralmente está na ordem de poucos mW/cm2. 

 

 
Figura 4.40 – Espectro de emissão das lâmpadas LED Branca e Luz Negra. 

 

Na Figura 4.59 é apresentado o espectro de absorção do efluente sintético contendo 

BTX. Pode-se observar que não há picos nos comprimentos de onda onde há emissão de 
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radiação pelas lâmpadas (Figura 4.58), portanto não ocorrerá fotólise durante a irradiação 

da suspensão. 

 

 
Figura 4.41 – Espectro de absorção UV-VIS do efluente sintético contendo BTX. 

 

4.2.2 – Intensidade da radiação emitida 

 

A intensidade da radiação emitida pelas lâmpadas LED e negra foi aferida em cada 

ponto de agitação e monitorada durante 60 min. A intensidade média da radiação incidente 

em cada ponto é apresentada na Figura 4.60. 

 

 
(a)    (b) 

Figura 4.42 –Intensidade das radiações emitidas pelas lâmpadas (a) LED (b) negra. 

 



Resultados e Discussão   

 

90 

Como a intensidade da radiação emitida pela lâmpada de LED branca variou em 

cada ponto de agitação, três pontos com intensidade de 1265,7±4,5 lux foram selecionados 

para as reações, e como a intensidade da radiação emitida pela luz negra foi de 

149,3±1,7 mW/cm2 nos 15 pontos de agitação, todos os pontos puderam ser utilizados nas 

reações. Essa diferença na intensidade da radiação emitida pela lâmpada de LED deve-se 

ao formato da mesma, que possui um facho de 30°, como pode ser visto na Figura 3.5. 

O ponto central do agitador foi selecionado para o acompanhamento da intensidade 

da radiação emitida ao longo do tempo. Como pode ser observado na Figura 4.61, após o 

patamar ter sido alcançado em cerca de 1 min, não houve variação expressiva da 

intensidade durante os 60 min em que as lâmpadas foram mantidas acesas. 

 
Figura 4.43 – Intensidade da radiação emitida pelas lâmpadas ao longo do tempo. 

 

Neste sentido, para considerar uma intensidade constante de radiação incidente no 

efluente durante as reações fotocatalíticas, o tempo começou a ser cronometrado 1 min 

após o acendimento da lâmpada. 

 

 

 

 

 

 



Resultados e Discussão   

 

91 

4.3 – TESTES FOTOCATALÍTICOS 

 

Os ensaios fotocatalíticos foram realizados com o efluente sintético (BTX) e com o 

efluente in natura coletado no posto de combustível. O efluente sintético foi submetido às 

radiações visível e UVA durante 120 min e o efluente in natura foi submetido apenas à 

radiação UVA durante 240 min. No caso do efluente sintético, a degradação dos BTX foi 

avaliada por cromatografia gasosa utilizando a técnica de headspace, enquanto para o 

eflluente real foram feitas, além das análises cromatográficas, caracterizações usuais de 

efluentes líquidos (turbidez, DQO, COT, sólidos totais, condutividade elétrica e 

toxicidade). 

Ananpattarachai et al. (2009) atentam para o fato de que a recombinação do par 

elétron-lacuna ocorre em uma fração de nanosegundos, e que a separação de cargas só será 

cineticamente competitiva se espécies doadoras e aceptoras de elétrons estiverem 

adsorvidas na superfície do catalisador antes da geração do par elétron-lacuna. A 

velocidade com que as cargas se ligam a essas espécies é maior do que a velocidade com 

que elas difundem na superfície para se recombinarem, portanto, as espécies que atuarão 

como aceptoras de cargas precisam estar adsorvidas na superfície antes da chegada do 

fóton responsável pela ativação (FOX e DULAY, 1993). Neste sentido, antes do início das 

reações as suspensões foram mantidas em agitação no escuro por 30 min para que o 

equilíbrio de adsorção fosse alcançado e essas espécies fossem adsorvidas. 

 

4.3.1 – Construção da curva padrão para análise cromatográfica 

 

Observa-se na Figura 4.62 o cromatograma obtido para a solução de BTX 300 ppm, 

onde pode-se observar o tempo de retenção de cada composto. Os tempos de retenção 

foram de aproximadamente 1,94; 2,65; 3,99; 4,16 e 4,71 min para o benzeno, tolueno, orto, 

meta e para-xileno, respectivamente. 
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Figura 4.44 – Cromatograma dos BTX. 

 

Para a construção da curva padrão no cromatógrafo foram feitas soluções de BTX 

nas concentrações de 100, 75, 50, 25, 10 e 1 ppm de cada composto. A partir das áreas 

obtidas foram ajustadas as equações para o cálculo da concentração de cada BTX nas 

amostras de efluente sintético e real. A curva padrão obtida pode ser vista na Figura 4.63 a 

seguir. 

 
Figura 4.45 – Curva padrão dos compostos BTX para análise cromatográfica. 
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Como o xileno é formado por seus isômeros orto, meta e para-xileno, foi feito o 

ajuste linear para cada um deles, como pode ser visto na Figura 4.64. 

 

 
Figura 4.46 – Ajuste linear dos isômeros do Xileno. 

 

Desta forma, a Tabela 4.20 apresenta as equações obtidas para a concentração de 

cada composto a partir das curvas padrão. 

 

Tabela 4.20 – Equações das curvas padrão dos BTX obtidas por cromatografia. 

Composto Concentração (ppm) R2 

Benzeno 𝐶 =
á𝑟𝑒𝑎

15541,05999
 0,99915 

Tolueno 𝐶 =
á𝑟𝑒𝑎

18260,43167
 0,99882 

o-Xileno 𝐶 = 0,18866 ×
á𝑟𝑒𝑎

17988,64666
 0,99998 

m-Xileno 𝐶 = 0,69112 ×
á𝑟𝑒𝑎

17988,64666
 0,99999 

p-Xileno 𝐶 = 0,12022 ×
á𝑟𝑒𝑎

17988,64666
 0,99998 
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4.3.2 – Cinética de Degradação do Efluente Sintético sob radiação UVA 

 

A Figura 4.65 apresenta os testes realizados com o efluente sintético sob radiação 

UVA na ausência de catalisador. Como já foi discutido no subitem 4.4.1, os BTX não 

absorvem as radiações UVA e visível (Figura 4.59), logo a redução observada na Figura 

4.65 não pode ser associada à degradação fotoquímica. Sabe-se que os hidrocarbonetos são 

compostos voláteis que evaporam facilmente, portanto, a redução dos compostos da 

solução sem catalisador pode estar relacionada ao processo de evaporação forçada devido à 

agitação. Tal fato pode ser confirmado observando-se que para os compostos mais voláteis 

a redução foi maior, seguindo a ordem benzeno>tolueno>xilenos. 

 

 
Figura 4.47 – Irradiação do efluente sintético sem catalisador (UVA). 

 

A fotodegradação dos BTX sob radiação UVA utilizando os catalisadores Ti é 

apresentada na Figura 4.66. Observa-se que o equilíbrio de adsorção é alcançado após 

30 min de agitação da suspensão na ausência de radiação para todos os catalisadores. 
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(a)          (b) 

Figura 4.48 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) Ti 380 (b) Ti 500 sob radiação 

UVA. 

 

Os resultados do ajuste cinético são apresentados na Tabela 4.21. Todos os 

catalisadores avaliados ajustaram-se à cinética de primeira ordem aparente. 

Como a solução de BTX foi formada por cinco diferentes compostos (benzeno, 

tolueno, o-xileno, m-xileno e p-xileno) foi possível obter uma constante cinética para cada 

um desses componentes (k1, k2, k3, k4 e k5, respectivamente). Para facilitar a interpretação 

dos resultados, foi calculada uma constante de velocidade média, km, correspondente à 

média das cinco constantes obtidas. 

 

Tabela 4.21 – Cinética de degradação de BTX com Ti sob radiação UVA. 

Catalisador Ti 380 Ti 500 

 kx103 (min-1) R2 t1/2 
(min) k x103 (min-1) R2 t1/2 

(min) 

k1 10,60±0,55 0,9959 59,7 12,48±0,65 0,9339 55,5 

k2 9,83±0,45 0,9879 70,5 12,24±0,51 0,9416 56,6 

k3 9,70±0,40 0,9717 71,4 11,31±0,42 0,9699 61,3 

k4 9,12±0,29 0,9849 76,0 10,96±0,21 0,9533 63,2 

k5 9,21±0,46 0,9532 67,9 10,71±0,60 0,9536 64,7 

km 9,69±0,43 - 71,5 11,54±,48 - 60,1 
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A Figura 4.67 apresenta as curvas de fotodegradação dos BTX sob radiação UVA 

utilizando os catalisadores TiZn 380 e TiZn 500. O ajuste cinético de primeira ordem 

aparente pode ser observado na Tabela 4.22. 

 
(a)          (b) 

Figura 4.49 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) TiZn 380 (b) TiZn 500 sob 

radiação UVA. 

 

Tabela 4.22 – Cinética de degradação de BTX com TiZn sob radiação UVA. 

Catalisador TiZn 380 TiZn 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 9,24±0,93 0,9602 75,0 26,97±0,25 0,9442 25,7 

k2 8,35±0,92 0,9527 83,0 25,53±0,80 0,9443 27,1 

k3 7,75±0,95 0,9419 89,4 25,15±0,84 0,9508 27,6 

k4 7,28±0,96 0,9335 95,2 24,27±0,83 0,948 28,6 

k5 6,79±0,93 0,9296 102,1 23,59±0,30 0,9370 29,4 

km 7,88±0,94 - 87,9 25,10±,60 - 27,6 

 

Pode-se observar na Figura 4.68 e na Tabela 4.23 os resultados da fotodegradação 

do efluente sintético sob radiação UVA utilizando os catalisadores TiNb. 
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(a)          (b) 

Figura 4.50 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) TiNb 380 (b) TiNb 500 sob 

radiação UVA. 

 

Tabela 4.23 – Cinética de degradação de BTX com TiNb sob radiação UVA. 

Catalisador TiNb 380 TiNb 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 7,02±0,28 0,9937 98,7 4,94±0,48 0,9622 140,3 

k2 6,44±0,26 0,9934 107,6 5,62±0,70 0,9805 123,3 

k3 6,27±0,35 0,9877 110,5 6,56±0,39 0,9919 105,7 

k4 6,30±0,47 0,9782 110,0 7,22±0,60 0,9794 96,0 

k5 6,40±0,62 0,9648 108,3 5,85±0,22 0,9791 118,5 

km 6,49±0,40 - 106,8 6,02±0,48 - 115,1 

 

Observa-se que os catalisadores Ti 500 e TiZn 500 apresentaram maior velocidade 

de fotodegradação quando comparados aos catalisadores calcinados a 380 °C. Tal fato 

pode ser associado à maior cristalinidade desses catalisadores quando calcinados a uma 

temperatura maior, mesmo diante da redução da área específica. O surgimento da fase 

rutile com o aumento da temperatura de calcinação dos catalisadores Ti (Figura 4.7) e TiZn 

(Figura 4.8) pode ter exercido um papel determinante no aumento da atividade catalítica, 

como já foi observado em outros trabalhos (FERRARI et al., 2010; SOUZA et al., 2010; 

BEHNAJADY et al., 2011). Behnajady et al. (2011) afirmam que o transporte de elétrons 

para a banda de condução da fase rutile que está adjacente à fase anatase pode ser efetiva 
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na durabilidade dos pares elétron-lacuna, de forma que a atividade fotocatalítica do TiO2 

com fases anatase e rutile é maior do que atividade apenas da fase anatase. 

A influência da cristalinidade pode ser confirmada observando-se o comportamento 

dos catalisadores TiNb, que apresentaram velocidades semelhantes de fotodegradação e 

não apresentaram diferenças expressivas na cristalinidade (Figura 4.9). 

O catalisador TiZn 500 apresentou um km de 25,10x10-3min-1, valor 

significativamente maior que os encontrados para os demais catalisadores não dopados. 

Segundo Herrmann (2010), a consideração de uma maior atividade catalítica de um 

fotocatalisador requer um aumento da eficiência e em pelo menos um fator de dois. Esse 

aumento foi observado para o catalisador TiZn 500 quando comparado a todos o outros 

catalisadores não dopados. 

O aumento na atividade do TiZn quando comparado aos respectivos óxidos puros é 

chamado de efeito sinérgico, ou seja, a heterojunção dos dois óxidos leva a uma atividade 

maior do que se cada um dos óxidos fosse aplicado isoladamente (OHTANI, 2010).  

Diversos autores têm estudado o efeito sinérgico da mistura dos óxidos TiO2 e ZnO e de 

outros óxidos, e têm associado esse aumento de atividade à redução na taxa de 

recombinação do par elétron-lacuna, pois nesse caso os elétrons podem ser facilmente 

transferidos do TiO2 para o ZnO por meio da interface entre os dois óxidos, resultando em 

uma completa separação das cargas, como pode ser visualizado na Figura 4.69 (WANG et 

al, 2009, FERRARI et al, 2012; HUANG et al., 2012; FERRARI-LIMA et al; 2013). 

 

 
Figura 4.51 – Desenho esquemático da estrutura de bandas e separação da cargas no 

TiO2/ZnO. Adaptado de Huang et al. (2012) 

 

A Figura 4.69 mostra o mecanismo de separação de cargas no TiO2/ZnO. Mesmo 

que os dois catalisadores tenham valores de band gap próximos, o potencial da banda de 
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condução e a banda de valência do ZnO são um pouco mais negativos. Quando o ZnO é 

combinado com o TiO2 para formar um fotocatalisador misto, durante a ativação o ZnO é 

excitado primeiro e os elétrons fotogerados são transferidos para a banda de condução do 

TiO2, enquanto as lacunas são transferidas da banda de valência do TiO2 para a banda de 

valência do ZnO. Esse fenômeno interfacial aumenta a eficiência da separação das cargas, 

e sua transferência aos subtratos adsorvidos na superfície é mais favorecida do que a 

recombinação. 

A seguir são apresentados os resultados das reações de fotodegradação do efluente 

sintético sob radiação UVA utilizando os catalisadores dopados com nitrogênio. A 

fotodegradação com os catalisadores N-Ti 380 e N-Ti 500 é apresentada na Figura 4.70. 

Na Tabela 4.24 encontram-se os resultados do ajuste cinético para o N-Ti sob radiação 

UVA. 

 
     (a)          (b) 

Figura 4.52 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) N-Ti 380 (b) N-Ti 500 sob 

radiação UVA. 

 

Tabela 4.24 – Cinética de degradação de BTX com N-Ti sob radiação UVA. 

Catalisador N-Ti 380 N-Ti 500 

 kx103 (min-1) R2 t1/2 
(min) k x103 (min-1) R2 t1/2 

(min) 
k1 10,90±0,61 0,9929 63,6 25,67±0,38 0,9929 27,0 

k2 12,82±0,69 0,9542 54,1 25,02±0,95 0,9771 27,7 

k3 13,06±0,74 0,9725 53,1 24,37±0,31 0,9905 28,4 

k4 13,26±0,75 0,9636 52,3 22,99±0,88 0,9799 30,1 

k5 13,49±0,72 0,9782 51,4 23,45±0,32 0,9845 29,6 

km 12,71±0,70 - 54,5 24,30±0,57 - 28,5 
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Os resultados para os catalisadores N-TiZn e N-TiNb podem ser vistos na Figura 

4.71 e na Figura 4.72, respectivamente. Os ajustes cinéticos para os dois catalisadores 

encontram-se na Tabela 4.25 e na Tabela 4.26. 

 
      (a)          (b) 

Figura 4.53 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) N-TiZn 380 (b) N-TiZn 500 

sob radiação UVA. 

 

Tabela 4.25 – Cinética de degradação de BTX com N-TiZn sob radiação UVA. 

Catalisador N-TiZn 380 N-TiZn 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 10,31±1,02 0,9619 67,2 27,55±0,90 0,9544 25,2 

k2 10,86±1,18 0,9545 63,82 25,35±0,50 0,9861 27,3 

k3 9,68±1,02 0,9567 71,6 23,46±0,30 0,9947 29,5 

k4 9,43±1,03 0,9539 73,5 22,46±0,10 0,9973 30,9 

k5 9,26±1,34 0,9208 74,8 22,37±0,20 0,9834 31,0 

km 9,91±1,12 - 69,9 24,24±0,40 - 28,6 
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(a)          (b) 

Figura 4.54 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) N-TiNb 380 (b) N-TiNb 500 

sob radiação UVA. 

 

Tabela 4.26 – Cinética de degradação de BTX com N-TiNb sob radiação UVA. 

Catalisador N-TiNb 380 N-TiNb 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 9,55±0,28 0,9945 72,6 10,29±0,41 0,9292 67,4 

k2 9,71±0,40 0,9894 71,4 10,03±0,21 0,9441 69,1 

k3 9,42±0,18 0,9975 73,6 9,42±0,91 0,9639 73,6 

k4 9,14±0,85 0,9994 75,8 8,45±0,86 0,9602 82,0 

k5 8,99±0,15 0,9983 77,1 12,06±0,25 0,9585 57,5 

km 9,36±0,37 - 74,0 10,05±0,53 - 69,0 

 

Os catalisadores dopados também apresentaram maior atividade catalítica quando 

calcinados a 500 °C, sendo que a constante cinética média (km) praticamente dobrou no 

caso do N-Ti 500 comparando-o com o N-Ti 380 (Tabela 4.24) e quase triplicou para o N-

TiZn 500 quando comparado ao N-TiZn 380 (Tabela 4.25). Os catalisadores N-Ti 500 e N-

TiZn 500 apresentaram a melhor atividade catalítica entre os catalisadores dopados, com 

constantes cinéticas de 24,30x10-3 e 24,24x10-3 min-1, respectivamente (valores 

estatisticamente iguais). Diante desse aumento na atividade catalítica dos catalisadores 

dopados sob radiação UVA, podemos relacionar o seu melhor desempenho com outros 

fatores além da redução na band gap. Por exemplo, o aumento da área específica dos 
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catalisadores, apresentado no subitem 4.1.1, e o aumento no número de fótons absorvidos, 

como já foi discutido no subitem 4.1.5. Adicionalmente, Shinde et al (2012) associaram os 

melhores resultados alcançados com catalisadores dopados à redução na taxa de 

recombinação dos pares elétron-lacuna. Outros autores também avaliaram a atividade de 

catalisadores dopados submetidos à radiação ultravioleta e concluíram que a dopagem 

aumenta a eficiência da fotodegradação (GURKAN et al., 2012; HUANG et al., 2012). 

Gurkan et al. (2012), por exemplo, obtiveram uma constante de velocidade de 

aproximadamente 26,4x10-3min-1 para a fotodegradação do antibiótico cefazolina com o 

catalisador N-TiO2 contendo 0,5% de nitrogênio contra 13,4x10-3min-1 para o Ti não 

dopado sob radiação ultravioleta. 

 

4.3.3 – Cinética de Degradação do Efluente Sintético sob radiação Visível 

 

Os resultados da irradiação da solução de BTX com a lâmpada de LED na ausência 

de catalisador são apresentados na Figura 4.73. Como já foi discutido no subitem anterior, 

as reduções observadas são devidas à evaporação dos hidrocarbonetos. 

 
Figura 4.55 – Irradiação do efluente sintético sem catalisador (VIS). 

 

Na Figura 4.74 pode-se observar a fotodegradação do efluente sintético sob 

radiação visível utilizando os catalisadores Ti. 
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Figura 4.56 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) Ti 380 (b) Ti 500 sob radiação 

VIS. 

 

Os resultados obtidos para o ajuste cinético das reações são apresentados na Tabela 

4.27 a seguir. 

 

Tabela 4.27 – Cinética de degradação de BTX com Ti sob radiação VIS. 

Catalisador Ti 380 Ti 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 0,85±0,11 0,9335 815,5 1,29±0,14 0,9535 537,3 

k2 0,91±0,08 0,9638 761,7 1,15±0,14 0,9406 602,7 

k3 0,82±0,10 0,9353 845,3 0,97±0,16 0,9515 714,6 

k4 0,87±0,09 0,9579 796,7 1,45±0,15 0,9563 478,0 

k5 0,89±0,10 0,9476 778,8 1,52±0,18 0,9414 456,0 

km 0,87±0,09 - 796,7 1,26±0,15 - 550,1 

 

A Figura 4.75 e a Tabela 4.28 apresentam os resultados alcançados com a utilização 

dos catalisadores TiZn 380  e TiZn 500. 
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Figura 4.57 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) TiZn 380 (b) TiZn 500 sob 

radiação VIS. 

 

Tabela 4.28 – Cinética de degradação de BTX com TiZn sob radiação VIS. 

Catalisador TiZn 380 TiZn 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 1,07±0,13 0,9486 647,8 1,75±0,20 0,9474 396,1 

k2 1,11±0,12 0,9508 624,4 1,65±0,21 0,9360 420,1 

k3 1,05±0,13 0,9407 660,1 1,55±0,19 0,9370 447,2 

k4 1,11±0,15 0,9254 624,4 1,45±0,16 0,9483 478,0 

k5 0,98±0,13 0,9284 707,3 1,48±0,17 0,9451 468,3 

km 1,06±0,13 - 653,9 1,58±0,19 - 438,7 

 

A Figura 4.76 apresenta a fotodegradação do efluente contendo BTX sob radiação 

visível utilizando os catalisadores TiNb, enquanto a Tabela 4.29 traz os resultados do 

ajuste cinético para as mesmas reações. 
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Figura 4.58 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) TiNb 380 (b) TiNb 500 sob 

radiação VIS. 

 

Tabela 4.29 – Cinética de degradação de BTX com TiNb sob radiação VIS. 

Catalisador TiNb 380 TiNb 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 0,82±0,14 0,9856 845,3 1,26±0,15 0,9462 550,1 

k2 0,74±0,11 0,9054 936,7 1,54±0,22 0,9876 450,1 

k3 0,76±0,07 0,9622 912,0 1,56±0,21 0,9914 444,3 

k4 0,84±0,12 0,9270 825,2 1,79±0,26 0,9216 387,2 

k5 0,74±0,08 0,9450 936,7 1,91±0,27 0,9211 362,9 

km 0,78±0,10 - 888,6 1,61±0,22 - 430,5 

 

Observa-se que a atividade dos catalisadores não dopados reduziu substancialmente 

quando estes foram submetidos à radiação vivível em lugar da radiação UVA. Tal fato é 

devido especialmente ao valor da band gap desses catalisadores, que encontra-se fora da 

região de emissão da lâmpada de LED utilizada, prejudicando diretamente a ativação do 

catalisador. Nesse sentido, a redução observada dos BTX quando os catalisadores não 

dopados foram utilizados sob radiação visível pode estar sendo causada 

predominantemente por fatores secundários como evaporação e adsorção. Por outro lado, 

melhores resultados foram obtidos com os catalisadores dopados e radiação visível, como 

poderá ser visto nas figuras a seguir. 
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Os resultados das reações de fotodegradação do efluente sintético sob radiação 

visível obtidos com o catalisador N-Ti podem ser observados na Figura 4.77 e na Tabela 

4.30. 

  
Figura 4.59 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) N-Ti 380 (b) N-Ti 500 sob 

radiação VIS. 

 

Tabela 4.30 – Cinética de degradação de BTX com N-Ti sob radiação VIS. 

Catalisador N-Ti 380 N-Ti 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 5,23±0,08 0,9330 132,5 7,94±0,12 0,9310 87,3 

k2 5,12±0,07 0,9513 135,4 7,62±0,10 0,9263 91,0 

k3 5,10±0,06 0,9104 135,9 7,51±0,11 0,9258 92,3 

k4 4,99±0,06 0,9419 138,9 7,48±0,10 0,9151 92,7 

k5 4,71±0,06 0,9425 147,1 7,32±0,10 0,9147 94,7 

km 5,03±0,07 - 137,8 7,57±0,11 - 91,6 

 

Comparando os resultados da Tabela 4.27 e da Tabela 4.30 pode-se observar que km 

aumentou de 0,87x10-3 para 5,03x10-3 min-1e de 1,26x10-3 para 7,57x10-3 min-1 quando os 

catalisadores Ti 380 e Ti 500 foram dopados com nitrogênio. Esses valores representam 

um aumento de cerca de seis vezes na constante cinética média. Comparando as 

características desses catalisadores, pode-se constatar que as diferenças mais evidentes 

entre eles que podem ter contribuído com o aumento da atividade são os valores da band 

gap e o número de fótons absorvidos. A redução da bang gap observada com a dopagem 
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foi de aproximadamente 13% (Tabela 4.12), enquanto o número de fótons absorvidos em 

120 min de irradiação aumentou em cerca de 1,0x105 mol (Tabela 4.13). Desta forma, 

conclui-se que a dopagem com nitrogênio, mesmo em baixa percentagem (0,41%) 

contribui expressivamente com a atividade fotocatalítica do TiO2, reduzindo o valor da 

band gap, aumentando a capacidade de absorção de fótons, e ainda, segundo alguns 

autores, reduzindo a taxa de recombinação (SHINDE et al., 2012). 

A Figura 4.78 apresenta a fotodegradação do efluente sintético utilizando os 

catalisadores N-TiZn. 

 

 
Figura 4.60 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) N-TiZn 380 (b) N-TiZn 500 

sob radiação VIS. 

 

Na Tabela 4.31 pode-se observar as constantes cinéticas obtidas para a 

fotodegradação do efluente sintético utilizando os catalisadores N-TiZn. 

 

Tabela 4.31 – Cinética de degradação de BTX com N-TiZn sob radiação VIS. 

Catalisador N-TiZn 380 N-TiZn 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 

(min) 

k1 7,92±0,06 0,9652 87,5 8,98±0,08 0,9589 77,2 

k2 7,84±0,07 0,9654 88,4 8,94±0,09 0,9622 80,2 

k3 7,38±0,07 0,9601 93,9 8,64±0,09 0,9574 83,0 

k4 6,36±0,07 0,9590 108,9 8,43±0,09 0,9559 85,1 

k5 6,15±0,07 0,9563 112,7 8,21±0,08 0,9600 87,3 

km 7,13±0,7 - 97,2 8,64±0,09 - 83,0 
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Uma comparação das atividades dos catalisadores à base de TiO2 e ZnO permite 

observar que novamente os catalisadores dopados apresentaram melhor desempenho sob 

radiação visível. Relacionando os resultados da Tabela 4.28 e da Tabela 4.31 com os 

resultados da caracterização desses catalisadores notam-se diferenças na área específica, 

band gap, porcentagem dos óxidos e número de fótons absorvidos pelos catalisadores. 

Pelas análises de XPS (subitem 4.1.7) tem-se que a porcentagem mássica dos catalisadores 

não dopados foi de 30% de TiO2 e 70% de ZnO, enquanto os catalisadores dopados 

apresentaram porcentagens de 56% de TiO2 e 44% de ZnO, lembrando que a percentagem 

teórica foi de 50% em massa. A área específica aumentou de 161 para 176 m2/g 

(temperatura de calcinação de 380 °C) e de 72 para 102 m2/g (temperatura de calcinação de 

500 °C) com a dopagem. Pelas análises de PAS, encontrou-se uma redução na band gap de 

aproximadamente 11% e 14% com a dopagem para os catalisadores calcinados a 380 °C e 

500 °C, respectivamente. Já o número de fótons absorvidos em 120 min aumentou três 

vezes para o N-TiZn 380 e duas vezes para o N-TiZn 500 quando comparados aos 

respectivos catalisadores não dopados. Neste sentido, a associação das diferenças obtidas 

com a dopagem dos catalisadores pode ser vista como responsável pelos melhores 

resultados alcançados. 

Por fim, podem ser vistos na Figura 4.79 e na Tabela 4.32 os resultados obtidos 

para a fotodegradação do efluente sintético utilizando os catalisadores N-TiNb sob 

radiação visível. 

 
Figura 4.61 – Fotodegradação do efluente sintético com (a) N-TiNb 380 (b) N-TiNb 500 

sob radiação VIS. 
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Tabela 4.32 – Cinética de degradação de BTX com N-TiNb sob radiação VIS. 

Catalisador N-TiNb 380 N-TiNb 500 

 kx103 (min-1) R2 
t1/2 

(min) 
k x103 (min-1) R2 

t1/2 
(min) 

k1 4,74±0,06 0,9335 146,2 5,41±0,08 0,9410 128,1 
k2 4,56±0,06 0,9450 152,0 5,37±0,08 0,9814 129,1 
k3 4,40±0,05 0,9524 157,5 5,12±0,07 0,9832 135,4 
k4 4,33±0,05 0,9531 160,1 5,06±0,06 0,9341 137,0 
k5 4,30±0,05 0,9472 161,2 5,01±0,06 0,9428 138,3 
km 4,47±0,05 - 155,1 5,19±0,07 - 133,5 

 

Mesmo com a menor redução na bang gap (Tabela 4.12), os catalisadores N-TiNb 

380 e N-TiNb 500 apresentaram melhor atividade fotocatalítica sob radiação visível 

quando comparados aos catalisadores não dopados. Da mesma forma que o N-TiZn, os 

catalisadores N-TiNb 380 e 500 apresentaram maior porcentagem de TiO2 do que a 

encontrada para o catalisador não dopado (32,6% contra 25%). O número de fótons 

absorvidos e a área específica também se mostraram maiores. 

Uma análise geral permite notar que os melhores resultados sob radiação visível 

foram alcançados com os catalisadores dopados, especialmente o N-Ti 500, N-TiZn 380 e 

N-TiZn 500. Adicionalmente, uma análise geral das constantes cinéticas individuais 

permite observar que a velocidade de remoção ocorre na seguinte ordem, da maior para a 

menor: benzeno>tolueno>xilenos. Levando em conta que essa também é a ordem de 

evaporação desses compostos na solução, não é possível afirmar que o benzeno é 

degradado mais rapidamente pela fotocatálise, uma vez que Rodrigues et al. (2008) 

afirmam que existe uma preferência no processo fotocatalítico pelos hidrocarbonetos com 

maior densidade eletrônica, que são atacados primeiro. Neste sentido, a avaliação da 

velocidade real de fotodegradação dos BTX deveria incluir um termo correspondente à 

taxa de evaporação desses compostos durante o processo. 

 

4.3.4 – Planejamento Fatorial 

 

As condições de operação da fotodegradação do efluente sintético sob radiação 

visível foram otimizadas por meio do planejamento fatorial. Foi feito o planejamento 

composto central (CCD) para avaliar os efeitos da interação entre concentração de 

catalisador, pH do efluente e tempo de adsorção. Foram feitos oito experimentos no 
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planejamento fatorial, seis experimentos nos pontos axiais e triplicatas no ponto central. Os 

resultados foram analisados através do método da superfície de resposta (TEÓFILO e 

FERREIRA, 2006). 

Os catalisadores selecionados para o planejamento fatorial foram: N-Ti 500, N-

TiZn 500 e N-TiNb 500. Os dados do planejamento são apresentados nas Tabelas 4.33 a 

4.35, em que “Yexp” corresponde à porcentagem residual de BTX no efluente após o 

tratamento fotocatalítico e “Ycalc” é o valor calculado pelo ajuste do planejamento. 

 

Tabela 4.33 – Resultados do planejamento fatorial da degradação de BTX utilizando o 

catalisador N-Ti 500 sob radiação VIS. 

Experimento CCat (g/L) pH tads(min) YN-Ti exp (%) YN-Ti calc (%) 
1 0,5 (-1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 60,85 59,16 
2 1,5 (+1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 44,08 49,44 
3 0,5 (-1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 47,16 43,88 
4 1,5 (+1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 61,66 62,85 
5 0,5 (-1) 4,0 (-1) 30 (+1) 20,91 27,86 
6 1,5 (+1) 4,0 (-1) 30 (+1) 21,60 23,01 
7 0,5 (-1) 10,0 (+1) 30 (+1) 17,58 10,36 
8 1,5 (+1) 10,0 (+1) 30 (+1) 24,38 24,21 
9 0,16 (-1,68) in natura (0) 20,0 (0) 26,92 29,14 
10 2,0 (+1,68) in natura (0) 20,0 (0) 32,20 32,62 
11 1,0 (0) 2,0 (-1,68) 20,0 (0) 47,70 49,66 
12 1,0 (0) 12,0 (+1,68) 20,0 (0) 17,12 17,81 
13 1,0 (0) in natura (0) 13,2 (-1,68) 65,64 69,74 
14 1,0 (0) in natura (0) 47,0 (+1,68) 20,79 19,33 
15 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 36,33 36,99 
16 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 37,33 36,99 
17 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 37,83 36,99 

 

Resolvendo a matriz de dados da Tabela 4.33 foi possível obter um polinômio de 

segunda ordem dado pela Eq. 4.4. Esse polinômio descreve a redução dos BTX sob as 

condições dadas, representando o peso de cada variável e a interação entre elas. 

 

𝑌𝑁−𝑇𝑖 = 36,99(±0,24) + 1,03𝑥1(±0,15) − 3,52𝑥2(±0,15) − 15𝑥3(±0,15)
− 2,16𝑥12(±0,15) − 1,15𝑥22(±0,15) + 2,66𝑥32(±0,15)
+ 4,67𝑥1𝑥2(±0,19) + 1,22𝑥1𝑥3(±0,19) − 0,55𝑥2𝑥3(±0,19) 

4.4 
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No polinômio, x1, x2 e x3 representam os valores codificados para a concentração 

de catalisador, o pH e o tempo de adsorção, respectivamente. Os valores em parênteses 

indicam o erro relativo de cada coeficiente calculado. 

Considerando apenas os efeitos de primeira ordem, a redução da concentração de 

BTX utilizando o catalisador N-Ti 500 e radiação visível é favorecida em baixa 

concentração de catalisador (x1), alto pH (x2) e alto tempo de adsorção (x3), sendo que as 

duas últimas variáveis possuem maior efeito sobre o fator de resposta (YN-Ti). As três 

variáveis apresentaram um efeito quadrático moderado, sendo que o aumento simultâneo 

do pH e do tempo de adsorção favorecem a reação, como mostra o efeito de segunda 

ordem do último termo da Equação 4.4. 

A Tabela 4.34 apresenta os dados do planejamento realizado para o catalisador N-

TiZn 500. 

 

Tabela 4.34 – Resultados do planejamento fatorial da degradação de BTX utilizando o 

catalisador N-TiZn 500 sob radiação VIS. 

Experimento CCat (g/L) pH tads(min) YN-TiZn exp (%) YN-TiZn calc (%) 
1 0,5 (-1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 48,94 46,60 
2 1,5 (+1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 39,66 42,48 
3 0,5 (-1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 29,91 27,10 
4 1,5 (+1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 33,18 30,01 
5 0,5 (-1) 4,0 (-1) 30 (+1) 31,21 32,66 
6 1,5 (+1) 4,0 (-1) 30 (+1) 32,52 33,61 
7 0,5 (-1) 10,0 (+1) 30 (+1) 18,16 13,63 
8 1,5 (+1) 10,0 (+1) 30 (+1) 20,99 21,62 
9 0,16 (-1,68) in natura (0) 20,0 (0) 25,55 29,62 
10 2,0 (+1,68) in natura (0) 20,0 (0) 34,52 32,88 
11 1,0 (0) 2,0 (-1,68) 20,0 (0) 48,94 46,32 
12 1,0 (0) 12,0 (+1,68) 20,0 (0) 14,79 19,83 
13 1,0 (0) in natura (0) 13,2 (-1,68) 36,98 39,43 
14 1,0 (0) in natura (0) 47,0 (+1,68) 20,67 20,65 
15 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 40,12 39,57 
16 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 39,61 39,57 
17 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 39,29 39,57 

 

A partir da resolução da matriz de dados da Tabela 4.34 foi possível obter o 

polinômio de segunda ordem dado pela Eq. 4.5: 
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𝑌𝑁−𝑇𝑖𝑍𝑛 = 39,57(±0,13) + 0,97𝑥1(±0,08) − 7,87𝑥2(±0,08) − 5,58𝑥3(±0,08)
− 2,94𝑥12(±0,08) − 2,29𝑥22(±0,08) − 3,37𝑥32(±0,08)
+ 1,76𝑥1𝑥2(±0,17) + 1,27𝑥1𝑥3(±0,10) 

4.5 

 

Na Equação 4.5, os valores cujo erro foi maior ou igual ao coeficiente foram 

omitidos. Considerando apenas os efeitos de primeira ordem, a redução da concentração de 

BTX utilizando o catalisador N-TiZn 500 e radiação visível é pouco influenciada pela 

concentração de catalisador, e favorecida por valores altos de pH e tempo de adsorção, 

sendo que as duas últimas variáveis possuem maior efeito sobre o fator de resposta. Efeitos 

quadráticos moderados são observados para as três variáveis. Apesar dos efeitos de 

primeira ordem mostrarem que o aumento do pH e do tempo de adsorção favorecem a 

reação, o aumento simultâneo da concentração de catalisador e do pH, ou da concentração 

de catalisador e do tempo de adsorção são prejudiciais à fotodegradação, como pode ser 

visto nos dois últimos termos de segunda ordem do polinômio. 

A Tabela 4.35 apresenta os resultados do planejamento fatorial da degradação do 

efluente sintético utilizando o catalisador N-TiNb 500 sob radiação visível. 

 

Tabela 4.35 – Resultados do planejamento fatorial da degradação de BTX utilizando o 

catalisador N-TiNb 500 sob radiação VIS. 
Experimento CCat (g/L) pH tads(min) YN-TiNb exp (%) YN-TiNb calc (%) 

1 0,5 (-1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 48,94 49,56 
2 1,5 (+1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 39,09 40,06 
3 0,5 (-1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 29,91 25,29 
4 1,5 (+1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 33,18 30,16 
5 0,5 (-1) 4,0 (-1) 30 (+1) 31,21 30,77 
6 1,5 (+1) 4,0 (-1) 30 (+1) 32,52 33,68 
7 0,5 (-1) 10,0 (+1) 30 (+1) 18,16 13,64 
8 1,5 (+1) 10,0 (+1) 30 (+1) 35,00 30,92 
9 0,16 (-1,68) in natura (0) 20,0 (0) 25,56 29,21 
10 2,0 (+1,68) in natura (0) 20,0 (0) 34,53 35,75 
11 1,0 (0) 2,0 (-1,68) 20,0 (0) 48,61 45,51 
12 1,0 (0) 12,0 (+1,68) 20,0 (0) 14,79 22,78 
13 1,0 (0) in natura (0) 13,2 (-1,68) 36,98 38,85 
14 1,0 (0) in natura (0) 47,0 (+1,68) 20,67 23,69 
15 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 47,09 47,07 
16 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 47,59 47,07 
17 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 46,91 47,07 
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A resolução da matriz de dados da Tabela 4.35 leva ao polinômio de segunda 

ordem dado pela Eq. 4.6: 

 

𝑌𝑁−𝑇𝑖𝑁𝑏 = 47,07(±0,13) + 1,94𝑥1(±0,08) − 6,76𝑥2(±0,08) − 4,51𝑥3(±0,08)

− 5,16𝑥12(±0,08) − 4,57𝑥22(±0,08) − 5,58𝑥32(±0,10)

+ 3,59𝑥1𝑥2(±0,10) + 3,10𝑥1𝑥3(±0,10) + 1,79𝑥2𝑥3(±0,10) 

4.6 

 

Considerando apenas os efeitos de primeira ordem, a redução da concentração de 

BTX utilizando o catalisador N-TiNb 500 e radiação visível é influenciada negativamente 

pela concentração de catalisador, e favorecida por valores altos de pH e tempo de adsorção, 

sendo que novamente as duas últimas variáveis possuem maior efeito sobre o fator de 

resposta. Efeitos quadráticos moderados são observados para as três variáveis. Apesar dos 

efeitos de primeira ordem mostrarem que o aumento do pH e do tempo de adsorção 

favorecem a reação, o aumento simultâneo da concentração de catalisador e do pH, da 

concentração de catalisador e do tempo de adsorção, ou do pH e do tempo de adsorção são 

prejudiciais à fotodegradação, como pode ser visto nos dois últimos termos de segunda 

ordem do polinômio. Portanto, quando valores altos de pH forem adotados, devem ser 

utilizados tempos baixos de adsorção. 

Sumarizando, os três catalisadores, N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500 

apresentaram melhores resultados quando uma baixa concentração de catalisador foi 

adotada. Para os catalisadores N-Ti 500 e N-TiZn 500, uma melhor atividade foi observada 

quando os valores de pH e tempo de adsorção inicial foram maiores, efeito especialmente 

pronunciado pelo último termo da Equação 4.4, no caso do catalisador N-Ti 500. Já o 

catalisador N-TiNb 500 apresentou efeito quadrático prejudicial quando ambas as variáveis 

pH e tempo de adsorção foram maiores. Tal fato pode estar relacionado ao pHZPC deste 

catalisador, que mostrou-se relativamente maior que dos outros catalisadores (Tabela 

4.11), lembrando que diversos autores recomendam que os valores de pH da solução a ser 

degradada esteja distante do pHZPC do fotocatalisador para evitar a formação de clusters 

(MALATO et al., 2009). Nesse sentido, seria recomendado adotar um valor menor de pH e 

um tempo maior de adsorção. 
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4.3.5 – Cinética de Degradação do Efluente Real sob radiação Visível 

 

Os resultados da caracterização do efluente coletado no posto de combustível são 

apresentados na Tabela 4.36. A partir dos dados obtidos com o planejamento fatorial, os 

parâmetros reacionais foram fixados para a realização das reações fotocatalíticas com o 

efluente real. A concentração de catalisador adotada foi de 0,5 g/L e o tempo de adsorção 

foi mantido em 30 min. Como o pH do efluente mostrou-se levemente ácido, dois valores 

de pH foram adotados nos testes com o efluente real: pH in natura e pH 10,0. 

 

Tabela 4.36 – Caracterização físico-química do efluente real. 

Parâmetro Unidade Valor 

Turbidez NTU 66 

pH - 6,2 

DQO mg/L 1028 

COT mg/L 611 

SST (sólidos suspensos totais) mg/L 87 

SSF (sólidos suspensos fixos) mg/L 19 

SSV (sólidos suspensos voláteis) mg/L 68 

SDT (sólidos dissolvidos totais) mg/L 256 

SDF (sólidos dissolvidos fixos) mg/L 124 

SDV (sólidos dissolvidos voláteis) mg/L 133 

Benzeno mg/L 4,7 

Tolueno mg/L 1,5 

Xileno mg/L 7,9 

 

Observa-se que a concentração de hidrocarbonetos no efluente real sem tratamento 

encontrou-se acima dos limites estabelecidos pela Resolução CONAMA 430/2011 que 

estabelece um limite máximo de 1,2 mg/L de benzeno, 1,2 mg/L de tolueno e 1,6 mg/L de 

xileno em efluentes líquidos. O valor da DQO também se encontrou fora do limite máximo 

estabelecido pela resolução SEMA 21/11 (DQO inferior a 300 mg/L), que dispõe sobre o 

licenciamento ambiental, estabelece condições e critérios para postos de combustíveis. 
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A cinética da degradação fotocatalítica com o efluente real foi acompanhada em 

termos da redução da DQO. Os resultados para os ensaios realizados com o efluente real e 

pH in natura são apresentados na Figura 4.89. 

 

 
Figura 4.62 – Cinética de fotodegradação do efluente real com N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-

TiNb 500 sob radiação VIS e pH in natura. 

 

As constantes obtidas pelo ajuste cinético de primeira ordem aparente são 

apresentadas na Tabela 4.37. 

 

Tabela 4.37 – Cinética de redução da DQO do efluente real sob radiação VIS e pH in 

natura. 

Catalisador N-Ti 500 

 kx103 (min-1) R2 t1/2 (min) 

kap 1,73±0,10 0,9787 400,7 

 N-TiZn 500 

kap 2,33±0,10 0,9881 297,5 

 N-TiNb 500 

kap 1,44±0,03 0,9955 481,3 

 

Podemos observar que o catalisador N-TiZn 500 apresentou a maior constante 

cinética, seguido do N-Ti 500 e N-TiNb 500. 
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A curva cinética para DQO dos testes realizado em pH 10,0 são apresentadas na 

Figura 4.90. 

 

 
Figura 4.63 – Cinética de fotodegradação do efluente real com N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-

TiNb 500 sob radiação VIS e pH 10,0. 

 

As constantes cinéticas obtidas podem ser visualizadas na Tabela 4.38 a seguir: 

 

Tabela 4.38 – Cinética de redução da DQO do efluente real sob radiação VIS e pH 10,0. 

Catalisador N-Ti 500 

 kx103 (min-1) R2 t1/2 (min) 

kap 1,87±0,14 0,9663 370,7 

 N-TiZn 500 

kap 2,40±0,13 0,9818 288,8 

 N-TiNb 500 

kap 1,15±0,08 0,9733 602,7 

 

Novamente os melhores resultados foram obtidos com o catalisador N-TiZn 500, 

cuja constante de velocidade foi de 2,40±0,13 min-1, seguido do N-Ti 500 e N-TiNb 500. 

Vale notar que o catalisador N-TiNb 500 apresentou maior constante de velocidade em pH 

in natura do que em pH 10,0. Tal fato pode ser relacionado ao valor do pHZPC deste 
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catalisador, que encontrou-se próximo a 12, como previamente discutido no final do 

subitem 4.5.4. 

Os catalisadores N-Ti 500 e N-TiZn 500 apresentaram resultados melhores em pH 

10,0 concordando com os obtidos no planejamento fatorial. Entretanto, levando em 

consideração possíveis gastos com ajuste de pH, a diferença observada nas constantes de 

velocidade não foram tão elevadas a ponto de justificar a adoção do ajuste de pH diferente 

do pH natural do efluente. 

O efluente foi caracterizado após a fotocatálise e os resultados obtidos para o N-Ti 

500 são apresentados a seguir, na Tabela 4.39. Os resultados para a concentração de BTX 

não são apresentados, pois ficaram abaixo do limite de detecção confiável do 

cromatógrafo, que era de 1 mg/L. Observa-se que a redução da DQO foi de 32,9 e 34,4%, e 

a redução no COT foi de 40,9 e 44,2% para o efluente tratado com pH in natura e pH 10, 

respectivamente.  

 

Tabela 4.39 – Caracterização físico-química do efluente tratado utilizando o N-Ti 500. 

Parâmetro 
pH in natura pH 10,0 

valor Redução (%) valor Redução (%) 

Turbidez (NTU) 28 57,6 14 78,8 

pH final 6,2 - 9,5 - 

DQO (mg/L) 690 32,9 674 34,4 

COT (mg/L) 361 40,9 341 44,2 

 

Os resultados obtidos para o N-TiZn 500 são apresentados na Tabela 4.40. A 

redução da DQO foi de 41,9 e 45,1%, e a redução no COT foi de 43,5 e 44,0% para o 

efluente tratado com pH in natura e pH 10, respectivamente. 

 

Tabela 4.40 – Caracterização físico-química do efluente tratado utilizando o N-TiZn 500. 

Parâmetro 
pH in natura pH 10,0 

valor Redução (%) valor Redução (%) 

Turbidez (NTU) 21 68,1 13 80,3 

pH final 6,4 - 9,6 - 

DQO (mg/L) 597 41,9 564 45,1 

COT (mg/L) 345 43,5 342 44,0 
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Os resultados obtidos para o N-TiNb 500 são apresentados na Tabela 4.41. A 

redução da DQO foi de 32,5 e 27,1%, e a redução no COT foi de 36,5 e 32,1% para o 

efluente tratado com pH in natura e pH 10, respectivamente. O catalisador N-TiNb 500 foi 

o único que apresentou melhores resultados em pH in natura do que em pH 10. 

 

Tabela 4.41 – Caracterização físico-química do efluente tratado utilizando o N-TiNb 500. 

Parâmetro 
pH in natura pH 10,0 

valor Redução (%) valor Redução (%) 

Turbidez (NTU) 36 45,4 15 77,3 

pH final 6,5 - 9,7 - 

DQO (mg/L) 694 32,5 794 27,1 

COT (mg/L) 388 36,5 420 32,1 

 

Analisando as Tabelas 4.39 a 4.41, podemos observar que quando o efluente é 

submetido à fotocatálise em seu pH natural, o pH final do efluente após a reação aumenta 

ligeiramente com relação ao pH inicial, permanecendo constante apenas quando o N-Ti 

500 é utilizado. Já no caso do pH inicial igual a 10,0, no final da reação nota-se uma 

redução no pH. Possivelmente essa diferença no comportamento do pH do meio reacional 

quando os valores iniciais são diferentes indica que as reações fotocatalíticas estão 

ocorrendo por mecanismos diferentes. Dallago et al (2009) afirmam que em pH ácido as 

lacunas (h+) desempenham um papel predominante na oxidação, enquanto em pH neutro a 

alcalino os radicais hidroxila são predominantes devido à maior presença de íons hidróxido 

disponíveis na superfície do catalisador. Desta forma, o mecanismo da reação pode ser 

afetado pelo pH do meio. 

 

4.3.6 – Ensaios de Toxicidade 

 

Os ensaios de toxicidade foram realizados com o efluente real antes e após o 

tratamento. Foi utilizado o procedimento padronizado Microtox® para a realização dos 

ensaios. Os resultados foram obtidos para o efluente tratado com os catalisadores N-Ti 

500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500 sob radiação visível e pH in natura e 10,0. 

Os gráficos gerados para o efluente real antes do tratamento são apresentados na 

Figura 4.91. 
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Figura 4.64 – Ensaios de toxicidade do efluente real sem tratamento. 

 

A Figura 4.92 apresenta os gráficos obtidos para o efluente tratado com o 

catalisador N-Ti 500 sob radiação visível e pH in natura. 

 

 
Figura 4.65 – Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-Ti 500 pH in natura. 

 

Na Figura 4.66 encontram-se os gráficos obtidos para o efluente tratado com o 

catalisador N-TiZn 500 sob radiação visível e pH in natura. 
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Figura 4.66 – Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-TiZn 500 pH in natura. 

 

A Figura 4.94 apresenta os gráficos obtidos para o efluente tratado com o 

catalisador N-TiNb 500 sob radiação visível e pH in natura. 

 

 
Figura 4.67 – Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-TiNb 500 pH in natura. 

 

A Figura 4.95 apresenta os gráficos obtidos para o efluente tratado com o 

catalisador N-Ti 500 sob radiação visível e pH 10,0. 

 



Resultados e Discussão   

 

121 

 
Figura 4.68 – Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-Ti 500 pH 10,0. 

 

A Figura 4.96 apresenta os gráficos obtidos para o efluente tratado com o 

catalisador N-TiZn 500 sob radiação visível e pH 10,0. 

 

 
Figura 4.69 – Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-TiZn 500 pH 10,0. 

 

A Figura 4.97 apresenta os gráficos obtidos para o efluente tratado com o 

catalisador N-TiNb 500 sob radiação visível e pH 10,0. 
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Figura 4.70 – Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-TiNb 500 pH 10,0. 

 

Na Tabela 4.42 são apresentados os valores da EC50 para os sete ensaios analisados 

(Figura 4.91 a 4.97) bem como a classificação do efluente segundo a Tabela 3.2. 

 

Tabela 4.42 – Caracterização físico-química do efluente tratado. 

Amostra EC50 R2 Ponderação 

Bruta 26,85% 0,9830 Tóxica 

pH in natura 

N-Ti 500 61,54% 0,9756 Moderadamente Tóxica 

N-TiZn 500 83,69% 0,9795 Não Tóxica 

N-TiNb 500 40,02% 0,9975 Tóxica 

pH 10,0 

N-Ti 500 67,33% 0,9148 Moderadamente Tóxica 

N-TiZn 500 100,02% 0,9529 Não Tóxica 

N-TiNb 500 38,15% 0,9674 Tóxica 

 

Tanto em pH natural quanto em pH 10,0 o catalisador N-TiZn500 foi o único que 

eliminou totalmente a toxicidade do efluente após o tratamento. Ferrari-Lima et al. (2013) 

alcançaram a eliminação da toxicidade de efluente de posto de combustível utilizando o 

catalisador TiO2/ZnO (50% em massa) com radiação ultravioleta e uma concentração de 

1 g/L de catalisador. 
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CAPÍTULO 5 – CONCLUSÕES 

 

Os catalisadores TiO2, TiO2/ZnO e TiO2/Nb2O5 e os respectivos catalisadores 

dopados com nitrogênio foram sintetizados e caracterizados, e as propriedades avaliadas 

puderam ser correlacionadas com os resultados obtidos nas reações fotocatalíticas. 

A análise textural dos catalisadores mostrou que os sólidos sintetizados são 

mesoporos e que a dopagem com nitrogênio causou um aumento na área específica dos 

óxidos. A partir dos resultados de DRX foi possível concluir que os catalisadores 

sintetizados pelo método sol-gel precisam ser calcinados para que haja a formação de 

cristalinidade, e que os catalisadores TiO2 e TiO2/ZnO calcinados a 500 °C apresentam a 

formação de TiO2 na fase rutile. A análise morfológica mostrou que os óxidos sintetizados 

foram formados por pequenas partículas na superfície de partículas com dimensões 

maiores. 

O pHZPC dos catalisadores aproximaram-se dos valores de catalisadores comerciais, 

próximos a neutralidade, com exceção dos catalisadores contendo Nb2O5, que 

apresentaram valores altos devido possivelmente ao sal precursor utilizado na síntese 

desses catalisadores. 

O valor da band gap dos catalisadores foi reduzido com a dopagem, reduzindo a 

energia requerida para a ativação dos mesmos, sendo que a porcentagem atômica de 

nitrogênio dopada foi de aproximadamente 0,5 conforme os resultados obtidos pelas 

análises de XPS. O nitrogênio foi inserido no TiO2 de forma intersticial. 

O número de fótons absorvidos pelos catalisadores foi maior sob radiação 

ultravioleta do que sob radiação visível, sendo que os catalisadores dopados com 

nitrogênio absorveram mais fótons em 120 min de irradiação do que os catalisadores não 

dopados independente da radiação utilizada. 

As reações de fotodegradação do efluente sintético tanto sob radiação UVA quanto 

sob radiação visível se ajustaram à cinética de primeira ordem. Na fotodegradação do 

efluente sintético sob radiação UVA, as maiores constantes cinéticas médias observadas 

foram de 25,10x10-3 e 24,24x10-3 min-1 para os catalisadores TiZn 500 e N-TiZn 500, 

respectivamente. Sob radiação visível, os melhores resultados foram obtidos para o N-Ti 

500 e o N-TiZn 500, com km de 7,57x10-3 e 8,64x10-3 min-1, respectivamente. 

A otimização dos parâmetros concentração de catalisador, pH do efluente e tempo 

de adsorção inicial foram feitos por meio do planejamento composto central e foi 
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observado que o aumento da concentração de catalisador causou um efeito negativo no 

sistema, enquanto o aumento do pH e do tempo de adsorção foram benéficos à reação. 

A fotodegradação do efluente real foi conduzida sob radiação visível com os 

catalisadores N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500 no pH natural do efluente e em pH 

10,0. As reações foram ajustadas com sucesso à cinética de primeira ordem aparente para a 

redução da DQO e novamente os melhores resultados foram obtidos para o catalisador N-

TiZn, confirmando o efeito sinérgico da heterojunção dos dois semicondutores. 

Para as reações conduzidas no pH in natura, as constantes cinéticas obtidas para a 

fotodegradação do efluente real foram 1,87x10-3, 2,40x10-3 e 1,15x10-3 min-1 para os 

catalisadores N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500, respectivamente. Em pH 10, as 

constantes obtidas foram de 1,73x10-3, 2,33x10-3 e 1,44x10-3 min-1 para os catalisadores N-

Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500, respectivamente. O catalisador N-TiNb 500 foi o único 

que apresentou melhor resultado em pH in natura do que em pH 10, devido possivelmente 

ao valor do pHZPC desse catalisador. 

A caracterização físico-química do efluente real antes e após o tratamento 

fotocatalítico permitiu avaliar a redução dos parâmetros tubidez, DQO e COT após o 

tratamento com cada um dos três catalisadores avaliados sob radiação visível. A toxicidade 

do efluente real foi determinada pelo método Microtox® e foi observado que com o 

catalisador N-TiZn 500 o tratamento eliminou completamente a toxicidade do efluente. A 

EC50 determinada para o efluente bruto foi de 26,85%, caracterizando o efluente como 

tóxico. Após o tratamento, o efluente tornou-se moderadamente tóxico quando foram 

utilizados os catalisadores N-Ti 500 e N-TiNb 500, e não tóxico quando foi utilizado o 

catalisador N-TiZn 500. Esses resultados demonstraram a possibilidade real de eliminação 

da toxicidade do efluente de posto de combustível por mineralização através da fotocatálise 

heterogênea. 
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CAPÍTULO 6 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Uma pesquisa científica nunca chega ao fim, sendo que são inúmeras as 

possibilidades e parâmetros que podem ser analisados, determinados e modificados. Neste 

sentido, algumas sugestões para trabalhos futuros que venham a complementar o presente 

trabalho são propostas neste capítulo. São elas: 

 

 Sintetizar catalisadores com diferentes porcentagens de nitrogênio e 

diferentes razões entre os óxidos, para avaliar a influência dessas duas 

variáveis na atividade catalítica; 

Sugestões para a síntese e caracterização dos catalisadores: 

 Controlar e variar as condições de síntese como pH e temperatura do meio, 

velocidade de agitação, tempo de envelhecimento e temperaturas de 

calcinação, e avaliar sua influência nas características do catalisador 

sintetizado; 

 Caracterizar os catalisadores quanto à porcentagem mássica dos óxidos e de 

nitrogênio e compará-la com a porcentagem superficial; 

 Estudar a desativação dos catalisadores e a fotocorrosão do ZnO. 

 

 Avaliar a influência do etanol na solubilidade e na fotodegradação dos 

BTX; 

Sugestões para as reações fotocatalíticas: 

 Investigar um método analítico que permita a identificação dos BTX em 

concentrações menores que 1 ppm; 

 Avaliar a influência de um pré-tratamento do efluente real antes da 

fotocatálise; 

 Variar outros parâmetros da reação fotocatalítica como: intensidade da 

radiação incidente, área superficial do reator, aeração, etc.; 

 Estudar as reações de fotodegradação em reatores contínuos; 

 Estudar a eficiência da reação com os catalisadores imobilizados em um 

suporte. 
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APÊNDICE 1 – Gráficos do pHzpc dos catalisadores. 

 

 
Figura A.1 – pHZPC dos catalisadores Ti 380 e Ti 500. 

 

 
Figura A.2 – pHZPC dos catalisadores TiZn 380 e TiZn 500. 

 



 

 

 
Figura A.3 – pHZPC dos catalisadores TiNb 380 e TiNb 500. 

 

 
Figura A.4 – pHZPC dos catalisadores N-Ti 380 e N-Ti 500. 

 



 

 

 
Figura A.5 – pHZPC dos catalisadores N-TiZn 380 e N-TiZn 500. 

 

 
Figura A.6 – pHZPC dos catalisadores N-TiNb 380 e N-TiNb 500. 

  



 

 

APÊNDICE 2 – Gráficos para obtenção da band gap dos catalisadores. 

 

 
Figura A.7 – Energia de Band gap dos catalisadores Ti 380 e Ti 500. 

 

  
Figura A.8– Energia de Band gap dos catalisadores TiZn 380 e TiZn 500°C. 

 

  
Figura A.9 – Energia de Band gap do catalisador TiNb 380 e TiNb 500. 

 



 

 

 
Figura A.10 – Energia de Band gap do catalisador N-Ti 380 e N-Ti 500. 

 

 
Figura A.11 – Energia de Band gap do N-TiZn 380 e N-TiZn 500. 

 

 
Figura A.12 – Energia de Band gap do N-TiNb 380 e N-TiNb 500. 

  



 

 

APÊNDICE 3 – Resumo dos Resultados de Caracterização dos Catalisadores 
 

Catalisador 
Área 

Específica (m2/g) 

Diâmetro de 

partícula (nm) 

Diâmetro de 

poros (nm) 
pHZPC 

Band Gap 

(eV) 

% atômica de 

Nitrogênio 

No de fótons abs. 

luz negra (104mol) 

No de fótons abs. 

LED branca (104mol) 

Ti 380 62,8 22,6 3,18 6,1 3,18 
 

17,12 1,25 

Ti 500 39,2 36,2 3,83 7,4 3,20 
 

11,13 1,03 

TiZn 380 161,0 8,8 1,97 7,6 3,34 
 

22,5 1,27 

TiZn 500 71,7 19,8 4,01 6,6 3,36 
 

12,18 1,25 

TiNb 380 94,7 15,0 2,63 11,9 3,40 
 

23,97 1,62 

TiNb 500 54,0 26,3 2,77 11,9 3,28 
 

14,61 1,3 

N-Ti 380 98,9 14,3 4,15 6,6 2,80 
 

18,19 2,26 

N-Ti 500 40,5 35,0 4,25 6,4 2,78 0,41 23,03 2,1 

N-TiZn 380 175,7 8,1 2,76 7,5 2,94 
 

23,48 3,79 

N-TiZn 500 102,1 13,9 3,60 7,2 2,88 0,64 17,10 2,41 

N-TiNb 380 121,5 11,7 2,70 11,7 3,04 
 

26,04 6,01 

N-TiNb 500 57,7 24,6 2,97 11,8 3,02 0,49 21,73 4,55 



 

 

APÊNDICE 4 – Planilhas de Cálculo do Planejamento Composto Central 
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ANEXO 1 – Procedimento da Cetesb para análise de toxicidade pelo método Microtox® 
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