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RESUMO

Os efluentes provenientes do comércio de derivados do petréleo possuem elevada
carga organica e alta toxicidade, devidos principalmente a presen¢a de um grande nimero
de hidrocarbonetos aromaticos, dentre os quais se destacam os BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno). A toxicidade dos efluentes de postos de combustiveis permanece alta
mesmo ap0Os passagem por caixas separadoras agua-6leo. Diante da necessidade de um
tratamento complementar desses efluentes, o presente trabalho avaliou a eficiéncia da
fotocatalise heterogénea na remocdo desses compostos toxicos. Foram sintetizados
catalisadores mistos de TiO,, ZnO e Nb,Os pelo método sol-gel dopados ou ndo com
nitrogénio. A porcentagem atdmica de nitrogénio dos catalisadores dopados foi
aproximadamente 0,5%. Os testes fotocataliticos foram realizados com radiacdes
proveniente de uma lampada de luz negra 46W (radiacdo UVA) e uma lampada de LED
branca 16W (radiacdo visivel). Foram feitos testes com efluente sintético contendo
benzeno, tolueno e xileno a uma concentracdo de 100 ppm de cada composto e com 0
efluente real coletado em um posto de combustiveis localizado em Maringa-PR. A
eficiéncia das reacdes foi acompanhada por cromatografia gasosa utilizando a técnica de
headspace para o efluente sintético e por analises fisico-quimicas e de toxicidade aguda
para o efluente real. As reacdes se ajustaram a cinética de primeira ordem aparente e 0s
melhores resultados foram obtidos com o catalisador N-TiO,/ZnO, que apresentou

constantes cinéticas de 24x10°min™* e 8,64 x10min™ para a reducéo de BTX sob radiacéo
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UVA e visivel, respectivamente e de 2,4x10°min™ para a reducdo da DQO do efluente real

sob radiacdo visivel, além da eliminacdo da toxicidade.

PALAVRAS-CHAVE: Efluentes, BTX, Fotocatalisadores Dopados, Fotocatalise
Heterogénea, 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 TiO,, ZnO, and Nb,Os 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
Maringa-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 TiO./ZnO catalyst, which showed Kkinetics constants of 24x10° min™ and
8.64x10° min™ for BTX removal under UVA and visible radiations, respectively.

Regarding to the real wastewater, kinetics constant of 2.4x10° min™ 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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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O elevado consumo de combustiveis pela sociedade gera uma preocupagdo com as
questBes ambientais devido aos residuos gerados pelos terminais de distribuicdo. Os
efluentes provenientes do comércio de derivados do petroleo possuem elevada carga
organica e alta toxicidade, principalmente pela presenca de um grande numero de
hidrocarbonetos aromaticos, dentre os quais se destacam os BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno).

No Brasil, o Unico tipo de tratamento exigido para esse tipo de efluente é a
existéncia de caixas separadora de agua e Oleo (SAQ), segundo a norma ABNT NBR
13786 (BRASIL, 2001). Entretanto, Oliveira-Martins e Grisolia (2009) verificaram que
mesmo apos tratamento prévio em caixas de separagdo, o efluente continua apresentando
componentes toxicos.

Face ao risco oferecido por esses contaminantes torna-se necessario o
desenvolvimento de tratamentos eficientes na remocdo desses compostos. Dentre as
possiveis alternativas para tal problema encontram-se os Processos Oxidativos Avangados,
que podem ser aplicados na reducdo da carga poluente de diversos tipos de efluentes
industriais.

Nos Processos Oxidativos Avancados (POAS) a oxidacdo dos poluentes ocorre por
meio da geracao de radicais fortemente oxidantes, especialmente o radical hidroxila (*OH),
que reage indiscriminadamente com diversos compostos, podendo mineraliza-los. Um
POA que vem ganhando destaque pela sua eficiéncia é a fotocatalise heterogénea, que
consiste na combinacgédo da fotoquimica e catalise, onde a luz e um semicondutor fotoativo
s8o necessarios para levar a aceleracdo da transformacéo quimica (MARQUES, 2005), no
caso, a oxidacdo de hidrocarbonetos e outros compostos toxicos.

Entretanto, o uso de semicondutores no processo de fotocatalise limita-se a regido
UV do espectro eletromagnético (SHIFU et al., 2009) e o uso da fotocatalise pode ser
ainda mais promissor se a ativacdo do catalisador puder ser realizada a partir de radiagédo
solar. Tal fato sé é possivel por meio de modificagGes nos fotocatalisadores de forma que
sua regido de absorcdo de radiacdo seja deslocada para comprimentos de onda maiores.

Modificacdes estruturais e morfoldgicas dos catalisadores podem ser obtidas pela
dopagem com metais de transicdo (cations) ou ndo-metais (&nions) por diversas

metodologias de sintese. Um dos maiores candidatos a aplicagdo sob luz visivel é o TiO,
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dopado com nitrogénio, entretanto, seu rendimento ainda é maior sob radiacdo UV em
alguns casos, pois as vacancias fotogeradas por radiacdo visivel estdo localizadas em
baixos niveis de energia e ttm menor mobilidade do que no caso da radiacdo UV. Portanto,
é imperativo o desenvolvimento de catalisadores fotoativos sob luz visivel nos quais as
vacancias fotogeradas na banda de valéncia tenham alta mobilidade e alto potencial de
oxidacdo (ANANDAN et al., 2010).

Além da dopagem de catalisadores, diversos autores tém estudado o efeito sinérgico
da mistura de 6xidos semicondutores e tém associado 0 aumento alcancado na atividade de
Oxidos mistos & maior eficiéncia na separacdo das cargas, reduzindo a taxa de
recombinacdo do par elétron-lacuna, fator intrinsecamente ligado a perda de atividade
fotocatalitica (FERRARI-LIMA et al., 2013).

No presente trabalho o processo de fotocatélise heterogénea foi estudado no
tratamento de efluente sintético contendo BTX e de efluente real de posto de combustivel.
Para tanto, catalisadores mistos dos 6xidos TiO,, ZnO e Nb,Os foram sintetizados pelo
método sol-gel e a influéncia da dopagem desses catalisadores com nitrogénio foi
investigada. Os catalisadores foram caracterizados por isotermas de adsorcéo de N, a 77 K,
Difragéo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Ponto de Carga
Nula, Espectroscopia de Absor¢do FotoacuUstica e Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-
X.

Os catalisadores dopados e ndo dopados foram aplicados ao tratamento
fotocatalitico do efluente sintético utilizando radiacdo ultravioleta proveniente de uma
lampada de luz negra de 46W e radiacdo visivel proveniente de uma lampada de LED
branca de 16W. O comportamento das reacdes foi acompanhado por cromatografia gasosa
através da técnica de headspace para compostos volateis em solucdo aquosa.

Apos os testes preliminares, os parametros reacionais foram otimizados para as
reacfes conduzidas sob luz visivel por meio do planejamento composto central e as
condi¢des Otimas foram adotadas nos ensaios de fotodegradacdo do efluente real. As
reacOes conduzidas com o efluente real foram acompanhadas por anélises de turbidez,
demanda quimica de oxigénio, carbono organico total e toxicidade aguda por meio do
método Microtox®.



Fundamentacdo Tedrica e Revisdo Bibliografica 3

CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - AFOTOCATALISE HETEROGENEA
2.1.1- Fundamentos

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo de particular interesse dentro do
tratamento de efluentes devido principalmente ao fato de serem processos limpos e nédo
seletivos, que geram pouco ou nenhum subproduto, e sdo capazes de degradar inUmeros
compostos persistentes e toxicos, podendo mineraliza-los completamente. Dentro dos
POAs, a fotocatdlise heterogénea tem sido alvo de inumeros estudos aplicados a
degradacéo de efluentes toxicos (CHEN e JENQ, 1998; MARQUES, 2005; VALENTE et
al, 2006; MIRANDA-GARCIA et al., 2010; YAP et al., 2010; FERRARI-LIMA et al.,
2013) e tem mostrado bons resultados na remoc¢do de uma infinidade de contaminantes
presentes em aguas residuarias.

A fotocatalise heterogénea inclui uma ampla variedade de reacGes, dentre elas:
oxidacdo total ou parcial, desidrogenacéo, transferéncia de hidrogénio, trocas isotdpicas
(0,8-0,, deutério-alcano), deposicdo metélica, desinfeccdo de &gua, remocdo de
poluentes gasosos, etc. (HERRMANN, 1999). Essas reacGes podem ocorrer em fase
gasosa, solucbes aquosas e meios liquidos organicos.

O termo fotocatalise é definido pela IUPAC (1997) como “mudanca na velocidade
de uma reacdo quimica ou seu inicio, sob acdo de radiacdo ultravioleta, visivel ou
infravermelha, na presenca de uma substancia - o fotocatalisador - que absorve a luz e esta
envolvido na transformacédo quimica”.

Generalizando, um processo de catalise heterogénea ocorre em cinco etapas
independentes (HERRMANN, 1999):

1. Transferéncia dos reagentes na fase fluida para a superficie do catalisador;
2. Adsorcao de pelo menos um dos reagentes;
3. Reacdo na fase adsorvida;
4. Dessorcdo do(s) produto(s);
5. Saida dos produtos da regido interfacial.
A reacdo fotocatalitica ocorre na terceira etapa do processo (reacdo na fase adsorvida).

A Unica diferenca entre a catalise convencional e a fotocatalise € 0 modo de ativacdo do
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catalisador em que a ativacdo térmica € substituida pela ativacdo fotdnica, conforme €
demonstrado na Figura 2.1.

TiO,
A
' [BC] |
Redugao .......... : ............ .: ...........
Ox;+ne — Red, !
o 3
Energia S '3 |Eg=3,2eV
@ € 12 | (anatase)
A<400nm = 32
@ "g,
Oxidacéo i\
Red ,— Ox, + ne - o e e

Figura 2.1 — Esquema de um processo fotocatalitico sobre TiO,. BC-banda de conducéo.

BV-banda de valéncia.

Quando um semicondutor é submetido a uma radiacdo cuja energia seja igual ou
superior a sua energia de band gap Eg (hv>EQ), ocorre a absorcéo dos fotons e a criagédo de
pares elétron-lacuna, que se dissociam em elétrons livres na banda de conducéo e lacunas
na banda de valéncia com potencial suficientemente positivo para gerar radicais *OH a
partir de moléculas de agua adsorvida (HERRMANN, 1999; NOGUEIRA e JARDIM,
1998). Estes radicais sdo altamente oxidantes, e reagem com compostos organicos,
podendo mineraliza-los.

Simultaneamente, na presenca de uma fase fluida (liquida ou gasosa), ha a adsorcéo
do adsorbato de acordo com o potencial redox, e uma transferéncia eletrénica ocorre na
direcdo das moléculas aceptoras, enquanto lacunas positivas sdo transferidas as moléculas
doadoras (a transferéncia das lacunas corresponde, na verdade, a doacdo de um elétron do
doador para o s6lido) (HERRMANN, 1999). Podemos representar as rea¢des que ocorrem
na superficie do catalisador pelas seguintes equacées (SC é o semicondutor, que € ativado

pela absor¢édo de radiacdo hv):

SC +hv — SC (e_BC + h+BV) 2.1
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h* + HyOags — *OH + H* 2.2
h* + OH s — *OH 2.3
*OH + RH — <R + H,0 2.4
*OH 4 + RH — RHOH 2.5
RHOH + O, — *O,RHOH 2.6
*O,RHOH — RHOH + *HO, 2.7
SC (e'sc + h'gy) = SC+ A 2.8

Na Equacédo (2.1) ocorre a ativacdo do catalisador e geracdo do par elétron-lacuna;
que permite a geracdo dos radicais oxidantes ( Eq. 2.2 e 2.3). As espécies presentes serdo
atacadas pelas lacunas positivas ou pelos radicais hidroxila. Em alguns compostos
organicos podem ocorrer reacdes de desidrogenacdo (Eq 2.4).

No caso de hidrocarbonetos aromaticos ou alifaticos contendo insaturacoes,
ocorrem também reacdes de adicdo (Eq. 2.5) e o oxigénio pode reagir com o radical
organico formado originando radicais peroxo (Eg. 2.6), que geram produtos hidroxilados
(Eq. 2.7) (MATTHEWS, 1992). A fotoeficiéncia pode ser reduzida pela recombinacéo do
par elétron-lacuna, descrita na Eq. 2.8, que tranforma em calor a energia que foi absorvida
em forma de luz.

A emissdo de energia deve ser adaptada a absorcdo apenas pelo catalisador. Se
houverem compostos em solucdo que absorvam luz na regido da emissao da radiagéo, tanto
0 catalisador quanto as moléculas competirdo pelos fétons, podendo predominar no
processo tanto a fotocatalise quanto a fotolise (BAYARRI et al., 2007). Entretanto, as
reacbes fotoquimicas ndo ocorrerdo na superficie do semicondutor, ou seja, na fase

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

2.1.2— Parametros que governam a Fotocatalise

a) Radiagdo

Segundo Herrmann (1999), a excitacdo foténica do catalisador aparece como uma
etapa inicial de ativacdo de todos os sistemas fotocataliticos. Portanto, o foton pode ser
considerado um reagente no sistema, e o fluxo fotdnico uma fase especial no fluido, a “fase
eletromagnética”. O fluxo de fotons necessario para iniciar o processo de degradacgdo

fotocatalitica pode ser provido tanto por fontes artificiais de radiacdo quanto pela luz solar.
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Existe uma grande variedade de fontes artificiais de radiacdo que podem ser
utilizadas: luz negra, germicida, simuladores de luz solar, etc. As mais comuns nos
processos fotocataliticos sdo lampadas de mercurio de baixa, média e alta pressdo e
lampadas de xenon, para gerar radiacdo UV (PERATITUS, 2004 apud BAYARRI et al.,
2007).

Na Figura 2.2 sdo apresentados os valores da band gap para alguns semicondutores
e a posicdo das bandas de valéncia e de conducdo. O valor da band gap corresponde a

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

2 Banda de Conducdo
=1 l._] I;\

Fha <o "Band Gap"

l:l
T
[ 1] 4 ‘
] Ak l
] TO; ZnO
‘] I:l Banda de Valéncia
: Snl

Ta;Os

Potencial (vs ENH, pH 7

Figura 2.2 — Posicdo da banda de conducdo e banda de valéncia de alguns semicondutores.
Fonte: Prado et al. (2008)

O Sol, como uma fonte natural de radiacdo, fornece um fluxo UV proximo a
superficie da terra de 20 a 30 W/m?, irradia 0,2 a 0,3 molssens/m*h na regido de 300 a
400 nm (MALATO et al., 2009), podendo ser a fonte de luz necessaria ao processo
fotocatalitico.

O sol pode fornecer a energia necessaria a ativacdo do TiO,, bem como de outros
semicondutores, sendo uma fonte de radiacdo econdmica e ambientalmente viavel. Apesar
da atividade fotocatalitica ainda ser maior quando se utilizam fontes artificiais de radiagdo
UV com catalisadores que absorvam nessa regido (KHAN et al., 2010), o desenvolvimento
de catalisadores ativos sob radiagéo visivel (maior parte da radiacdo emitida pelo Sol) tem
permitido a obtencdo de sistemas mais ativos sob a radiacdo natural do Sol do que sob

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

modificados com nitrogénio.

b) pH da solucéo

O pH do meio reacional tem um efeito complexo sobre a atividade fotocatalitica, e
geralmente esse efeito depende dos poluentes presentes e do ponto de carga nula do
semicondutor (pHzpc), mais especificamente da interagéo eletrostatica entre a superficie do
catalisador e o poluente (GOGATE e PANDIT, 2004). Fatores como o tamanho dos
agregados formados na superficie do catalisador, a posicdo das bandas de valéncia e
conducéo e a carga das particulas sdo afetados pelo pH da solucdo aquosa (MALATO et
al., 2009).

A interacdo eletrostatica entre a superficie do semicondutor, solventes, moléculas,
substrato e radicais formados durante a oxidacao fotocatalitica € fortemente dependente do
pH da solucdo (AHMED et al., 2011).

Segundo Gogate e Pandit (2004), a adsorcdo dos poluentes e a velocidade de
degradacdo sdo maximas proximo ao pHzpc do catalisador. Entretanto, Malato et al. (2009)
afirmam que, para valores de pH da solugdo proximos ao pHzpc, a carga nula superficial
anula o potencial eletrostatico da superficie, impedindo que haja a rejeicdo interativa
necessaria para separar as particulas em suspensao, induzindo a agregacao das particulas
do catalisador levando a formagdo de clusters. Este efeito pode facilitar a separacdo do
catalisador da solucdo, mas é importante considerar a sua influéncia na capacidade da
suspensdo de absorver e transmitir a luz.

Conforme esquematizado na Figura 2.3, quando o pH da solugcdo € menor que o
pHzec do déxido, a superficie contera protons em excesso e a particula terd capacidade de
adsorver anions. Se o pH da solucéo é igual ao pHzpc, a superficie estara balanceada e ndo
haverd capacidade de troca. Por sua vez, se o pH da solugdo é maior que 0 pHzpc, a
superficie estara carregada negativamente e a particula terd capacidade de adsorver cations
(IBANEZ et al., 2007).
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Superficie neutra:

Superficie carregada pHzpc Superficie carregada
positivamente l negativamente
\\+ H - /
H ;H pH < pHzpc | pH > pHzpc
b +“—> -

Figura 2.3 — Representacdo esquematica da superficie de um éxido. Adaptado de Zha,
2007.

Uma vez que o efeito do pHzpc sobre a eficiéncia do processo fotocatalitico ndo
pode ser generalizado, devido especialmente a composicdo variada dos poluentes presentes
na solugdo, sdo necessarios estudos para estabelecer as melhores condigdes operacionais de

pH para cada sistema.

C) Massa de Catalisador

O rendimento da reacdo frequentemente aumenta com o aumento da concentragao
de catalisador até um valor limite, que dependera da geometria e das condigdes de trabalho
do fotorreator (MALATO et al, 2009). Esses limites correspondem a maxima quantidade
de catalisador em que todas as particulas sdo totalmente iluminadas. Para quantidades
maiores, 0 excesso de particulas pode mascarar parte da superficie fotossensivel
(HERRMANN, 1999).

Segundo Herrmann (1999), para reatores batelada, a concentracdo Otima de
catalisador chega a 2,5 ¢g/L, enquanto em reatores solares com coletores € de apenas
0,2 g/L. Entretanto, a concentracdo Otima de catalisador varia com cada sistema,
dependendo fortemente da composicdo e concentracdo do fluido (GOGATE e PANDIT,
2004).

d) Agentes Oxidantes/Aceptores de Elétrons

A adicdo de agentes oxidantes ao sistema fotocatalitico € uma forma de prevenir a
recombinacdo do par elétron-lacuna. Oxigénio molecular, H,O,, KBrOs, e K,S,0g sdo
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geralmente adicionados como aceptores de elétrons na fotodegradacdo. A adi¢do desses
agentes no processo fotocatalitico melhora a eficiéncia do sistema, pois inibe a
recombinacdo, aumenta a geracdo de radicais hidroxila e gera mais radicais oxidantes no
meio reacional (AHMED et al., 2011).

Outra vantagem da adicdo de oxigénio a reacdo é a obtengdo de uma mistura
uniforme e uma boa suspenséo do catalisador em reatores de lama. A adi¢cdo pode ainda ser
realizada por meio de aeracdo, que é uma fonte econémica e eficiente de oxigénio
molecular (GOGATE e PANDIT, 2004).

e) Geometria do Reator

A geometria do reator ¢ de fundamental importancia quando se considera a
distribuicdo da radiacdo em reacoes fotocataliticas. A distancia entre a fonte de radiacéo e
a superficie onde ocorre a absorcdo, a fonte de energia e o material do reator séo
determinantes fatores na escolha do sistema (CASSANO e ALFANO, 2000).

Sistemas em suspensdo geralmente apresentam melhores resultados na degradacao
de hidrocarbonetos, fato associado a maior area superficial disponivel para a reacdo e a
melhor tranferéncia de massa (CHO et al., 2006; AHMED et al., 2011). Entretanto, sua
aplicacdo em escala real é dificultada pela necessidade de separacdo do catalisador apos o
processo. Desta forma, pesquisas tém sido realizadas para melhorar a eficiéncia de
sistemas imobilizados, diminuindo a desativacdo causada pela perda de hidroxilas
superficiais e 0 “fouling” que bloqueia os poros do catalisador.

Diversas configuracdes de sistemas fotocataliticos sdo encontradas na literatura. Em
termos de reatores de leito fixo, estudos chamam a atencédo para a aplicacdo de reatores
monoliticos com boa eficiéncia na fotodegradacdo de compostos toxicos (OCHUMA et al.,
2007). Reatores onde tubos de quartzo sdo revestidos com o catalisador também tém 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 suspensédo no fluido
sdo bastante comuns (CHO et al., 2006). Diferentes tipos de reatores tém sido construidos
sob diferentes geometrias: catalisadores imobilizados nas paredes do reator, em

membranas, em luvas de I& de vidro, e outros suportes (HERRMANN, 1999).
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2.1.3 - Cinética das Reac6es Fotocataliticas

Segundo Malato et al. (2009), a cinética de uma reacdo fotocatalitica pode ser
obtida relacionando a concentragdo do substrato com trés diferentes variaveis: tempo de
irradiacdo, incidéncia da radiacdo no reator e fluxo de fotons absorvido pelo catalisador.
Entretanto, a obtengdo de muitos pardmetros é necessaria, por exemplo: fétons incidentes
atravessando o reator sem ser absorvidos pelo catalisador, direcdo do espalhamento da luz,
distribuicdo de tamanho das particulas de catalisador, etc., o que torna dificil a obtengéo
das constantes cinéticas. Desta forma, é frequente a obtencdo de expressdes cinéticas tendo
como Unica varidvel o tempo de irradiacdo. Entretanto, essa aproximacdo deve ser feita
com o conhecimento de que este procedimento pode levar a uma interpretacdo errénea dos
resultados.

Os dados obtidos para reacOes de fotodegradacdo de hidrocarbonetos em meio
aquoso frequentemente sdo ajustados a cinética de primeira ordem de Langmuir-
Hinshelwood, a partir da lei de velocidade dada pela Eq. (2.9) (VALENTE et al., 2006).

c 2.9

Ry
T T

Em que:

r é a taxa de reacdo em mol/(L.min);

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

k é a constante de velocidade em min™;

0 é a fracdo da superficie coberta pelo substrato dada pela equacdo de Lagmuir-
Hinshelwood (Eq. 2.10).

KC 2.10

9=1Tkc

Em que K é a constante de equilibrio de adsor¢do de Lagmuir-Hinshelwood. Das
Eq. 2.9 e 2.10, obtemos:

dc KC 2.11
=k
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Integrando a Eq. 2.11, temos:

c
In (70) +K(C, — C) = kKt 212

Em que Co é a concentracdo inicial do substrato. Quando a concentragdo de
substrato é relativamente alta, KC>>1 e a Eq.2.11 se transforma em uma equag&o de ordem

zero:
I c;_i — 2.13
Integrando,
C,—C=kt 2.14
Se a concentragdo do substrato é baixa, 1>>KC, e teremos uma reacao de primeira
ordem:

2.15

|| |teg| al |d0,
C

Em que ki é a constante de velocidade aparente de primeira ordem (Kap=kK).
Plotando In(Co/C) como uma funcdo do tempo de irradiacdo, a constante de velocidade

aparente pode ser determinada pela inclinagdo da curva obtida.
2.1.4 — Fotocatalisadores

A fotoatividade de um catalisador depende de diversas propriedades estruturais e

superficiais como composicdo do cristal, area especifica, band gap, porosidade,
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distribuicdo do tamanho de particulas e densidade de hidroxilas superficiais (AHMED et
al., 2011). Fatores como atividade quimica, estabilidade em diferentes condigdes de
operacdo, disponibilidade e praticidade devem ser considerados na escolha de um
fotocatalisador (CASSANO e ALFANO, 2000).

Varios semicondutores tém sido utilizados: TiO,, ZnO, CeO,, CdS, ZnS, Nb,Os,
etc. Entretanto, o TiO, é o fotocatalisador mais adotado na degradagdo de poluentes da
agua (ALFANO et al., 2000; OCHUMA et al., 2007; AHMED et al., 2011).
Adicionalmente, diversos estudos tém avaliado o desempenho de outros semicondutores na
reacdo fotocatalitica, incluindo nanocatalisadores e 6xidos mistos (LI e HANEDA, 2003;
MARQUES, 2005; HAYAT et al., 2011; FERRARI-LIMA et al., 2013 ), e a modificacdo
estrutural dos mesmos em busca de maiores eficiéncias de degradacdo (ESTEVES et al.,

2008; SHIFU et al., 2009), especialmente sob radiacao visivel.

a) TiO,

O didxido de titanio € um pd branco originalmente utilizado como pigmento na
industria de tintas devido ao seu alto indice refrativo, que € de 3,87 para a forma rutile e
2,5 a 3,0 para a forma anatase (MILLS e HUNTE, 1997).

O TiO; esta entre os catalisadores mais estudados na fotocatalise devido a sua néo
toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998). O TiO, é encontrado na natureza em trés fases
cristalinas: brookite (ortorrdmbica), anatase (tetragonal) e rutile (tetragonal), sendo as fases
rutile e anatase comumente utilizadas na fotocatdlise, das quais a fase anatase é
considerada a de maior atividade catalitica (LINSEBIGLER et al., 1995).

Segundo Ziolli e Jardim (1998), muitos pesquisadores argumentam que a forma
rutile ¢ menos fotoativa que a anatase, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva
junto a certos substratos. Outros estudos indicam que a combinacgdo das duas fases em um
mesmo catalisador pode contribuir com a atividade catalitica (SOUZA et al., 2010;
BEHNAJADY et al., 2011). A Figura 2.4 apresenta a cela unitaria de TiO, em cada uma
das fases cristalinas.



Fundamentacdo Tedrica e Revisdo Bibliografica 13

Figura 2.4 — Cela unitaria de TiO; (a) rutile (b) anatase (c) brookite. Fonte: Costa (2011)

Na estrutura rutile aparecem os numeros de coordenacdo 6 e 3, e 0s arranjos dos
vizinhos mais proximos dos ions positivos e negativo sdo octaédricos e triangulares,
respectivamente. Cada atomo de titanio tem dois atomos de oxigénio a 2,01 A e outros
quatro, a 1,92 A. Na estrutura cristalina da forma anatase cada atomo de titanio se acha
rodeado por dois atomos de oxigénio a 1,95 A e outros quatro a 1,91 A (MARQUES,
2005).

A energia da band gap do TiO; € de 3,2 eV, que corresponde a comprimentos de
onda menores que 387 nm (radiacdo UV). Quando suspenso em meio aquoso, o TiO,
forma hidrocoloides de alta estabilidade, fato que, apesar de favorecer a atividade

catalitica, dificulta a sua separacao da solugdo (PRADO et al., 2008).

b) ZnO

O oxido de zinco (ZnO) chama atencdo na fotocatélise devido ao seu baixo custo
quando comparado a outros fotocatalisadores. E muito utilizado na industria de borracha,
pois encurta 0 tempo necessario para a ocorréncia da vulcanizagdo. Apesar do seu menor
indice de refracdo quando comparado ao TiO,, 0 ZnO também é usado como pigmento
branco em tintas (MARQUES, 2005). Apesar de se esperar uma atividade catalitica
semelhante a do TiO,, devido & mesma energia da band gap (3,2eV), o ZnO
frequentemente sofre fotocorrosdo quando submetido a radiacdo UV (LI e HANEDA,
2003).

O 6xido de zinco cristaliza na forma de wurzita, tem nimero de coordenagédo quatro
com uma célula unitaria hexagonal que possui dois parametros de rede externos: o plano

basal (a) e o plano uniaxial (c) e um pardmetro interno u, que descreve as posi¢oes do
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cétion e do &nion em relagéo ao eixo z e pode ser expresso por u= ¥ + (c?/3.a° ) (YAO,
2008; MARANA et al., 2010). O desenho esquematico de uma cela unitaria de ZnO pode
ser visto na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Cela unitéria de ZnO wurzita. Fonte: Marana et al. (2010)

A morfologia das particulas de ZnO é muito complexa e diversificada em
comparagdo com a do TiO,. Particulas monodispersas de ZnO e agregados com morfologia
esférica, elipsoidal, agulha, prisméatica, e em forma de bastonetes podem ser obtidas
modificando o método de sintese 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 0 ZnO. Fonte: Li e Haneda (2003)
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Diversos estudos tém investigado o desenvolvimento de catalisadores de ZnO
dopados com cétions e anions de diversos elementos quimicos (Cd, Ag, S, N) em busca de
uma modificacdo na estrutura eletronica do cristal de forma a conseguir atividade catalitica
sob luz visivel (WANG et al., 2004; SHIFU et al.,2009; ANANDAN et al.,2010; PATIL et
al., 2010).

C) Nb205

O Nb,Os apresenta semicondutividade semelhante a do TiO,. Como o Brasil é
detentor de 90% da reserva mundial de niébio (MARQUES, 2005), evidencia-se 0
interesse pela sua utilizagdo como fotocatalisador. Podendo ser utilizado como promotor e
suporte, ou sendo suportado em outros 6xidos, a adi¢do de pequenas quantidades de 0xidos
de nidbio em catalisadores conhecidos aumenta notavelmente a atividade catalitica, além
de prolongar a vida util do catalisador (TANABE, 2003).

Segundo Huang et al. (2003), o pentdxido de nidbio é bem conhecido por
apresentar diferentes modificagcbes quando submetido a tratamento térmico, se
cristalizando gradualmente com a elevagéo da temperatura e formando fases mais estaveis.
A fase termodinamicamente mais estavel se forma a 1000 °C e é denominada H-Nb,Os.
Para temperaturas entre 300 e 500 °C ha formacéo da fase TT-Nb,Os, que possui uma cela
unitaria pseudo-hexagonal contendo um oxigénio, formando bipiramides pentagonais com
seis ou sete atomos de oxigénio coordenados ao atomo de nidbio. Entre 700 e 800 °C ha a
formacdo da fase T-Nb,Os, que possui uma cela unitaria ortorrombica, formando
bipirdmides pentagonais ou tetragonais com seis ou sete atomos de oxigénio coordenados
ao atomo de nidbio (JEHNG e WACHS, 1991). O esquema estrutural das diferentes fases
do Nb,Os pode ser visto na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Esquema estrutural do Nb,Os: (a) H-Nb,Os , (b) T-Nb,Os, (c) TT- Nb,Os, (e)
Atomos de Nb e (o) atomos de O. Fonte: Huang et al. (2003)
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O carater fortemente acido da forma hidratada do pentoxido de nidbio (acido
niobico — Nb,Os.nH,0) confere alta atividade catalitica ao Nb,Os para rea¢Ges acidas onde
h& participacdo de moléculas de agua (TANABE, 2003), dai sua aplicacdo como
catalisador solido &cido em reacGes de esterificacdo, hidrolise, desidratacdo, alquilacéo,
dentre outras.

Modificag¢Oes na estrutura da nidbia por tratamento com H,O, e dopagem com W e
Mo (ESTEVES et al., 2008) tém sido exploradas em busca de melhorar as propriedades
fotoeletronicas do catalisador pela diminuicdo da band gap, minimizando a energia
necessaria a formacdo do par elétron-lacuna e, consequentemente, aumentando a atividade

catalitica.

2.1.5 — Dopagem de Catalisadores

Desde a descoberta de que particulas de TiO, contendo nitrogénio podem ser ativas
sob radiacgdo visivel (ASAHI et al. 2001 apud OHTANI, 2010), a dopagem tem se tornado
um dos focos da fabricacdo de catalisadores sensiveis a radiacdo visivel, e
fotocatalisadores com baixa atividade sob essa radiacdo podem ser modificados com
elementos metélicos ou ndo metalicos e tornarem-se ativos (OHTANI, 2010). Segundo
Ohtani (2010), a defini¢do de dopagem ¢é a incorporacdo de atomos ou ions em um reticulo

cristalino, modificando a estrutura méassica do cristal, mas nao sua superficie. Entretanto, a
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localizacdo dos dopantes ainda é pouco discutida, e mesmo em casos onde a dopagem nao
ocorre propriamente, a incorporacdo de heteroatomos ou ions tem sido Gtil na preparacéo
de catalisadores ativos sob radiacéo visivel.

O uso de semicondutores no processo de fotocatalise limita-se a regido UV do
espectro eletromagnético (SHIFU et al., 2009). Entretanto, o uso da fotocatalise pode ser
ainda mais promissor se a ativacdo do catalisador puder ser realizada a partir de radiagédo
solar. Tal fato s é possivel por meio de modificacBes nos fotocatalisadores de forma que
sua regido de absorcao de radiacdo seja deslocada para comprimentos de onda maiores.

ModificacOes estruturais e morfoldgicas dos catalisadores podem ser obtidas pela
dopagem com metais de transicdo (cations) ou ndo-metais (anions) por diversas
metodologias de sintese. Um dos maiores candidatos a aplicacdo sob luz visivel é o TiO;
dopado com nitrogénio, entretanto, seu rendimento ainda é maior sob radiacdo UV em
alguns casos, pois as vacancias fotogeradas por radiacdo visivel estdo localizadas em
baixos niveis de energia e ttm menor mobilidade do que no caso da radiacdo UV. Portanto,
é imperativo o desenvolvimento de catalisadores fotoativos sob luz visivel nos quais as
vacancias fotogeradas na banda de valéncia tenham alta mobilidade e alto potencial de
oxidacdo (ANANDAN et al., 2010).

As duas principais formas de incorporagédo do nitrogénio na estrutura do TiO,
descritas na literatura envolvem substituicdo do oxigénio por nitrogénio ou ocupacdo dos
sitios intersticiais. As energias de ligacdo relacionadas ao nitrogénio por substituicdo
variam de 396 a 398 eV, que enquanto para 0 nitrogénio intersticial variam de 400 a
406 eV (ANANPATTARACHAI et al., 2009; OROPEZA et al., 2010). Di Valentin et al.,
(2007) sugerem que o nitrogénio intersticial se ligara ao latice do 0%, formando ligacdes
do tipo N-O circundadas por trés atomos de Ti (Figura 2.8). Outros autores descrevem o
nitrogénio intersticial como “Ti-O-N” ou “Ti-N-O, entretanto ndo definem um arranjo
geométrico dos atomos (ANANPATTARACHAI et al., 2009; OROPEZA et al., 2010).
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SUBSTITUICAO INTERSTICIAL
Figura 2.8 — Desenho esquematico da estrutura do catalisador TiO, dopado com

nitrogénio por substituicdo e instersticial. Adapatado de Di Valentin et al. (2007)

No caso do nitrogénio intersticial, dois estados ligantes de alta energia séo
encontrados abaixo da banda de valéncia e dois antiligantes N, aparecem acima da banda
de valéncia (Figura 2.9). E esse ultimo orbital antiligante NO acima da banda de valéncia
do TiO; que facilita a absorcdo de radiacdo, agindo como um “degrau” entre a banda de
conducéo e a banda de valéncia para os elétrons excitados (DI VALENTIN et al., 2007;
NOLAN et al., 2012).

E— BC
A

Band gap

Figura 2.9 —Estrutura eletrénica do nitrogénio intersticial no N-TiO,. Adaptado de Di
Valentin et al. (2007)

Outros 6xidos semicondutores além do TiO, também podem ser dopados. O uso de
dopantes como Ag, N, Cd e S incorporados a estrutura do ZnO, por exemplo, permitiu

sintetizar catalisadores com maior area especifica e cristalinidade, e aumentou
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consideravelmente a atividade do catalisador sob luz visivel (WANG et al., 2004;
ANANDAN et al., 2010; PATIL et al., 2010).

Li et al. (2005) sintetizaram catalisadores de TiO, dopados com N e F e observaram
por meio de mapas de densidade eletronica que as ligagdes Ti-N e Ti-F sdo apenas
ligeiramente maiores que as ligagdes Ti-O, causando modificages minimas na estrutura

dos cristais (Figura 2.10).

Figura 2.10 — Mapas de densidade eletronica dos catalisadores N-TiO; e F-TiOx.

® Oxigénio ® Titanio ® Nitrogénio ® Fluor. Fonte: Li et al. (2005)

Entretanto, a inclusdo do nitrogénio resultou em uma “impureza paramagnética”
evidenciada pela natureza localizada do estado eletronico do nitrogénio, enquanto a
inclusdo do fluor causou um alto deslocamento da densidade eletrdnica na diregdo dos
atomos de titdnio. Ambos os catalisadores apresentaram alta atividade sob radiacéo visivel.

Esteves et al. (2008) modificaram a estrutura do Nb,Os pela dopagem com
Molibdénio e Tungsténio, e pelo tratamento com H,0,. A mudanca realizada na estrutura
do 6xido € apresentada na Figura 2.11.

0—0
HO\ /OH HO\ /OH \ /
dopagem T M
Nb Nb Nb Nb Nb ratamento Nb Nb
ol i s M e 3 Mo ou W - \O/ \0/ S~ comH:0: - \0/ \o/_ ~
e sirtace = Primesira Propriedade.s estruturais Segunda ~ Material com menor
Modificacio giferentes das do Nb,Os puro  Vodificagéo Band Gap

M= Mo ou W

Figura 2.11 — Esquema da modificacdo na superficie do Nb,Os. Adaptado de
Esteves et al. (2008)
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Foi possivel obter uma band gap com méximo de absor¢do em aproximadamente
421 nm apo6s o tratamento com H,O,, sendo que esse valor era de 306 nm antes da
modificagdo. Com a diminuicdo da band gap, a energia requerida para a ativacdo do
catalisador modificado € menor que do catalisador sem modificacdo, indicando que o
material pode ser um bom catalisador para aplicacdo na fotocatdlise sob luz visivel
(A>400 nm).

Anandan et al. (2010) sintetizaram catalisadores de ZnO dopados com diferentes
porcentagens de Cd para degradacdo de acetaldeido em fase gasosa sob luz visivel. 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 TiO,/ZrO, dopados com
nitrogénio pelo processo sol-gel obtendo concentracGes molares de nitrogénio de 0,1; 0,15
e 0,2. Os catalisadores foram aplicados na fotodegradacdo de NO e apresentaram aumento
da atividade tanto sob radiacdo visivel quanto sob radiacdo UV quando comparados ao

catalisador TiO,/ZrO, ndo dopado.

2.1.6 — Sintese de catalisadores pelo método sol-gel

Um sol é uma suspenséo coloidal de particulas sélidas em um liquido. Um coloide
€ uma suspensdo em que as dimensfes da fase dispersa sdo tdo pequenas, que a forca
gravitacional torna-e desprezivel e as interagdes sdo dominadas por forgas como atracdo de
van der Waals e cargas superficiais. O termo gel pode ser visto como sendo um sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios (ROCHA,
2010). Os coloides podem ser utilizados para gerar polimeros e particulas das quais
materiais ceramicos podem ser feitos (BRINKER e SCHERER, 1990). Os precursores de
um coloide consistem em um metal ou metaloide rodeado por varios ligantes, por exemplo,
o0 isopropoxido de titanio Ti{OCH(CHs)2}4, que € um alcoxido comumente utilizado em
pesquisas com processos sol-gel.

Na preparacdo de oOxidos de titanio pelo método sol-gel, uma variedade de
alcdxidos de titanio € dispersa em um solvente organico néo reativo e entédo hidrolisada. As
propriedades do produto séo controladas pela natureza do alcoxido utilizado, pela presenca

de aditivos &cidos ou bésicos, pelo solvente e por varias outras condigdes de processo
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como temperatura, agitacdo, etc.. A quimica envolvida é complexa e pode envolver reacdes
sucessivas de hidrolise, esterificacdo, condensacdo alcodlica, dentre outras (KHALIL et
al., 1998).

Os precursores passam por duas reacdes quimicas na preparacdo do sol: hidrolise e
condensacdo. Apos a formacdo do gel, este pode ser seco por evaporacdo, formando um
xerogel. O mecanismo da reacdo geralmente é descrito como nas equagdes a seguir (SU et
al., 2004):

1. Hidrdlise:
M(OR),, + H,0 = M(OR),._;(OH) + ROH 2.17
2. Condensacéo:
M(OR),, + M(OR),,_;(OH) = M,(OR),,_, + ROH 2.18
3. Desalcolagéo:
2M(OR),,_1(OH) = M,0(OR)3,_, + H,0 2.19
A reacdo global é:

n
M(OR), + 5 H,0 — MOn), +nROH 2.20

Esse tipo de reacdo leva a formacdo de um polimero inorganico ou uma rede
tridimensional formada por oxianions metalicos. O processo permite boa homogeneidade e
em geral leva a obtencdo de fases metaestaveis, incluindo amorfas. A cristalizacdo do
cristal e a remogdo de componentes organicos do produto final dependerd da temperatura
de calcinacdo (SU et al., 2004), visto que os materiais obtidos pelo método sol-gel
geralmente sdo amorfos (PENG et al., 2005). As etapas do processo sol-gel sé&o

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

De acordo com o elemento metalico, com o passar do tempo, as particulas coloidais
tendem a agregar-se, formando um reticulo tridimensional. As regiGes estruturadas
crescem até a rede solida ocupar cerca de metade do volume total, situacdo onde a
viscosidade é maxima, o sistema atinge o ponto de gel, onde uma cadeia rigida
interconectada com poros de dimensdo submicrométricas passa a comportar-se como um
solido elastico, essa etapa é conhecida como gelacdo. A partir do ponto de gel as cadeias
estruturadas crescem conjuntamente, formando uma rede continua por todo o sistema. Para
obtermos um gel quimicamente estavel e resistente é necessario retirar a agua e o alcool
presente nos poros do gel, ocorrendo uma redugdo no volume de 5 a 10 vezes, sendo que
principalmente a secagem e o tratamento térmico podem afetar diretamente na obtencdo da
estrutura final do material (ROCHA, 2010).

O método sol-gel tem sido empregado na obtencdo de nanocatalisadores para
aplicacdo em fotocatalise a partir de varios precursores e solventes, permitindo obter
Oxidos 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 TiO, a partir de
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diversos precursores e condi¢bes de sintese variadas, e concluiram que a atividade
fotocatalitica das particulas obtidas dependiam fortemente das condi¢des adotadas.

Risti¢ et al. (2004) sintetizaram catalisadores de Nb,Os a partir de solucdes de
etdxido de nidbio em etanol. Catalisadores mistos de TiO, e Nb,Os foram sintetizados a
partir de solugdes de etdxido de nidbio e tetra-etil-orto-titanato em etanol (JEON et al.,
1999) e também a partir de solucdes de NbCls e alcdxido de titanio em isopropanol
(COSTA et al., 2001). Joskowska et al. (2010) depositaram filmes de TiO, e TiO,/Nb,Os
em substratos de silica pelo método sol-gel, e os precursores foram butoxido de titanio e
cloreto de nidbio em etanol e acetilacetona, obtendo filmes com 450 nm de espessura.

ZnO/TiO, e SO,*/ZnOITiO, foram sintetizados pelo método sol-gel a partir de
titanato n-butilico em etanol anidro, sal de zinco e acido sulfarico (LIAO et al., 2004).
Tian et al. (2009) prepararam filmes de TiO,, ZnO, and TiO2/ZnO utilizando titanato
tetrabutilico, obtendo TiO, na fase anatase e ZnO na fase zincita.

2.2 - CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

2.2.1 — Anélise Textural

A analise textural é feita pela determinacdo da area especifica, volume total e
distribuicdo de tamanho de poros, além do diametro médio de poros. Os poros séo
geralmente classificados em trés grupos, de acordo com seu didmetro:

. Macroporos (> 50 nm);
. Mesoporos (2 — 50 nm);
. Microporos (< 2 nm).

A area especifica é obtida pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), que
consiste na determinagdo do volume de gas adsorvido necessario para que haja a formagédo
de uma monocamada completa na superficie do sélido.

Para materiais microporosos, o potencial de interacdo € significativamente maior
em poros estreitos devido a proximidade das paredes e a quantidade de gas adsorvida é
maior. Em materiais mesoporosos ocorre a condensacdo capilar com histerese
caracteristica e nos materiais macroporosos, 0s poros sao tao largos que é quase impossivel
mapear a isoterma em detalhes (SANTANA, 2006).

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo podem ser divididas em seis tipos
caracteristicos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989) que sdo apresentados na Figura 2.13.
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Quantidade adsorvida

Pressdo relativa

Figura 2.13 — Isotermas de adsor¢do-dessorcao de N,. Fonte: Figueiredo e Ribeiro (1989)

Tipo | — sdo caracteristicas de so6lidos microporosos com superficies externas
relativamente pequenas. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando a

pressdo relativa (p/po) tende a 1 e depende do volume de poros.

Tipo Il — sdo caracteristicas de sélidos ndo porosos ou macroporos. A quantidade

adsorvida tende para c quando p/p,—1.

Tipo Ill — sdo raramente encontradas, ocorrem em solidos ndo porosos ou

Macroporosos.

Tipo 1V - correspondem a isoterma tipo I, quando o solido apresenta mesoporos
(2-50 nm), nos quais ocorre o fendmeno da condensacdo capilar caracterizada pela
histerese, na qual a quantidade adsorvida é sempre maior em qualquer pressao relativa

ao longo da curva de dessor¢cdo quando comparado a adsorc¢ao.

Tipo V - sdo raramente encontradas, assim como as isotermas do tipo Ill,
caracteristicas de solidos mesoporosos ocorrendo o fenémeno da condensagéo capilar

caracterizada pela histerese.

Tipo VI — ocorrem em superficies uniformes ndo porosas e representam uma

adsorcéo camada a camada (em degraus).
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No célculo da distribuicdo de tamanho de poros, a regido envolvida é a da histerese
havendo dois valores de presséo relativa. E geralmente aceito que a isoterma de dessorgo
€ mais apropriada que a isoterma de adsorcao para avaliar essa distribuicdo, uma vez que a
isoterma de dessorcdo € termodinamicamente favorecida, pois para 0 mesmo volume de
gas, ela exibe uma menor pressdo relativa que resulta em um menor estado de energia livre
(SOUZA et al., 2010).

A equacdo BET ¢ dada pela Eq. 2.21:

P 1 +(C—1) P 2.21
V(Py—P) CVm CVm | P,

Em que:

V = volume de N, adsorvido a pressao parcial P/Py;

Vm = volume de N para cobrir 0 adsorvato com uma monocamada;
Po = presséo de saturacdo do N, liquido;

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

O grafico de P/V(Py — P) versus P/Py da origem a uma reta de coeficiente angular
igual a (C-1)/CVy, e coeficiente linear igual a 1/CVy,. A constante “C” esta relacionada
exponencialmente com a entalpia de adsor¢cdo da primeira camada, uma indicacdo da
magnitude da energia de interacdo adsorvato/adsorvente, dada pela Eq. 2.22 (SILVA et al.,
2008):

C= exp (Q; — Q1) 2.22
B RT

Em que:

Q1 é o calor de adsorcdo da primeira camada;
Q. € o calor molar de condensac&o;

R € a constante dos gases ideais;

T € a temperatura;

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

de C €& 100) esta associado com uma curva tura aguda na isoterma, tornando possivel a
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determinacdo do ponto de inflexdo por simples inspecédo visual (CALPA, 2011; SILVA et
al., 2008). O ponto de inflexdo por sua vez, permite determinar o volume de gés adsorvido
necessario para a formacéo da monocamada. Altos valores de C podem ser obtidos quando
0 nitrogénio é utilizado como adsorvente, o que leva a preferéncia da utilizacdo deste gas
para a maioria dos sélidos (SILVA et al., 2008).

O calculo do diametro da particula por de ser feito a partir dos dados de area
especifica a partir da Eq 2.23 (DANTAS et al., 2012):

o __6 2.23
BET_SBETDT

Em que:
Dget € 0 didametro médio equivalente em cm;
Sger é a area especifica em cm?/g;

D+ é a densidade teérica da particula em g/cm?

O célculo teodrico é feito considerando particulas esféricas e sem rugosidade, e a equacéo €

obtida a partir da relacédo area/volume da esfera.
2.2.2 — Difragdo de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X permite identificar a estrutura cristalina dos
componentes do catalisador. Para a realizacdo desta analise, um feixe de raios-X com
comprimento de onda A incide sobre uma rede cristalina periodicamente espacgada
formando um &ngulo de incidéncia & com o conjunto de planos cristalinos da rede, os quais
apresentam uma distancia interplanar d. A identificacdo da estrutura cristalina € feita

relacionando-se a distancia interplanar d e a intensidade do pico pela Lei de Bragg:
nA = 2dsen® 2.24

Em que:
J € 0 comprimento de onda do raios-X;
n € o numero de interferéncias positivas, comumente considerado igual a unidade;

d é a distancia interplanar ou reticular no plano hkl (indice de Miller)
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8 € o0 &ngulo de Bragg, que representa a direcdo na qual se observa a difracao.

Os dados obtidos pela difragdo de raios-X podem fornecer informac6es sobre a
estrutura cristalina das fases presentes e a determinacdo do tamanho do cristalito. Outra
informacdo que pode ser obtida é o nimero e posi¢do relativa dos dtomos da malha
elementar e também das dimensdes dos cristais (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). O
tamanho do cristalito pode ser calculado a partir da Equacéo de Scherrer (OROPEZA et
al., 2010):

D kXA 2.25
" BcosO

Em que:

D é o tamanho do cristalito em A,

k=0,9 é uma constante;

A é 0 comprimento de onda da radiacdo em A (CuKay, A = 1.54 A);

= B-b, onde “B” é o alargamento a meia altura do pico de maior intensidade
(FWHM), e “b” é o alargamento & meia altura do pico de maior intensidade de uma
amostra padrdo bem sinterizada com tamanho de particula maior que 2 pum.

0 é 0 angulo de Bragg do pico de difracao.

2.2.3 — Ponto de Carga Nula

O ponto de carga nula (pHzpc) é definido como o pH no qual a superficie de um
oxido ndo esta carregada (MALATO et al., 2009)

A determinagéo do ponto de carga nula (pHzpc) do catalisador permite prever o
comportamento da superficie de acordo com as espécies presentes em solugdo. Se a
solugdo em contato com o catalisador tiver pH maior que o pHzpc, a superficie estara
carregada negativamente, e para valores de pH abaixo do pHzpc, a superficie estara
carregada positivamente. Esta caracteristica afeta diretamente o processo fotocatalitico,

pois determinara a adsorcéo das espécies na superficie do catalisador.
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2.2.4 — Espectroscopia Fotoacustica

Dentre as analises que permitem investigar o espectro de absorcdo de um
fotocatalisador em diferentes comprimentos de onda temos a espectroscopia fotoacustica,
gue é uma técnica baseada no efeito fotoacUstico causado por uma amostra quando
atingida por um feixe de luz modulada. Essa radiagdo é absorvida pela amostra e
transformada em energia térmica. O efeito fotoacustico é gerado por dois mecanismos:
primeiramente, o fluxo térmico da amostra para o gas circundante provoca neste uma
variacdo da temperatura com a mesma frequéncia de modulacéo da luz incidente. Esse gas,
geralmente uma fina camada, ird sofrer um processo ciclico de expansdo/contracdo
funcionando como um pistéo vibratdrio sobre o resto do gas circundante, gerando assim o
sinal fotoacustico. No segundo processo, a vibragdo mecanica devida a expansdo e
contracdo da amostra se soma a vibragdo daquela fina camada de gas, atuando sobre o resto
da coluna de gas como um pistdo. Este sinal é detectado por um microfone alojado em uma
camara conectada a célula fotoacustica, 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 possivel obter o valor da energia da band gap do
material que est& sendo analisado a partir da seguinte equag&o:

hc 1240 2.26

<2 A

Em que:

A corresponde ao comprimento de onda no qual ocorre o Axi mo de absor¢éo pelo
catalisador (nm);

¢ é a velocidade da luz no vacuo (2,998 x 10" nm/s);

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

E. é aenergiaemeV.

2.2.5 — Calculo do Numero de Fotons Absorvidos
Gerola et al. (2012) calcularam o numero de fdtons absorvidos por materiais

fotossensibilizantes a partir do espectro de absorcdo de radiacdo pelo material e do

espectro de emissdo de uma fonte de radiacdo. Primeiramente, o nimero total de fétons
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emitidos pela fonte de radiagdo é determinado integrando a emissdo em cada comprimento

de onda analisado (Eq. 2.27).

At [ 2.27

Nem = —— | Payda
em hcN, " “

Em que:

Nem € 0 nUmero de fétons emitidos;

At € o intervalo de tempo em que o material é irradiado;
h é a constante de Planck (6,626x10* J.s);

c é a velocidade da luz no vacuo (2,997x10% m/s);

N, é 0 niimero de Avogadro (6.022x10% mol™');

P()) é a poténcia em cada comprimento de onda.

Destaca-se o fato de que o numero de fotons emitidos ndo é igual ao nimero de
fotons absorvidos pelo material. Portanto, € necessario conhecer a fracdo real de luz
incidente que sera absorvida pelo catalisador em cada comprimento de onda. Essa fracéo é

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

I
A= logT0 = ebc 2.28

Em que:
A é a absorbéncia;

lp é a intensidade da luz incidente;

| é a intensidade da luz transmitida;

b é a distancia percorrida pela luz;

c é a concentracao de sustancia absorvente no meio;

€ € 0 coeficiente de absor¢éo ou a absorbtividade molar da substancia.
Da Eq. 2.28 podemos obter a intensidade da luz absorvida pelo meio (1,):

I, = I,(1 — 107¢b¢) 2.29
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Logo, a quantidade de fétons absorvidos pelo material irradiado pode ser obtida a
partir da Eq. 2.30 a sequir.

A2 2.30

Ny, =_tj o (1 — 10782 P 5 dA
s = heN, J, o® @)

Em que Naps corresponde ao nimero de fétons absorvidos pelo catalisador.
2.2.6 — Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma técnica de analise que permite
estudar caracteristicas como porosidade, distribuicdo de tamanhos de gréos, morfologia e
defeitos de superficies.

A andlise de MEV é realizada pela incidéncia de um feixe de elétrons acelerados
por tensdes de 1 a 30 kV através de lentes eletromagnéticas em uma coluna mantida em
alto vacuo. Ao atingir a superficie, o feixe interage com os atomos presentes na superficie
da amostra, fazendo com que os elétrons sejam emitidos, gerando um sinal no detector que
formard a imagem (FERRARI, 2011).

Para a formacgdo das imagens séo utilizados dois detectores. Um detector para atrair
0s elétrons secundarios e outro para atrair os elétrons retroespalhados. Quando os elétrons
atingem os detectores, ocorre a producdo de uma corrente elétrica que € amplificada
eletronicamente pelo microscopio e utilizada para construir a imagem da amostra
(DEDAVID et al., 2007).

Atualmente quase todos os aparelhos MEV séo equipados com detectores de raios-
X, sendo que a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDX). O EDX é
um acessorio essencial no estudo de caracterizagdo microscopica de materiais. Quando um
feixe de elétrons incide sobre o material, os elétrons mais externos dos atomos e os ions
constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicao inicial, liberam a energia adquirida, que é medida por um detector instalado na
camara de vacuo do MEV. Como os elétrons de um determinado &tomo possuem energias
distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais elementos quimicos
estdo presentes naquele local (UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO, 2013).

A técnica de EDX considera o principio de que a energia de um foton (E) esta

relacionada com a frequéncia eletromagnética (p) pela relacdo E = hp, onde “h” é a
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constante de Planck. Fotons com energias correspondentes a todo espectro de raios-X
atingem o detector de raios-X quase que simultaneamente, e 0 processo de medida €
rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo (DEDAVID
et al., 2007).

Segundo Dedavid et al. (2007), o detector é capaz de determinar a energia dos
fétons que ele recebe. Fica possivel, portanto, tragcar um histograma com a abscissa sendo a
energia dos fotons (keV) e a ordenada o numero de fotons recebidos (contagens). O tempo

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

2.2.7 — Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X

A Espectroscopia Fotoeletrénica por Raios-X (XPS) é uma técnica aplicada a
analise de superficies com poucas camadas atémicas a partir do efeito fotoelétrico
provocado pela interagdo da matéria com uma radiagdo eletromagnética incidente (Raios-
X). Quando um feixe de raios-X incide em um determinado material e um féton de energia
atinge um atomo podem ocorrer trés fendmenos (MENDES, 2011):

1. O féton passa sem sofrer nenhuma interacéo;

2. O foton é espalhado por um elétron de um orbital atbmico, acarretando numa perda
parcial de energia;

3. O féton interage com um elétron de um orbital atbmico, sendo completamente
absorvido, acarretando a transferéncia total de energia deste para o elétron, levando a
emissdo de um elétron do 4tomo (fotoemissao).

No terceiro caso, temos o fendmeno fotoelétrico. Os elementos presentes na
superficie da amostra sdo caracterizados diretamente pela determinacdo das energias de
ligacdo dos picos fotoelétricos. Os niveis de energia do processo de fotoemissdo sao
quantizados, sendo assim os fotoelétrons possuem uma distribuicdo de energia cinética de
picos discretos relativos as camadas eletronicas do &tomo fotoionizado. Informag6es sobre
a composicéo superficial da amostra sdo obtidas através da area integrada do pico, que €

proporcional ao nimero de &tomos no volume detectado (RIBEIRO et al., 2003).

2.2.9 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da presenca de varios grupos

funcionais na estrutura orgéanica devido a interacdo das moléculas ou 4tomos com a
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radiacdo eletromagnética em um processo de vibracdo molecular. As ligacGes covalentes
gue constituem as moléculas organicas estdo em constantes movimentos axiais e angulares.
A absorcdo de radiagdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de atomos de
compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligacdes covalentes
que os ligam (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA, 2013).

A frequéncia com que a molécula vibra depende da massa dos &omos que as
compdem e da forca de suas ligacdes, sendo que moléculas constituidas por a&tomos leves
unidos por fortes ligacdes possuirdo frequéncias vibracionais mais altas que moléculas
constituidas por atomos pesados unidos por ligacGes fracas, portanto aquelas absorveréo
radiacdo de frequéncia maior (SCARAMAL, 2010). A porgdo de maior utilidade para a
analise de grupos funcionais de estruturas organicas, esta situada entre as frequéncias de
4000 e 400 cm™,

Ao afetar as vibra¢fes moleculares de uma ligacdo quimica, essas vibragdes podem
ser de dois tipos: deformacOes axiais e deformacdes angulares (Figura 2.14). Quando a
deformacéo ocorre na direcdo do eixo da molécula, a distancia interatdbmica aumenta e
diminui alternadamente e 0 modo de vibracdo € denominado estiramento ou deformacéo
axial. Por sua vez, as vibragoes de deformacéo angular correspondem ao movimento de um
grupo de atomos em relacdo ao resto da molécula, sem que as posicdes relativas dos
atomos do grupo se alterem. Essas deformacfes recebem a denominacdo de deformagéo
angular simétrica e assimeétrica no plano e deformacéo angular simétrica e assimétrica fora
do plano (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA, 2013).

-1
1340 coy 2350 C[].].-l
Deformagio axial simétrica do CO, Deformacao axial simétrica do CO,
Aumentando a distancia interatdmica Diminuindo e aumentando a distancia interatdmica
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no plano do —CH, —
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Figura 2.14 — Deformag0es Angulares. Fonte: Solomons e Fryhle (2005)
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Durante a realizacdo de uma analise, um feixe de radiagdo infravermelha incide
sobre a amostra, a quantidade de energia transmitida é registrada e com a variacdo da
frequéncia da radiacdo incidente o espectro € gerado. Embora um espectro de
infravermelho seja caracteritico de uma molécula como um todo, certos grupos de atomos
dao origem a bandas que ocorrem aproximadamente na mesma frequéncia, independente
da estrutura da molécula. E a presenca dessas bandas que permite obter informagdes Gteis
para a identificacdo da estrutura da molécula (SKOOG et al., 2007).

2.3 - RENDIMENTO QUANTICO

Uma vez que sdo inumeros os trabalhos envolvendo a fotocatéalise heterogénea,
muitas vezes torna-se dificil comparar o desempenho de um processo fotocatalitico devido
a diversidade de condigdes operacionais e de andlise. Neste sentido, uma das formas de
comparagdo encontrada na literatura para o desempenho fotocatalitico tem sido o célculo
do rendimento quantico da reacdo. O rendimento quantico é definido como a razéo entre a
taxa de reacdo e a taxa de absorcdo de radiacdo (MILLS e HUNTE, 1997), representando a
guantidade de moléculas consumidas/produzidas por unidade de fétons absorvidos pelo
sistema ao longo da reagdo em mol/Einstein (ESPINDOLA, 2010), conforme apresentado
na Eq. 2.31. Na prética, o rendimento quantico € uma grandeza adimensional, visto que a

unidade “Einstein” corresponde a um mol de fotons.

(0Y) = Ninot velocidade da reagao 2.31
oY) = Nyp, ~ velocidade de absorcio de fétons pelo sistema
Em que:

(QY) é o rendimento quantico em mol/Einstein;
Nmor € 0 numero de moléculas consumidas/produzidas em mol/s;

Npn € 0 nimero de fotons absorvidos pelo sistema em Einstein/s

Alguns autores consideram o nimero de fétons absorvidos como sendo a soma dos
fétons absorvidos pelo catalisador e pela solu¢do ao longo de todo o volume reacional
(PUMA et al, 2010), desprezando este ultimo termo caso a absorcdo pela solucdo seja
muito menor que pelo catalisador. Entretanto, essa determinacdo ndo € trivial, visto que a

absorcdo de fétons pelo sistema pode sofrer efeitos de espalhamento, reflexdo, absorcéo
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por particulas em suspensdo e transmissdo, além de ser funcdo da band gap do
semicondutor (SERPONE, 1997; ESPINDOLA, 2010; PUMA et al, 2010).

Alternativamente, € comum o uso de solucBes actinométricas para estimar o
namero de total de fotons incidentes no reator. Neste caso, 0s efeitos secundarios séo
desconsiderados, resultando no céalculo de um “rendimento quéntico aparente €)”, também
chamado de “eficiéncia fotonica” dada pela Equacdo 2.32 (SERPONE, 1997; BRANDI et
al, 2003).

velocidade da reagao 2.32

$

~ velocidade fétons incidentes
Herrmann (2010) por sua vez, define o rendimento quéntico em fotocatélise como
sendo a razdo entre a velocidade da reagdo, em moléculas convertidas por segundo, e 0

fluxo fotdnico efetivamente absorvido pelo sélido (Eq. 2.33).

velocidade da reacao 2.33

(QY) =

velocidade de absorgdo de fotons pelo catalisador

Segundo o autor, esse & um pardmetro instantaneo diretamente relacionado aos
parametros que governam a velocidade da reagdo, em particular as concentragdes. Essa
definicdo pode ser atil na determinacdo do tempo necessario para que certa conversao seja

alcancada em uma reacdo sob um determinado fluxo fotdnico (HERRMANN, 2010).

2.4 -EFLUENTES DE POSTOS DE COMBUSTIVEIS

2.4.1 —Efluentes de postos de combustiveis - contextualizacéo

Segundo Oliveira-Martins  (2007), diariamente se desperdicam pequenas
guantidades de combustivel durante as atividades de abastecimento dos veiculos, de troca
de o6leo e transferéncia do combustivel dos caminhdes para os tanques subterraneos. Esse
material € carregado pela chuva ou pela lavagem do péatio do estabelecimento, podendo
contaminar o solo, os rios, e o lengol freatico.

A norma NBR 13786 (BRASIL, 2001) exige que 0s postos de servi¢co possuam

equipamentos ou sistemas que evitem a contaminagdo do subsolo e das aguas subterraneas,
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e uma caixa separadora de agua e Oleo (SAO). A Figura 2.15 apresenta um desenho
esquematico de um sistema SAO comum nos postos de abastecimento.

Canaletas

Caixa de
inspegdo

Rede de

esgoto

separadora

Caixa coletora
de éleo

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

Estudos revelam que o langamento de efluentes gerados em postos de
abastecimento e lava-jatos nas redes publicas coletoras de esgoto € uma pratica comum, e
que o langamento de efluentes provenientes de postos de combustiveis apresenta um risco
a esses sistemas devido a presenca de solventes e substancias explosivas e inflamaveis,
podendo ocasionar explosdes, além de causarem um aumento na concentracao de residuos
oleosos e combustiveis dentro da rede (DELATORRE JUNIOR e MORITA 2007).

Oliveira-Martins e Grisolia (2009) verificaram que mesmo apds tratamento prévio
em caixas de separacdo, o efluente continua apresentando genotoxicidade. Outros estudos
revelam que muitos postos de combustiveis ndo tém atendido os parametros de langcamento
estabelecidos pela legislagdo ambiental vigente (BORSATO, 2005; OLIVEIRA-
MARTINS, 2007), no caso do Parana, a Resolucdo SEMA 21/2011, evidenciando a
necessidade de tratamentos complementares aos sistemas existentes.

Finotti et al. (2001) afirmam que, em contaminagdes com gasolina, 0s compostos
de maior importancia ambiental sdo os BTEX, por serem componentes altamente toxicos e
parcialmente sollveis em agua. Algumas propriedades fisico-quimicas dos compostos
BTEX séao apresentadas na Tabela 2.1 (NOURMORADI et al., 2012).
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Tabela 2.1 — Propriedades fisico-quimicas dos compostos BTEX.

Caracteristica Benzeno | Tolueno Etilbenzeno Xileno
Férmula CeHs | CeHsCHs | CeHsCH,CHs | CsHa(CHa)a
Polaridade apolar apolar apolar apolar
Massa molar (g/mol) 78,12 92,15 106,18 106,18
Densidade (g/cm?®) 0,876 0,867 0,867 0,868

Solubilidade em agua a

25 °C (mg/cm?) 1780 500 150 150
Ponto de Ebulicdo (°C) 80 111 136 150
Pressao de vapor a 95 30 10 7.g%

25 °C (mmHg)
*depende do tipo de xileno (0-,m- ou p-xileno)

O etanol também esta presente em grandes quantidades nesses efluentes, e apesar
de ser relativamente mais biodegradavel, age como co-solvente dos contaminantes,
podendo aumentar a capacidade de migracdo dos BTEX na agua, dificultando sua
degradacdo (CORSEUIL e MARTINS, 1998).

2.4.2 — Fotodegradacéo de efluentes de posto de combustivel

Marques (2005) estudou a fotodegradacdo da gasolina com os catalisadores TiO»,
ZnO e Nb,Os sob luz ultravioleta. O efluente sintético foi obtido a partir da fragdo soltvel
da gasolina em agua. Com diéxido de titnio a degradacdo obtida foi de 93% para o
heptano e 81% para os hidrocarbonetos totais, enquanto que com o Oxido de zinco, a
degradacédo foi de 68% para 0 heptano e 72% para os hidrocarbonetos totais. A menor
atividade do ZnO foi associada a fotocorroséo.

A degradacdo fotocatalitica de A&guas subterrdneas contaminadas com
hidrocarbonetos do petroleo em areas proximas a um posto de combustiveis foi estudada
por Cho et al. (2006). TiO, imobilizado e em suspensao foi utilizado sob radiacdo solar na
degradacéo de BTEX e TPH (“Total Petroleum Hydrocarbons). O melhor desempenho foi
observado para o sistema em suspensdo, associado a maior area especifica do TiO, quando
comparado ao catalisador imobilizado, superando o efeito da adsorc¢do aniénica no TiO; e
do sequestro de radicais pelo ion bicarbonato.

O efeito da adicdo de H,O, (10 mmol/L) na eficiéncia dos dois sistemas (TiO,
imobilizado e em suspensdo) foi investigado. A remocgédo 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 adicdo de H,O,. Para o catalisador em suspenséo, 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
associacdo dos Oxidos comerciais TiO,, ZnO e Nb,Os, misturados mecanicamente na
proporcdo de 50 % em massa, na fotodegradacdo de efluentes provenientes do sistema
SAO de um posto de combustivel. A eficiéncia da fotocatalise foi avaliada com e sem preé-
tratamento do efluente por coagulacéo/floculacdo sob radiacdes visivel e ultravioleta. Com
associacdo da coagulacdo/floculacdo com a fotocatalise utilizando o catalisador misto
TiO,/ZnO foi alcancada a eliminagéo da toxicidade do efluente frente a Artemia salina.

S&o encontrados poucos estudos na literatura sobre fotodegradagéo desse tipo de
efluente, entretanto diversos autores ja atentaram para o fato de que os sistemas existentes
atualmente ndo sdo suficientes na remocéo da carga poluidora antes do lancamento 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 — Mineralizagéo de Hidrocarbonetos Aromaticos

Boa parte das aplicacdes da fotocatalise ao tratamento de BTEX esta 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 séo encontrados
na literatura com tratamento por fotocatalise de efluentes liquidos contento
hidrocarbonetos aromaticos derivados do petréleo.

Donaire (2007) desenvolveu um reator tubular fotocatalitico no tratamento de aguas
superficiais e subterraneas contaminadas com BTEX. Os catalisadores utilizados foram
didxido de titanio e didxido de zircdnio (TiO,/ZrO,), depositados sobre substratos de vidro
pelo método sol-gel na forma de filme misto e ativados com luz artificial proveniente de
duas lampadas de luz negra de 15 W. Foi alcancada uma remocao de 95,9% de BTEX apds
120 minutos de tratamento, tendo sido detectada a formacéo de acetofenona como espécie
intermediéria da reacdo. A degradagdo dos compostos seguiu a cinética de pseudoprimeira
ordem.

A degradacédo fotocatalitica de BTX em &guas subterraneas avaliando o efeito do

etanol foi estudado por Souza (2009). Os catalisadores utilizados foram TiO, e
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TiO,/quitosana ativados por radiacdo UV. O TiO,/quitosana foi o mais eficiente dos
catalisadores apresentando uma degradacdo de 80% do benzeno em presenca do etanol
comparado com 20% utilizando o TiO..

Li et al. (2010) estudaram a fotodegradacdo de uma solucdo de nitrato e benzeno
sobre catalisadores de Pt-Cu/TiO, com radiagdo ultravioleta. O benzeno a uma
concentragdo de 10 mg/L foi utilizado como “sequestrador de lacunas”, facilitando a
degradacéo do nitrato. O benzeno, bem como o fenol formado como produto intermediario,
foram degradados totalmente em 10 min de reacao.

Shinde et al. (2012) sintetizaram filmes de ZnO dopados com nitrogénio e
aplicaram o catalisador a fotodegradacdo de tolueno em solugdo aquosa sob radiacéao solar,
obtendo maiores velocidades de degradacdo em comparacdo com o ZnO sem dopante. A
mineralizacéo de 90% do tolueno foi alcancada em 4 h de reacéo.

Segundo Herrmann (1999), a oxidacéo de 4&tomos de carbono a CO, é relativamente
facil e ligeiramente mais lenta que a desaromatizacdo da molécula. No caso dos
aromaticos, a desaromatizacao € rapida mesmo quando existem substituintes no anel, e se
houverem cadeias alifaticas ligadas ao anel aromatico, a quebra dessa ligacdo também sera
facil.

Os intermediarios primérios identificados durante a fotodegradacdo de
hidrocarbonetos aromaticos correspondem a hidroxilagdo do anel benzénico, cuja
orientacdo dependera da natureza dos substituintes (HERRMANN, 1999). A medida que
os hidrocarbonetos arométicos sdo degradados, 0s anéis aromaticos se quebram em
compostos menores (anéis simples ou grupos alifaticos). Rodrigues et al. (2008) afirmam
que os compostos com alta densidade eletrdnica sdo mais suscetiveis ao ataque rapido
pelos radicais foto-gerados, portanto, sdo degradados a uma velocidade maior que o0s
compostos com menor densidade eletronica. Neste sentido, a degradacdo de
hidrocarbonetos ocorre na seguinte ordem crescente de velocidade: grupos alifaticos <
anéis aromaticos simples < anéis aromaticos conjugados.

O mecanismo mais comum proposto para a fotodegradacéo do benzeno, é a ligacao
do anel ao radical hidroxila, produzindo fenol como intermediario, que € rapidamente
oxidado a CO; (BUl et al., 2011; AUGUGLIARO et al., 2012). Segundo Bui et al. (2011),
outra rota de degradacdo do benzeno pode ocorrer pela formagdo de muconaldeido, que
pode chegar a 70% dos intermediarios da reacéo no caso do benzeno puro, dependendo das
caracteristicas do catalisador. Para solucdes aquosas, a quantidade de muconaldeido

formada € muito menor que a quantidade de fenol. Bui et al. (2011) observam ainda que a
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oxidacdo pelos radicais hidroxila ndo é o Unico meio de degradacdo do benzeno, e que
parte do fenol produzido a partir do benzeno usa oxigénio molecular como fonte de
oxigénio. Os dois mecanismos sdo esquematizados na Figura 2.16. O primeiro é um
mecanismo fenolico que ocorre através da geracdo do fenol, e o segundo € um mecanismo

de quebra de anel, que produz muconaldeido como produto intermediario.

OH OH (0] HO OH
@ @ o1 0s © @ o
04&
<1 phenol OH 0
hydroquinone benzoquinone catechol

TiOy Oxf UV
ol I

benzene W CHO

(b # "CHO = 7\ TiOy/ Oy UV
) s _CHO ™ . _cHo —= OHC CHO — — —

Gis,cis- cis,trans- trans, trans-
muconaldehyde

Figura 2.16 — Dois caminhos para a decomposicao fotocatalitica do benzeno: (a) via fenol
(b) via muconadeido. Fonte: Bui et al. (2011).

O muconaldeido é facilmente oxidado a &cidos carboxilicos que sdo rapidamente
mineralizados, enquanto a degradacdo do fenol € mais demorada. Devido a rapidez com
que o muconaldeido é formado e mineralizado, muitas vezes esse mecanismo ocorre sem
que os intermediarios da reacdo sejam observados.

Benzaldeido, p-cresol, acool bezilico, acido benzoico, hidroquinona e outros
compostos oxigenados foram encontrado na fotodegradacdo de tolueno em solucdo aquosa
sobre TiO, (MARCI et al., 2003; OUIDRI e KHALAF, 2009). Em reacdes de
fotodegradagdo do tolueno na fase gasosa umidificado, o benzaldeidio foi o principal
intermediério identificado (BLOUNT e FALCONER, 2002). O mecanismo de formac&o do
benzaldeido e p-cresol e sua consequente mineralizacdo foi proposto por Marci et al.
(2003) e é apresentado na Figura 2.17.

O mecanismo de reacdo e os intermediarios formados depende das diferencas na
interacdo entre os sitios ativos do catalisador e as espécies absorvidas, portanto,
catalisadores diferentes podem acarretar mecanismos diferentes de decomposicio (MARCI
et al., 2003).
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Figura 2.17 — Mecanismo para a decomposicao fotocatalitica do tolueno. Fonte: Marci et
al. (2003)
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- CATALISADORES

Foram empregados nos testes fotocataliticos os catalisadores TiO,, TiO,-ZnO e
TiO2-Nb,Os, sendo que os catalisadores mistos foram utilizados na propor¢do massica de
50% dopados ou ndo com Nitrogénio. Esses catalisadores foram escolhidos por terem
apresentado maior atividade catalitica na degradacéo de efluentes de posto de combustivel
em trabalho anterior sob radiagcéo VIS e UV (FERRARI, 2011).

3.1.1 — Preparo dos Catalisadores ndo Dopados

a) Preparo do TiO,

O catalisador foi preparado com base no procedimento proposto por Oropeza et al.
(2011). 44 mL de isopropoxido de titanio 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), razdo molar HNO5/Ti=0,15. 85 mL de agua deionizada
foram adicionados gota a gota a solucdo sob agitacdo continua. A suspensao 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 sintese podem ser observadas na Figura 3.1.

(@)

Figura 3.1 — Preparo dos catalisadores (a) precipitacao (b) formacéo do gel (c)

(©

envelhecimento.
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b) Preparo dos catalisadores mistos: TiO2-ZnO e TiO,-Nb,Os

Acetato de Zinco PA (Synth) ou Niobato de Potassio (CBMM) foram previamente
dissolvidos em 250 mL de isopropanol na propor¢do desejada com auxilio do sonicador. A
solugédo foi acidificada com HNO; (razdo molar HNOs/Ti+Zn e NHO5/Ti+Nb=0,15) e
entdo foram adicionados 30 mL de isopropoxido de titanio (TIP) em atmosfera inerte.
114 mL de agua deionizada foram adicionados gota a gota a solugdo sob agitacdo. A
suspensdo 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 sintese dos catalisadores dopados com nitrogénio, NH;,OH 28-30% (Fmaia)
foi adicionado no lugar da agua deionizada (mesmo volume), seguindo 0 mesmo

procedimento descrito no subitem 3.1.1.

3.1.3 — Nomenclatura dos Catalisadores

Os catalisadores TiO, 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 TiO,/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 TiO,/Nb,Os 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 ndo calcinados foi adicionada a sigla “sc

no lugar da

temperatura de calcinacao.

3.2 - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores utilizados nas reacdes de fotodegradacdo foram caracterizados por

isotermas de adsorgdo de N, Difragdo de Raio-X (DRX), Ponto de Carga Nula (pHzec),
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Espectroscopia de Absorcdo Fotoacustica (PAS), Microscopia Eletrénica de
Varredura/Espectroscopia por Dispersdo de Energia (MEV/EDX), Espectroscopia
Fotoeletronica por Raios-X (XPS).

3.2.1 - Anélise Textural

A analise textural foi feita pela determinacdo da area especifica, volume total e
distribuicdo de tamanho de poros, além do diametro médio de poros. Essas propriedades
sdo importantes no entendimento do comportamento do catalisador e foram obtidas pela
adsorcdo de moléculas de N, a 77 K em medidor de &rea especifica Quanta Chrome
NOVA 1200 localizado no Departamento de Engenharia Quimica da UEM (DEQ/UEM).

3.2.2 — Difracéo de Raio-X (DRX)

A andlise de difragdo de raio-X dos catalisadores foram feitas em difratbmetro de
Raios-X Bruker D8 Advance com fonte de Cu 40 Ka, 30 mA e filtro de Niquel, localizado
no Complexo de Apoio & 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 determinacdo 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
solucéo de nitrato de potassio 0,1 M. O pH inicial foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 pela
adicdo de gotas de acido nitrico (NHO3) ou hidroxido de potéssio (KOH) diluidos. A
suspensdo foi mantida em agitacdo durante 24 h, sendo entdo aferido o pH final. Para a
determinacdo do pHzpc foram tragadas curvas com a variacdo do pH em fungdo do pH
inicial, sendo que o valor do pHzpc correspondeu ao valor no eixo das abscissas onde a

variacao do pH foi zero.

3.2.4 — Espectroscopia Fotoacustica

A andlise por espectroscopia fotoacustica foi feita com o objetivo de identificar a

energia de band gap dos catalisadores. A andlise foi realizada em equipamento localizado
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no departamento de Fisica da UEM (DFI/UEM). A luz monocromatica fornecida por uma
lampada de xenon de 1000 W de poténcia (Oriel Corporation 68820) e um monocromador
(Oriel Instruments 77250). O feixe de luz foi modulado com um modulador mecénico
Stanford Research Systems SR540. Foi utililizado um microfone capacitivo de alta
sensibilidade com 12 mm de diametro da Bruel&Kjaer modelo 2639 e um amplificador
lock-in EG&G 5110. O espectro fotoacustico foi obtido na frequéncia de modulacdo de

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

3.2.5 — Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia por Dispersdo de

Energia

As micrografias foram obtidas em microscépio Shimadzu SuperScan SS-550
acoplado com energia dispersiva de Raios-X do Complexo de Apoio a Pesquisa
(COMCAP/UEM). As amostras foram cobertas por um filme de Au através do processo de
“Sputtering”. Todas as micrografias foram obtidas com a aceleracdo de feixe de 15 kV

através do detector de elétrons secundarios.

3.2.6 — Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X

As analises de XPS foram feitas em espectrometro fotoeletrénico Kratos AXIS
Ultra®" localizado Department of Chemistry do University College London durante
periodo de doutorado sanduiche realizado na University of Oxford, UK. O equipamento foi
equipado com um anodo duplo de Mg/Al. O espectro foi obtido por excitacdo da amostra
por uma fonte de Al Ka (1486,6 eV).

3.2.8 — Andlise 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 a Pesquisa
da UEM (COMCAP/UEM) pelo método ATR (Refletancia Total Atenuada). As medidas

foram tomadas no intervalo de 500 a 4000 cm™.



Materiais e Métodos 45

3.3- CARACTERIZACAO DO MODULO REACIONAL

O mddulo reacional foi caracterizado quanto ao espectro de emissdo de radiacao

pelas ldmpadas e quanto a intensidade da radiacdo emitida por elas.
3.3.1 — Espectro de emisséo das lampadas
Os espectros de emissdo das lampadas de LED e luz negra foram obtidos em

espectrorradidmetro OL 756 Portable UV-VIS (Figura 3.2), disponivel no departamento de
Fisica/UEM.

Figura 3.2 — Espectrorradidometro. Fonte: www.goochandhousego.com

3.3.2 — Intensidade da radiacédo emitida

A intensidade da radiagdo emitida pela lampada de LED foi obtida em luximetro
Instrutherm LD300 e a intensidade da radiacdo emitida pela lampada de luz negra foi
obtida em radiémetro Instrutherm MRU-201. Foram aferidas as intensidades em cada um
dos 15 pontos de agitacdo e apenas 0s pontos que ndo apresentaram diferencas
significativas na intensidade da radiacdo incidente foram utilizados na reagdo. Fotos

ilustrativas sdo apresentadas na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Luximetro e radiémetro Instrutherm.
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3.4 -EFLUENTE

3.4.1 —Preparo do Efluente Sintético

Foi utilizada como efluente sintético uma solugdo contendo 100 mg/L de benzeno,
100 mg/L de tolueno e 100 mg/L de xilenos (0, 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 combustivel localizado na cidade de
Maringa-PR. O posto oferece servicos de abastecimento, lavagem de veiculos, troca de
6leo e loja de conveniéncias. A coleta foi realizada apos tratamento prévio em caixas
separadoras de agua-6leo, antes do lancamento 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 evaporacdo dos hidrocarbonetos
presentes.

3.4.3 — Andlises Fisico-Quimicas

Os efluentes foram caracterizados por analise de Solidos Totais, Suspensos e
Dissolvidos, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total (COT),
Turbidez e pH. Todas as determinacdes foram efetuadas conforme os procedimentos
descritos no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 21% edicdo
(APHA 2005), respeitando o tempo e forma de armazenamento descritos no procedimento
técnico 01-PT-0172-DEA do Instituto Ambiental do Parana (1AP).

A Turbidez foi lida em turbidimetro nefelométrico da HACH 2100P. As
determinac6es da DQO e do COT foram realizadas em espectrofotometro HACH DR2700.
O pH foi aferido em medidor multipardmetro Thermo Scientific ORION 5STAR.
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3.4.4 — Andlises Cromatograficas

As andlises cromatograficas foram realizadas em cromatografo 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 a necessidade da quantificacdo de compostos volateis em solucdo aquosa,
foi adotada a técnica de headspace estatico, que consiste na extracéo e coleta de compostos
voléateis 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 periodo de 30 min. Apos o aquecimento, 1 mL da fase gasosa foi coletado
com auxilio de uma seringa “gastight” previamente aquecida e injetado no cromatografo.
Um desenho esquematico 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, 0s compostos volateis passam para o estado gasoso até que o equilibro seja

alcancado(c). Uma aliquota da fase gasosa é coletada e injetada no cromatografo (d).

i) El-l iﬂ@ i

Figura 3.4 — Desenho esquematico da técnica de headspace. Fonte: Ross (2012)

3.4.5 - Curva de Calibracao

Para a determinacdo do teor de BTX presente nas amostras, foi feita uma curva de
calibracdo do cromatdgrafo através da injecdo de solucbes padrdo de concentracdo

conhecida no equipamento operando sob as mesmas condicdes de analise empregadas na
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anélise das amostras das reagdes. As amostras padrdo foram submetidas a técnica de
headspace e a calibragéo foi feita para a faixa de concentracdo de 1 a 100 mg/L de cada
composto. A calibragdo para volumes menores que 1 mg/L ndo foi possivel pois nesse caso
0s picos dos hidrocarbonetos ficaram na ordem do ruido do equipamento. Para cada
concentracdo de amostra analisada, foram feitas 10 injecOes e 0 erro experimental aceito
foi de até 5%. A curva de calibracdo gerada relaciona a area dos picos, em unidade

arbitraria, com a concentracdo de BTX na amostra padrao.

3.5-TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em unidade experimental instalada no
Laboratério de Catalise do DEQ/UEM.

3.5.1 — Sistema Reacional

O sistema reacional foi formado por um agitador multiplo com 15 pontos de
agitacdo IKA modelo RT 15 POWER e isolamento de radiagdo composto por uma caixa de
aco galvanizado equipada com duas ventoinhas laterais para resfriamento interno. Como
fonte de radiacdo visivel foi utilizada uma lampada de superled branca da marca Ouroluz
16 W (Figura 3.5) e como fonte de radiacdo UVA foi utilizada uma lampada de luz negra
da marca Golden de 46 W (Figura 3.6).

139 mm

Figura 3.5 — Desenho esquematico da lampada de LED branca 16W.
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C=208mm
D=75mm

-

D
Figura 3.6 — Desenho esquematico da lampada de luz negra 46W

As lampadas foram mantidas a uma distancia de 40 cm dos béqueres onde foram
colocadas as suspensoes. A fotografia do reator pode ser vista na Figura 3.7.

Figura 3.7 — Mddulo Reacional.

3.5.2 — Reac0es de Fotodegradacéao

As reacOes de fotodegradacdo foram conduzidas no modulo reacional apresentado

na Figura 3.7, sendo testados os doze catalisadores sintetizados. As reagdes 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 reacOes foram realizadas em duplicata,
conforme descrito a seguir:

1. Primeiramente, foram realizados ensaios de adsorcdo, onde 200 mL do efluente
sintético foram mantidos em agitacdo na auséncia de luz com uma concentragao
de catalisador de 1 g/L durante 60 min, para verificar em quanto tempo o
equilibrio de adsorc¢do seria atingido. Foram realizadas coletas no tempos t=0,
5, 10, 20, 30 e 60 min.

2. Posteriormente, foram realizados testes preliminares de fotodegradacao
utilizando o efluente sintético (BTX) e os doze catalisadores, com uma
concentragdo de catalisador de 1 g/L e um volume de 200 mL de efluente. A
atividade dos catalisadores foi avaliada sob radiacéo visivel e UVA e o tempo
de reacdo foi de 120 min. As reacdes foram ajustadas para uma cinética de
primeira ordem.

3. Apos a realizagdo dos ensaios preliminares de fotodegradacao, trés catalisadores
foram selecionados para a realizacdo do planejamento fatorial com o objetivo
de otimizar as variaveis concentracédo de catalisador, pH do efluente e tempo de
adsorcdo 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 superficie de resposta (TEOFILO e FERREIRA, 2006). Os niveis
estabelecidos para o planejamento s@o apresentados na Tabela 3.1.

4. Finalmente, ap0s a otimizagdo dos pardmetros acima, os trés catalisadores
foram aplicados na fotodegradacdo do efluente real de posto de combustivel sob
radiacdo visivel, adotando as melhores condi¢des encontradas por meio do
planejamento CCD. O efluente real foi submetido a fotocatalise durante

240 min. Foram avaliadas a redugédo da DQO, turbidez e concentracdo de BTX.
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Tabela 3.1 — Planejamento composto central (CCD) para otimizagao dos parametros da
reacdo fotocatalitica.

Experimento Cca (9/L) pH tags(Min)
1 0,5 (-1) 4,0 (-1) 10,0 (-1)
2 15 (+1) 4,0 (-1) 10,0 (-1)
3 0,5 (-1) 10,0 (+1) 10,0 (-1)
4 15 (+1) 10,0 (+1) 10,0 (-1)
5 0,5 (-1) 4,0 (-1) 30 (+1)

6 15 (+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) | innatura (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 concentracdo de BTX foi avaliada por meio de cromatografia

gasosa, utilizado a técnica de headspace.

3.6 - ENSAIOS DE TOXICIDADE MICROTOX®

A determinagdo da toxicidade do efluente real antes e apds o tratamento
fotocatalitico foi realizada pelo método de bactérias luminescentes, conhecido como
Microtox®. O Microtox® é um ensaio de toxicidade padronizado para testes de toxicidade
aquatica. O procedimento de analise consiste em aplicar 0 micro-organismo
bioluminescente Vibrio fischeri, uma bactéria marinha, como organismo teste. Essas
bactérias emitem luz como mecanismo de liberacdo de energia durante seu metabolismo

normal, sendo que essa luz diminui quando as bactérias sdo expostas a uma amostra toxica
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(ESPOSITO, 1995). Desta forma, para a realizacéo do teste de toxicidade, as bactérias séo
expostas a uma série de concentracdes do material a ser testado e a redugdo na intensidade
da luz emitida pelas bactérias é medida com solucdes padrdo e amostras controle. As
mudancas na saida de luz e na concentracdo do composto toxico produzem uma relacao
dosagem/resposta. Esse resultado é normalizado e a EC50 (concentragdo produzindo uma
reducdo de 50% da luz) é calculada (www.leederconsulting.com).

A Figura 3.8 apresenta o equipamento Microtox® Model 500 Analyser da
Ambriex, localizado no Laboratério de Gestdo, Controle e Preservacdo 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 padréo da
Companhia de Ambiental do Estado de Sao Paulo (Cetesb), SQ PR/LB-018 (Anexo 1).

Figura 3.8 — Analisador Microtox® e bactérias Vibrio fischeri liofilizadas.

Os resultados séo expressos em CES50, sendo esta a concentracdo da amostra que
causa 50% de efeito tdxico (inibi¢cdo de emissdo de luz da bactéria), foram classificados
conforme a Tabela 3.2 a seguir.

Tabela 3.2 — Classificacdo do teste de toxicidade aguda com Vibrio fischeri.

Categoria Ponderacgéo
Néo Toxica CE50>81,9%
Moderadamente toxica | 50%<CE50=81,9%
Toxica 25%<CE50=50%
Muito Téxica 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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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.1.1 — Andlise Textural

A seguir sdo apresentadas as isotermas de adsorcéo dos catalisadores antes e apés a
calcinacdo a 380 °C e 500 °C, e os resultados numéricos da caracterizacdo textural. A area
especifica dos catalisadores foi calculada pelo método BET baseado na isoterma de
adsorcdo de N, no intervalo de pressédo relativa de 0,05 a 0,35. O volume de poros foi
calculado da quantidade de N, adsorvida na pressdo relativa de 0,99.

Na Figura 4.1 podemos ver a isoterma dos catalisadores Ti antes e apds a
calcinagdo. Antes da calcinacdo, o catalisador apresentou isoterma tipo I, tipica de solidos
microporosos, onde a quantidade adsorvida tende a um limite quando P/P, tende a 1. Para
os catalisadores Ti calcinados observa-se isoterma do tipo 1V, associada a condensacgéo
capilar em mesoporos, evidenciada pela presenca de histerese tipo H2 (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1989). Com a calcinacdo, observa-se a diminuicdo da area especifica e o
aumento do didmetro dos poros, causado possivelmente pela sinterizacdo (Tabela 4.1).

Oropeza et al. (2010) encontraram uma area de 167 m%/g para o catalisador TiO,
preparado pela mesma técnica e calcinado a 380 °C por 1 h, enquanto Porkodi et al. (2007)
encontraram areas de 206 m?/g e 139 m?/g para o TiO, calcinado a 380 °C e 500 °C,
respectivamente, por 30 min. Collazzo et al. (2012) encontraram uma area de 86 m*/g
quando o N-TiO, preparado pelo mesmo procedimento foi calcinado a 430 °C por 2 h. A
diferenca observada para os catalisadores sintetizados no presente podem ser relacionadas
ao tempo de calcinacdo, que foi de 5 h, visto que um maior tempo de calcinagdo causa o
aumento do tamanho do cristalito, levando a reducdo na area especifica do solido
(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 — Caracterizagdo Textural dos Catalisadores Ti.

Area Diametro de Volume de el G
Catalisador Especifica Cret Poros (nm) Poros (cm3/ ) Microporos
BET (m%/g) g (cm’lg)
Tisc 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 0 mesmo comportamento do catalisador Ti:
isotermas tipo | e 1V, antes a ap0s o tratamento térmico, respectivamente (Figura 4.2). Na
Tabela 4.2 observa-se o desaparecimento dos microporos, aumento do diametro de poros e
diminuicdo do volume de poros com a calcinacdo. Catalisadores sintetizados de forma
semelhante contendo 10% em massa de zinco apresentaram &rea de 85 m?/g quando
calcinados a 500 °C/5h, sendo que a area variou inversamente com 0 aumento da
porcentagem de zinco (PEREZ-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 — Caracterizagdo Textural dos Catalisadores TiZn.

Area Diametro de Volume de el G
Catalisador Especifica Cret Poros (nm) Poros (cm3/ ) Microporos
BET (m%/g) g (cm’lg)
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 apos a calcinagéo.

Os catalisadores ndo calcinado e calcinado a 380 °C apresentaram isoterma do tipo Il tipica

de solidos ndo porosos ou macroporosos. Com a calcinagdo, houve formacdo de isoterma
IV com histerese tipo H3 (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989), associada a presenca de

poros em fenda. Os resultados da andlise textural sdo apresentados na Tabela 4.3, onde

observam-se areas de 94,7 e 54 m?/g para temperaturas de calcinacdo de 380 e 500 °C,

respectivamente. Cui et al. (2005) sintetizaram catalisadores TiO,/Nb,Os a partir de

isopropoxido de nidbio e TiO, comercial apresentaram éareas de 47, 46 e 44 m%/g para

porcentagens de 3, 5 e 7% de Nb,Os, respectivamente.
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Figura 4.3 — Isoterma do catalisador TiNb sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C.

Tabela 4.3 — Caracterizagdo Textural dos Catalisadores TiNb.

Area Diametro de Volume de el G
Catalisador Especifica Cret Poros (nm) Poros (cm3 19) Microporos
BET (m%/g) g (cm’lg)
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 1V antes e apds a calcinagdo, com

histerese tipo H3 antes da calcinacéo e tipo H2 apds a calcinagdo, indicando a presenca de

mesoporos (Figura 4.4). Oropeza et al. (2010) encontraram areas de 164 e 115 m?/g para o

catalisador N-TiO; calcinado a 380 e 450 °C por 1 h, sintetizado de forma semelhante a do

presente trabalho. As diferengas encontradas podem novamente ser associadas a diferenca

no tempo de calcinagdo (Tabela 4.4). Colazzo et al. (2012) encontraram uma éarea de

113 m?/g quando o N-TiO, 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 — Caracterizagdo Textural dos Catalisadores N-Ti.

Area Diametro de Volume de el G
Catalisador Especifica Cret Poros (nm) Poros (cm3/ ) Microporos
BET (m%/g) g (cm’lg)
N-Ti sc 363,7 1235 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 apos a calcinacdo (Figura 4.5). Os resultados da andlise textural
sdo apresentados na Tabela 4.5. Observa-se que a heterojuncdo do TiO, com o0 ZnO levou
ao aumento da area especifica tanto nos catalisadores dopados quanto nos ndao dopados
guando comparados aos catalisadores contento apenas TiO, como semicondutor. Outros
autores também reportaram aumento na &rea especifica devido a juncdo do ZnO e TiO,
(PEREZ-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 — Caracterizagdo Textural dos Catalisadores N-TiZn.

Area Diametro de Volume de el G
Catalisador Especifica Cret Poros (nm) Poros (cm3/ ) Microporos
BET (m%g) L (cm’/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 apos a

calcinagdo. Os catalisadores apresentaram isotermas do tipo Il tipica de sélidos nédo

pOrosos ou macroporosos, entretanto a Tabela 4.6 indica a formacdo de mesoporos. Nao

foram encontrados na literatura catalisadores mistos de TiO,/Nb,Os dopados com

nitrogénio, portanto ndo foi possivel fazer uma comparagdo com resultados de outros

autores. Observa-se 0 aumento da area especifica devido a dopagem com nitrogénio, e

aumento do didmetro de poros juntamente com reducdo do volume de poros devido a

calcinacao.
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Figura 4.6 — Isoterma do catalisador N-TiNb sem calcinar, calcinado a 380°C e 500°C.

Tabela 4.6 — Caracterizagdo Textural dos Catalisadores N-TiNDb.

Area Diametro de Volume de el G

Catalisador Especifica Cret Poros (nm) Poros (cm3 19) Microporos

BET (m%/g) 91 (cmYg)x10?
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 area
especifica que os catalisadores ndo dopados. Tal fato pode ser associado a presenca do
nitrogénio que leva a nucleacdo e crescimento controlados dos cristalitos, bem como a
formacdo de uma estrutura mesoporosa bem ordenada (COLLAZZO et al., 2012). A
mesoporosidade (poros com diametro de 2 a 50 nm) foi observada em todos o0s
catalisadores calcinados, sendo que antes da calcinagdo o Ti, N-Ti, TiZn e N-TiZn
apresentaram a formacdo de microporos (poros menores que 2 nm), que desapareceram
apos o tratamento térmico.

O diametro de particula dos catalisadores foi calculado a partir da area especifica e
é apresentado na Tabela 4.7. Para o célculo do didmetro de particula foi adotada a
densidade média teérica do TiO, com valor de 4,23 g/cm? (FERGUSON et al., 2004)

para todos os catalisadores.
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Tabela 4.7 — Diametro de Particula dos Catalisadores.

Catalisador Dparticula(Nm) Catalisador Dparticula(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, 0 aumento na temperatura de calcinagdo causou o0 aumento do
didmetro da particula devido a sinterizagdo. Todas as particulas apresentaram diametros em
escala nanometrica. Diversos autores tém sintetizado nanocatalisadores e encontrado
resultados superiores aos obtidos com catalisadores ndo nanométricos (PENG et al., 2005;
SUN et al., 2008; ANANPATTARACHAI et al., 2009).

4.1.2 — Difracéo de Raios-X (DRX)

Os catalisadores foram submetidos a andlise de difracdo de raios-X. Os
difratogramas foram analisados com o auxilio 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 estdo de acordo com 0s
descritos na literatura (SU et al., 2004).

A razdo anatase/rutile contida no catalisador Ti 500 foi obtida a partir da equagéo
4.1 (SU et al., 2004), e o resultado € apresentado na Tabela 4.8.

1,261 41
FR e —
I, + 1,261

Em que I e Ia sd0 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 — Razao anatase/rutile dos catalisadores Ti.

Catalisador

AR

Ti sc
Ti 380
Ti 500

0,49

Na Figura 4.8 observamos o difratograma do TiZn, onde foi identificada a fase

zincita para 0 ZnO (TIAN et al., 2009) e as fases rutile e anatase para o TiO,. Observa-se a

formacdo de cristalinidade com o aumento da temperatura de calcinagdo. Quando o

catalisador foi calcinado a 500 °C foi observada uma razao anatase/rutile de 0,45 (Tabela

4.9). Perfis semelhantes foram encontrados para catalisadores TiO,/ZnO preparado por
metodologias parecidas (TIAN et al., 2009; VAEZI, 2008). Cha et al. (2012) tambem

observaram a formacdo da fase rutile em catalisadores mistos de TiO,/ZrO, 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

E possivel observar que nio houve a formagdo de picos no catalisador TiZn 380, e

sua caracteristica amorfa justifica a alta area superficial encontrada para esse catalisador.

Peng et al. (2005) observam que é comum a formacao de precipitados amorfos derivados

de processos sol-gel.

Tabela 4.9 — Razdo anatase/rutile dos catalisadores TiZn.

Catalisador

AR

TiZn sc
TiZn 380
TiZn 500

0,45

Os difratogramas obtidos para o TiNb sdo apresentados na Figura 4.9. Nao foi

observada a formacéo de TiO; na fase rutile. Observa-se a formacdo 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 séo apresentados na Figura 4.10

a sequir.
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Figura 4.10 — Difratograma dos catalisadores N-TiO,.

Né&o foi observada a formacdo de TiO, na fase rutile para o catalisador dopado,

apenas o0 aumento na cristalinidade do 6xido com o aumento da temperatura de calcinagéo.
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Os resultados da difratometria obtidos para o N-TiZn sdo apresentados na Figura
4.12 e na Tabela 4.10. Quando o N-TiZn foi calcinado a 500 °C houve a formagéo de TiO,
na fase rutile, correspondendo a 41% do TiO, formado. O difratograma do catalisador N-
TiZn 500 mostrou-se semelhante ao catalisador N-TiO»/ZnO obtido por Tian et al. (2009)

calcinado a mesma temperatura.

zn N-TiZn 500
\ N-TiZn 380
N-TiZn sc
A |

A Zn
R A

20 30 40 50 60 70
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Figura 4.11 - Difratograma dos catalisadores N-TiZn.

Tabela 4.10 — Razao 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 séo apresentados na Figura
4.12. Nao foram observadas diferencas na formacgdo dos picos quando comparados ao

catalisador TiNb ndo dopado.
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Figura 4.12 — Difratograma dos catalisadores N-TiNb.

Devido a formacdo de picos mal definidos e as pequenas dimensdes das particulas
encontradas por meio a area BET, a equacdo de Scherrer ndo pdde ser aplicada ao calculo

dos tamanhos de cristalito.

4.1.3 — Ponto de Carga Nula

Os gréaficos construidos para a obtencdo do pHzpc dos catalisadores sao
apresentados no Apéndice 1, e os valores do pHzpc encontrados para os catalisadores
calcinados séo apresentados na Tabela 4.11. Observa-se que os catalisadores contendo
TiO, e TiO,/Zn0O apresentaram ponto de carga zero proximo 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 sintese, catalisadores & base de TiO;
podem apresentar valores de pHzpc variando de 4,5 a valores proximos a 7,0. J& 0s
catalisadores contendo Nb,Os apresentaram pHzec proximo a 12, enquanto os valores
encontrados na literatura para o pentdxido de nidbio comercial da CBMM mostraram-se
acidos, entre 2,0 e 6,0 dependendo da temperatura de calcinagdo (ZHA, 2007).
Considerando que o pHzpc depende da metodologia de sintese, o valor basico apresentado

para os catalisadores contendo TiO,/Nb,Os pode estar associado ao sal precursor do Nb,Os
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utilizado, visto que o niobato de potassio é um sal basico proveniente de uma base forte,
KOH.

Tabela 4.11 — Ponto de Carga Nula dos Catalisadores.

Catalisador pPHzpc 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 1,2
N-TiNb 380 11,7 N-TiNb 500 11,8

Apesar de toda a teoria envolvida no comportamento de uma reacéo fotocatalitica
no que diz respeito ao pH do meio, Malato et al. (2009) alegam que a velocidade de uma
reacdo fotocatalitica usualmente néo sofre forte influéncia do pH do meio quando seu valor
varia entre 4 e 10. Tal hipotese sera averiguada na analise da influéncia do pH da solucéo

no subitem 4.5.4 neste mesmo capitulo.

4.1.4 — Espectroscopia Fotoacustica

O entendimento das propriedades estruturais do fotocatalisador é de fundamental
importancia para descrever seu comportamento em uma reacdo. A absorcdo de radiacéo
cuja energia seja igual ou superior a energia de band gap do catalisador é uma necessidade
intrinseca ao processo fotocatalitico, pois é essa absor¢do que promoverd o elétron da
banda de condugéo para a banda de valéncia do semicondutor, permitindo a geracdo de
pares elétron-lacuna que conduzirdo a formacéo dos radicais oxidantes (FERRARI, 2011).
O conhecimento do valor da energia de band gap de um fotocatalisador é necessario para
predizer que quantidade de energia precisara ser fornecia para sua ativacdo e em que regido
do espectro eletromagnético essa energia se encontra.

Os espectros de absor¢do UV-VIS obtidos por meio da espectroscopia fotoacustica
para os catalisadores calcinados sdo apresentados na Figura 4.19 (catalisadores nao

dopados) e Figura 4.20 (catalisadores dopados).
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Figura 4.13 — Espectro de Absor¢édo Fotoacustica UV-VIS dos catalisadores ndo dopados.

Observa-se que a dopagem dos -catalisadores com nitrogénio causa um
deslocamento no espectro de absor¢édo para a regido visivel, fato ja esperado e descrito por
diversos autores, permitindo o uso de fontes de radiacdo de menor energia
(ANANPATTARACHAI et al., 2009; SUN et al., 2008; LI et al., 2005).
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Figura 4.14 — Espectro de Absor¢do Fotoacustica UV-VIS dos catalisadores dopados.

A partir dos espectros de absorcéo, foram construidos os graficos para a obtencéo
da energia de band gap pelo método direto (Apéndice 2). O comprimento de onda
correspondente a energia de band gap dos catalisadores foi determinado a partir da Eq 4.2
(RUSSELL, 1994).
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hc 1240 4.2

Em que:

A é o comprimento de onda em nm;

c é a velocidade da luz no vacuo (2,998 x 10" nm/s);
h é a constante de Planck (4,136 x 10™ eV.s);

E. é aenergiaemeV.

Os valores da energia de band gap calculados sdo apresentados na Tabela 4.12.
Observa-se que os catalisadores dopados com nitrogénio apresentaram valores da energia
de band gap (Eg) menores que as dos catalisadores ndo dopados, sendo que todos 0s
comprimentos de onda de méxima absorcao dos catalisadores dopados se encontraram na
regido visivel do espectro eletromagnético £> 400 nm). A menor energia de band gap foi
observada para o catalisador N-Ti 500 (E4= 2,78). Desta forma, os catalisadores dopados
podem absorver radiacdo visivel e serem ativados pelo par elétron-lacuna gerado, que

participam diretamente das reacdes fotocataliticas.

Tabela 4.12 — Band gaps UV-VIS dos catalisadores.

Catalisador Calcinado 380°C Calcinado 500°C
Ba(r;(i/ gap . (nm) Ba(r:g/ %ap . (nm)

TiO, 3,18 390 3,20 388
TiO,/ZnO 3,34 371 3,36 369
TiO2/Nb,Os 3,40 365 3,28 378
N-TiO, 2,80 443 2,78 446
N-TiO2/ZnO 2,94 422 2,88 430
N-TiO2/Nb,Os 3,04 407 3,02 410

Herrmann (1999) observa a necessidade de verificar se 0s reagentes, no caso 0S
contaminantes, ndo absorvem luz no comprimento de onda da radiacdo incidente, para que
seja garantida a exclusividade da fotoativacdo do catalisador e seja mantido um regime
puramente fotocatalitico e ndo fotoquimico. Tal fato pode ser verificado pelo espectro de
absorcdo do efluente na regido de emissédo das lampadas utilizadas na fotoativacdo, que

sera apresentado na Figura 4.41.
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4.1.5 — Céalculo do Numero de Fétons Absorvidos

A interacdo da radiacdo eletromagnética com a materia é a base dos processos
fotoquimicos, que ocorrem apds a absorcdo de fétons por moléculas fotoativas e a
promocédo de elétrons de um estado fundamental para um estado ativado (MICHL, 2006
apud GEROLA et al, 2012). Segundo Serpone (1997), um éxido metalico tal como uma
particula de TiO, nunca poderad absorver todo o fluxo foténico incidente proveniente de
uma fonte de radiacdo, tornando duvidosa a determinacdo da radiacdo absorvida pelo
catalisador a partir dos métodos actinométricos homogéneos comumente utilizados. A
diferenca entre o numero de fotons incidentes no reator e o numero de fotons que serdo
absorvidos por um catalisador serd funcdo da sua capacidade de absorcdo nos
comprimentos de onda emitidos pela fonte de radiacdo, além de sofrer interferéncia de
fendmenos de espalhamento da radiagéo dentro do sistema.

A Figura 4.27 exemplifica a sobreposi¢do do espectro de absorcéo fotoacustica do
catalisador, no caso o Ti 500, com o espectro de emissdo de radiacdo da luz negra no
intervalo de 200 a 800 nm. Nos comprimentos de onda onde ha coincidéncia dos picos, 0
catalisador absorvera a radiacdo emitida pela lampada de acordo com a sua capacidade de
absorcéo.
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Figura 4.15 — Espectro de absorcdo do catalisador Ti 500 sobreposto ao espectro de

emissdo da luz negra.

A integral da Eq 2.30 foi resolvida numericamente com auxilio do programa

OriginPro® a partir dos espectros de emissdo e absorcdo obtidos para as lampadas e para os
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catalisadores, respectivamente. O nimero de fotons absorvidos pelos catalisadores quando
irradiados com a luz negra e a luz LED branca sdo apresentados na Tabela 4.13 a seguir.

Tabela 4.13 — Namero de fotons absorvidos a partir da luz negra e LED branca apos

120 min de irradiacdo.

. Luz negra | LED branca . Luz negra | LED branca
Naps t=120min (10* Mol) Naps t=120min (10* 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
TizZn 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 fotons quando comparados
com os catalisadores ndo dopados tanto sob radiacéo visivel quanto sob radiagdo UVA. De
maneira geral, a ldmpada de LED branca causa uma absor¢do menor de fotons devido a sua
baixa poténcia (16 W contra 46 W da luz negra). Herrmann (2009) atenta para o fato de
que uma reacao fotocatalitica é limitada pelo fluxo fotonico fornecido pela lampada e pelo
rendimento quantico correspondente.

Herrmann (2009) observa ainda que o uso de lampadas com poténcia muito alta,
especialmente em reatores de pequena escala, pode ser prejudicial ao rendimento da reagédo
uma vez que, com o aumento do fluxo radiante, ocorre 0 aumento da quantidade de pares
elétron-lacuna. Consequentemente, a taxa de recombinagdo aumenta seguindo uma cinética
de segunda ordem dada pela Equacéo 4.3 e o sistema deixa de trabalhar em suas condigdes

Otimas de operacdo.

1 = k[e7][h*] = k. [e7]? 4.3

Em que:
r. € a taxa de recombinacéo;
k; é a constante cinética de recombinacéo;

e e h” sdo os pares elétron-lacuna gerados.
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Adicionalmente o uso de lampadas com poténcia muito alta pode eventualmente
causar um efeito térmico dentro do reator, fato que também estd associado a reducdo do
rendimento da reagdo (HERRMANN, 2009).

4.1.6 — Microscopia Eletronica de Varredura

As analises 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 s&o encontradas na Figura 4.28 e o espectro de EDX, na Figura 4.29. A
figura mostra um material altamente particulado, formado por particulas ndo uniformes
com tamanhos a partir de poucos nanémetros até 40 um. Morfologia semelhante foi
encontrada por Ananpattarachai et al. (2009) para o TiO, preparado a partir do
tetraisopropoxido de titanio. Foram identificados no espectro de EDX os elementos Ti, O e
C, além do Au devido & metalizacdo do material. A porcentagem atdmica encontrada foi de

37% de titanio e 62% de oxigénio, fornecendo uma razdo Ti/O de aproximadamente 0,6.
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Figura 4.16 — Micrografias do catalisador Ti 500 (ampliacdo de 500x e 5000x).
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Elemento %atdmica %massica
Ti 37,455 64,194
o] 62,545 35,806 Ti
Au
Ti
O
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Figura 4.17 — EDX do catalisador Ti 500.

As micrografias obtidas por MEV para o catalisador TiZn 500 sdo apresentadas na
Figura 4.30, e o0 espectro de EDX s&o apresentados na Figura 4.31. Observa-se a formagao
de particulas ndo uniformes com tamanhos a partir de 25 nm depositadas ou aglomeradas
em particulas maiores, de até 40 um. Foram identificados no espectro de EDX os
elementos Ti, Zn O e C, além do Au. A porcentagem atémica encontrada foi de 8,7% de
titdnio, 57% de oxigénio e 35% de zinco, fornecendo uma razdo Ti/Zn de 0,25. Pérez-
Larios et al. (2013) obtiveram catalisadores mistos de TiO,/ZnO a partir de butoxido de
tithnio e nitrato de zinco, obtendo morfologia uniforme e formacdo de pequenos

aglomerados granulares quando o catalisador foi calcinado a 500 °C por 5 horas.

Figura 4.18 — Micrografias do catalisador TiZn 500 (ampliacdo de 500x e 5000x).
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Elemento %atdémica %massica
Ti 8,674 56,703
(@] 56,684 12,377
Zn 34642 30,919

Ti

Energia (eV)

Figura 4.19 — EDX do catalisador TiZn 500.

As micrografias obtidas para o catalisador TiNb 500 podem ser vistas na Figura

4.32, e 0 espectro de EDX na Figura 4.33. As particulas formadas mostraram-se néo

uniformes e com uma grande variacdo de tamanho, partindo de aproximadamente 30 nm

até cerca de 10 um. Foram identificados no espectro de EDX os elementos Ti, Nb, O e

contaminagdo por K e C, além do Au. A porcentagem atdbmica encontrada foi de 7% de

titanio, 81% de oxigénio e 12% de nidbio, fornecendo uma razéo Ti/Nb de 0,58.

Figura 4.20 — Micrografias do catalisador TiNb 500 (ampliacdo de 500x e 5000x).
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Au Nb

Energia (eV)

Elemento %atémica %massica

Ti 7,140 12,487
o] 81,011 47,324
Nb 11,849 40,189
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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 formacao de particulas com cerca de

48 um sobre as quais houve a deposicdo de aglomerados de particulas menores, com

poucos nandmetros. Foram identificados no espectro de EDX os elementos N, Ti, O e C,

além do Au. A porcentagem atdmica encontrada foi de 27% de titanio e 72% de oxigénio,

fornecendo uma razé@o Ti/O de 0,37. Devido ao fato de que o resfriamento do detector é

feito com nitrogénio liquido, a porcentagem de

puderam ser quantificadas.

nitrogénio nas amostras dopadas nao

Figura 4.22 — Micrografias do catalisador N-Ti 500 (ampliacdo de 500x e 5000x).
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Elemento %atémica %massica Ti
Ti 27,362 53,083
0 72,399 46,917
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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
0 espectro de EDX, respectivamente. Foi observado o0 mesmo comportamento do
catalisador N-Ti com relacdo a formacdo de particulas nanométricas depositada sobre
particulas maiores. Foram identificados no espectro de EDX os elementos N, Ti, Zn, O e
C, além do Au. A porcentagem atdbmica encontrada foi de 7% de titanio, 73% de oxigénio,
e 20% de zinco, fornecendo uma razdo Ti/Zn de 0,35. Tian et al. (2009) sintetizaram
catalisadores de TiO,/ZnO dopados com nitrogénio pelo método sol-gel e observaram por
MEV que o material formado também era composto de pequenas particulas na superficie

de particulas maiores, com morfologia bem semelhante a encontrada no presente trabalho.

150V 40

Figura 4.24 — Micrografias do catalisador N-TiZn 500 (ampliacdo de 500x e 5000x).
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Elemento %atdmica %massica

Ti 6,829 11,624
0 73,003 41,507
Zn 20,167 46,868

Ti

Energia (eV)

Figura 4.25 — EDX do catalisador N-TiZn 500.

As micrografias obtidas para o catalisador N-TiNb 500 sdo apresentadas na Figura

4.38 e 0 espectro de EDX na Figura 4.39. Foi observada a formagdo de aglomerados de

aproximadamente 50 pum contendo particulas com poucos nandmetros. Foram identificados

no espectro de EDX os elementos N, Ti, Nb, O e C, além do Au. A porcentagem atbmica

encontrada foi de aproximadamente 7% de titanio, 70% de oxigénio e 23% de niobio,

fornecendo uma razéo Ti/Nb de 0,30.

Figura 4.26 — Micrografias do catalisador N-TiNb 500 (ampliagdo de 500x e 5000x).
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Au Nb Elemento %atémica Y%massica
Ti 7,261 9,599
o] 69,440 30,664
Nb 23,298 59,736
Ti
K

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Energia (eV)

Figura 4.27 — EDX do catalisador N-TiNb 500.

De maneira geral, observa-se que os catalisadores foram formados por particulas
relativamente grandes sobre as quais houve a deposicdo de particulas menores, formando
aglomerados. Com a dopagem dos catalisadores houve a formacéo de particulas com
dimensdes menores, mais uniformes e mais porosas, concordando com os resultados
encontrados na andlise textural. O mesmo comportamento foi observado por Jacinto (2004)

para a sintese de TiO, pelo método sol-gel.

4.1.7 — Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X

Considerando que a técnica de XPS é uma técnica de anélise superficial (= 5 nm de
profundidade), os catalisadores foram submetidos a Espectroscopia Fotoeletrénica por
Raios-X para avaliar a quantidade de Nitrogénio presente na superficie bem como avaliar o
percentual de cada um dos 6xidos. Devido a limitada disponibilidade do equipamento, as
analises foram conduzidas apenas com os catalisadores calcinados a 500 °C, por terem
apresentado maior cristalinidade. O espectro de XPS do Ti € apresentado na Figura 4.40 a

seguir.
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Figura 4.28 — XPS do catalisador Ti 500.

As energias de ligacdo dos principais picos dos espectros de XPS encontrados para

o catalisador TiO, calcinado a 500°C s&o apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Resultados de XPS do catalisador Ti 500.

Energia de Porcentagem atdmica Porcentagem massica
Elemento _ o o
Ligacéo (eV) superficial (%) superficial (%)
Ti 2psp 459,40 26,30 53,77
O1s 530,85 67,69 46,23

Um pico de oxigénio 1s foi identificado em 530,85 eV referente & ligagdo Ti**-O e
um pico do Ti 2ps;, foi identificado em 459,40 eV, correspondente ao Ti**. A percentagem
atdmica encontrada foi de 26,30% de titanio e 67,69% de oxigénio, fornecendo uma razéo

Ti/O de 0,39.

A Figura 4.41 apresenta o espectro de XPS do catalisador TiZn 500 e as energias de

ligacdo dos principais picos encontrados para o catalisador TiO, calcinado a 500°C séo
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apresentados na Tabela 4.15. Os picos de oxigénio 1s foram encontrados por deconvolugéo

com auxilio do programa CasaXPS®.
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Figura 4.29 — XPS do catalisador TiZn 500.

Tabela 4.15 — Resultados de XPS do catalisador TiZn 500.

Energia de Porcentagem atdmica Porcentagem massica
Elemento o o o
Ligagéo (eV) superficial (%) superficial (%)
Ti 2pap 462,20 12,81 18,15
O 1s 529,77 23,47 11,11
O 1s 530,33 29,24 13,84
Zn 2psp 1025,00 29,40 56,88

Um pico de oxigénio 1s foi identificado em 529,77 eV referente & ligacdo Ti-O e

outro em 530,33 eV referente a ligacdo Zn—0O. Foi encontrado um pico do Ti 2ps, em

462,20 e um pico do Zn 2ps;, em 1025,0 eV. A porcentagem atdmica encontrada foi de

12,81% de titénio, 52,71% de oxigénio e 29,40% de zinco. A porcentagem massica obtida

foi de 30% de TiO, 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 sdo apresentados na Tabela 4.16.
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Figura 4.30 — XPS do catalisador TiO2/Nb,Os.

Tabela 4.16 — Resultados de XPS do catalisador TiNb 500.

Energia de Porcentagem atdmica Porcentagem massica
Elemento ) . ..
Ligagéo (eV) superficial (%) superficial (%)
Ti 2pap 460,7 4,50 9,47
O 1s 527,95 39,87 28,03
O 1s 528,72 40,23 28,29
Nb 3ds, 209,6 8,38 34,20

Os picos de oxigénio 1s referente as liga¢des Ti-O e T-Nb foram encontrados por

deconvolugdo em 527,95 e 528,72 eV, respectivamente. A porcentagem massica obtida foi
de 25% de TiO; e 75% de Nb,Os, e a porcentagem atémica foi de 4,5% de titanio, 80,1%

de oxigénio e 8,38% de nidbio.

O espectro de XPS do catalisador N-Ti 500 é apresentado na Figura 4.43, e 0s

resultados sdo 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.

Energia de Porcentagem atdmica Porcentagem massica
Elemento o o o
Ligagéo (eV) superficial (%) superficial (%)
Ti 2psp 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 oxigénio 1s foi identificado em 530,18 eV referente & ligacdo Ti**-O e
um pico do Ti 2ps;, foi identificado em 458,82 eV. Nitrogénio 1s foi identificado em
400,43 eV.

Como a energia de ligacdo do nitrogénio foi de 400,43 eV, o nitrogénio no TiO,
pode ser considerado intersticial. A percentagem atdmica encontrada foi de 28,68% de
tithnio e 64,80% de oxigénio e 0,41% de nitrogénio. Sdo encontradas na literatura
diferentes porcentagens de nitrogénio inseridos como dopante na estrutura do TiO,, sendo
gue boa parte dos valores reportados encontraram-se abaixo de 1%, em porcentagem
atbmica quando precursores semelhantes foram utilizados (COLLAZZO et al., 2012,
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PARIDA e NAIK, 2009; SUN et al., 2008; LI et al., 2005). Peng et al. (2008)
demonstraram que a atividade sob luz visivel do TiO, dopado com nitrogénio intersticial
foi maior que a do TiO, dopado com nitrogénio por substituicdo. A Figura 4.44 e a Tabela

4.18 apresentam o espectro de XPS e os resultados do catalisador N-TiZn 500.
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Figura 4.32 — XPS do catalisador N-TiZn 500.
Tabela 4.18 — Resultados de XPS do catalisador N-TiZn 500.
Energia de Porcentagem atdmica Porcentagem massica
Elemento _ o o
Ligacéo (eV) superficial (%) superficial (%)
Ti 2pap 458,82 14,23 20,71
O1s 527,77 18,56 8,71
O1s 530,33 33,35 15,6
Zn 2psp 1021,55 28,82 57,24
N 1s 400,40 0,64 0,27

Um pico de oxigénio 1s foi identificado em 527,77 eV referente a ligagdo Ti-O e
outro em 530,33 eV referente a ligacdo Zn-0. Foi encontrado um pico do Ti 2pz;, em

458,82 e um pico do Zn 2ps, em 1021,55 eV. A percentagem atdbmica encontrada foi de
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14,23% de titénio, 51,91% de oxigénio, 28,82% de zinco e 0,64% de nitrogénio. A
porcentagem massica obtida foi de 56% de TiO; e 44% de ZnO.
Na Figura 4.45 observa-se o espectro de XPS do catalisador N-TiNb, cujos

resultados sdo apresentados na Tabela 4.19.
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Figura 4.33 — XPS do catalisador N-TiNb 500.

Tabela 4.19 — Resultados de XPS do catalisador N-TiNb 500.

Energia de Porcentagem atdmica Porcentagem massica
Elemento o o o
Ligagéo (eV) superficial (%) superficial (%)

Ti 2pap 460,71 4,51 8,23

O 1s 530,73 44,10 26,85

O 1s 532,77 40,08 24,44
Nb 3ds/, 209,65 11,38 40,26

N 1s 405,43 0,49 0,26

Os picos de oxigénio 1s referente as ligacGes Ti-O e Ti-Nb foram encontrados por

deconvolugdo em 530,73 e 532,77 eV, respectivamente. A porcentagem atomica de

nitrogénio 1s foi 0,49%. A porcentagem massica obtida dos dxidos foi 32,6% de TiO, e
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67,4% de Nb,Os. Ndo foram encontrados na literatura catalisadores mistos de TiO, e
Nb,Os dopados com nitrogénio.

Comparando os catalisadores N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500 podemos notar
que a porcentagem atémica de nitrogénio aumenta na seguinte ordem: N-Ti< N-TiNb< N-
TiZn, da mesma forma, a area especifica também aumenta nessa ordem, indicando a
influéncia do nivel da dopagem nesta caracteristica dos catalisadores.

As diferencas encontradas na composicao dos catalisadores quando comparados 0s
métodos de analise por EDX e XPS sdo devidos especialmente a profundidade de
penetracdo dos Raios-X nas duas analises, apesar de ambas serem consideradas analises de
superficie. Enquanto a técnica de XPS permite uma analise precisa de finas camadas
superficiais, a técnica de EDX, além de ter uma precisdo menor, tem um alcance mais
profundo, podendo chegar a dezenas de micrometros (DEDAVID, 2007). Uma anélise de
absorcdo atdbmica poderia ser indicada caso houvesse interesse e determinar ainda a

composi¢do méssica dos catalisadores, além da composi¢éo superficial.

4.1.9 — Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os catalisadores calcinados foram submetidos a analises de FTIR na regido de 500

a 4000 cm™. Os espectros obtidos para o Ti s&o apresentados na Figura 4.52.
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Figura 4.34 — Espectro de Infravermelho do catalisador Ti.
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Na Figura 4.52, uma banda préxima a 500 cm™ indica a presenca de ligacdes Ti-O,
enquanto o pico em 1620 cm™ é referente & deformacgdo angular de moléculas de agua
coordenadas e a banda alargada na regi&o de 3300 a 3500 cm™ corresponde ao estiramento
das ligacGes O-H (hidroxilas superficiais). Perfis similares sdo 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, ndo tendo aparecido picos referente as ligacdes ZnO. Segundo Kanmani
e Ramachandran (2012), as ligagdes Zn-O estéo localizadas abaixo de 469 cm™, regido néo
coberta pela analise realizada. Observa-se o desaparecimento do pico referente ao
estiramento O-H com o aumento da temperatura de calcinacdo, evidenciando a auséncia de

H.O/OH na superficie do catalisador.
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Figura 4.35 — Espectro de Infravermelho do catalisador TiZn.

Os espectros obtidos para o TiNb sdo apresentados na Figura 4.54. Observa-se,
além das bandas referentes as ligacdes Ti-O, 4gua e O-H, picos préximo a 750 e 875 cm™,
que indicam a presenca de ligacdes Nb-O e Nb=0, respectivamente, e um pico forte em
1384 cm™ referente & presenca 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 TiO,/Nb,Os.

A Figura 4.55 apresenta 0s espectros obtidos para o N-Ti, que se mostraram

semelhantes aos observados para o Ti, sendo que ndo foram encontradas evidéncias da

presenca de nitrogénio na amostra analisada.
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Figura 4.37 — Espectro de Infravermelho do catalisador N-TiO,.

Os espectros dos catalisadores N-TiZn (Figura 4.56) e N-TiNb (Figura 4.57)

também ndo apresentaram a formacdo de bandas diferentes das encontradas para 0s

respectivos catalisadores ndo dopados. Tal fato pode estar associado a pequena quantidade

de nitrogénio presente nas amostras.
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Figura 4.38 — Espectro de Infravermelho do catalisador N-TiO,/ZnO.

Comparando a Figura 4.54 com a Figura 4.57, pode-se notar que a intensidade do

pico referente & presenca de hidroxilas superficiais em 1384 cm™ diminuiu

consideravelmente com a dopagem do catalisador, ndo tendo sido observado para 0 N-

TiNb 380.
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Figura 4.39 — Espectro de Infravermelho do catalisador N-TiNb.

Um resumo com 0s principais resultados da caracterizacdo dos catalisadores pode

ser encontrado no Apéndice 3.
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4.2 - CARACTERIZACAO DO MODULO REACIONAL

4.2.1 — Espectro de emissdo das lampadas

O espectro da radiagdo emitida pelas ldmpadas utilizadas nas reacdes fotocataliticas
pode ser visto na Figura 4.58. A luz de LED branca apresentou picos somente na regido
visivel, sendo um pico mais intenso préximo a 440 nm e outro pico alargado proximo a
545 nm (Figura 4.58). Pode-se considerar que 0 primeiro pico sera o pico responsavel pela
ativacdo dos catalisadores dopados, cujos comprimentos de ondas de maxima absor¢do
foram maiores que 400 nm. A lampada de luz negra foi utilizada como fonte de radiacéo
UVA, 300 a 400 nm (KIM et al., 2008), e apresentou picos em 366, 405 e 436 nm. Vale
observar que o inicio do pico de maior energia se da proximo a 350 nm, portanto, todos 0s
catalisadores podem ser ativados pela luz negra (Tabela 4.12) se for considerado o
intervalo de emissdo do pico e ndo apenas 0 comprimento de onda onde ocorre a maior
intensidade de emissdo. Segundo Pelentridou et al. (2009), os semicondutores possuem
uma ampla absorcdo de radiacdo UVA e se esta for apropriadamente dispersa pode ser
utilizada com sucesso na fotocatalise, até mesmo se for a radiacdo UVA emitida pelo sol,
cuja intensidade geralmente esta na ordem de poucos m\W/cm?.
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Figura 4.40 — Espectro de emisséo das lampadas LED Branca e Luz Negra.

Na Figura 4.59 é apresentado o espectro de absor¢do do efluente sintético contendo
BTX. Pode-se observar que ndo ha picos nos comprimentos de onda onde ha emissdo de
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radiacdo pelas lampadas (Figura 4.58), portanto ndo ocorrera fot6lise durante a irradiacao

da suspensao.
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Figura 4.41 — Espectro de absor¢do UV-VIS do efluente sintético contendo BTX.
4.2.2 — Intensidade da radiacdo emitida
A intensidade da radiagdo emitida pelas lampadas LED e negra foi aferida em cada

ponto de agitacdo e monitorada durante 60 min. A intensidade média da radiacdo incidente
em cada ponto é apresentada na Figura 4.60.

(@) (b)

Figura 4.42 —Intensidade das radia¢des emitidas pelas lampadas (a) LED (b) negra.
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Como a intensidade da radiacdo emitida pela ldmpada de LED branca variou em
cada ponto de agitacéo, trés pontos com intensidade de 1265,7+4,5 lux foram selecionados
para as reacOes, e como a intensidade da radiacdo emitida pela luz negra foi de
149,3+1,7 mW/cm? nos 15 pontos de agitacdo, todos os pontos puderam ser utilizados nas
reagOes. Essa diferenga na intensidade da radiagdo emitida pela ldmpada 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 0 acompanhamento da intensidade
da radiacdo emitida ao longo do tempo. Como pode ser observado na Figura 4.61, ap6s o
patamar ter sido alcancado em cerca de 1 min, ndo houve variagdo expressiva da

intensidade durante os 60 min em que as lampadas foram mantidas acesas.
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Figura 4.43 — Intensidade da radiacdo emitida pelas lampadas ao longo do tempo.

Neste sentido, para considerar uma intensidade constante de radiacdo incidente no
efluente durante as reacdes fotocataliticas, 0 tempo comecou a ser cronometrado 1 min

apos o acendimento da lampada.
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4.3 - TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios fotocataliticos foram realizados com o efluente sintético (BTX) e com o
efluente in natura coletado no posto de combustivel. O efluente sintético foi submetido as
radiacdes visivel e UVA durante 120 min e o efluente in natura foi submetido apenas a
radiacdo UVA durante 240 min. No caso do efluente sintético, a degradacdo dos BTX foi
avaliada por cromatografia gasosa utilizando a técnica de headspace, enquanto para o
eflluente real foram feitas, além das andlises cromatograficas, caracterizacfes usuais de
efluentes liquidos (turbidez, DQO, COT, solidos totais, condutividade elétrica e
toxicidade).

Ananpattarachai et al. (2009) atentam para o fato de que a recombinacdo do par
elétron-lacuna ocorre em uma fracdo de nanosegundos, e que a separacao de cargas SO sera
cineticamente competitiva se espécies doadoras e aceptoras de elétrons estiverem
adsorvidas na superficie do catalisador antes da geracdo 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 superficie para se recombinarem, portanto, as espécies que atuardo
como aceptoras de cargas precisam estar adsorvidas na superficie antes da chegada do
féton responsavel pela ativagdo (FOX e DULAY, 1993). Neste sentido, antes do inicio das
reacOes as suspensdes foram mantidas em agitacdo no escuro por 30 min para que 0

equilibrio de adsorcéo fosse alcancado e essas espécies fossem adsorvidas.

4.3.1 — Construcdo da curva padréo para andlise cromatogréfica

Observa-se na Figura 4.62 o cromatograma obtido para a solugdo de BTX 300 ppm,
onde pode-se observar o tempo de retencdo de cada composto. Os tempos de retengédo
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 construcdo da curva padrdo no cromatdgrafo foram feitas solugbes de BTX
nas concentracfes de 100, 75, 50, 25, 10 e 1 ppm de cada composto. A partir das areas
obtidas foram ajustadas as equacOes para o calculo da concentracdo de cada BTX nas

amostras de efluente sintético e real. A curva padrdo obtida pode ser vista na Figura 4.63 a

seguir.
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Figura 4.45 — Curva padrao dos compostos BTX para anélise cromatografica.
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Como o xileno é formado por seus isdmeros orto, meta e para-xileno, foi feito o

ajuste linear para cada um deles, como pode ser visto na Figura 4.64.
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Figura 4.46 — Ajuste linear dos isdmeros do Xileno.

Desta forma, a Tabela 4.20 apresenta as equagdes obtidas para a concentragéo de

cada composto a partir das curvas padrao.

Tabela 4.20 — Equagdes das curvas padrdo dos BTX obtidas por cromatografia.

Composto Concentracdo (ppm) R®
Benzeno ¢—___ared 0,99915
~ 15541,05999 ’
Tolueno C=__Ted 0,99882
1826043167
area
0-Xileno - ___area 0,99998
€= 0,18866 X 150 01666
area
m-Xileno - ___area 0,99999
€= 0,691 X 1 s 64666
area
-Xileno - ___area 0,99998
P €= 012022 X 175 e8 64666
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4.3.2 — Cinética de Degradacéo do Efluente Sintético sob radiacdo UVA

A Figura 4.65 apresenta os testes realizados com o efluente sintético sob radiagéo
UVA na auséncia de catalisador. Como ja foi discutido no subitem 4.4.1, os BTX nao
absorvem as radiacdes UVA e visivel (Figura 4.59), logo a reducdo observada na Figura
4.65 ndo pode ser associada a degradacdo fotoquimica. Sabe-se que os hidrocarbonetos séo
compostos volateis que evaporam facilmente, portanto, a reducdo dos compostos da
solugéo sem catalisador pode estar relacionada ao processo de evaporacéo forcada devido a
agitacdo. Tal fato pode ser confirmado observando-se que para 0s compostos mais volateis

a reducdo foi maior, seguindo a ordem benzeno>tolueno>xilenos.
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Figura 4.47 — Irradiacdo do efluente sintético sem catalisador (UVA).

A fotodegradacdo dos BTX sob radiagdo UVA utilizando os catalisadores Ti é
apresentada na Figura 4.66. Observa-se que o equilibrio de adsorcdo € alcancado apds

30 min de agitacdo da suspensdo na auséncia de radiacdo para todos os catalisadores.



Resultados e Discussdo 95

1 = Benzeno = Benzeno
904 e Tolueno 04t ® Tolueno
80 4 o-Xileno 80 J ‘1 Ty 4 o-Xileno
]« v m-Xileno u® : A ¥ m-Xileno
704 !: 4 p-Xieno o4 " a s < p-Xileno
_ 0 4 i : - 60 -
& 50 E %
¢ ol f S o] :
30 30 - v
4 ‘ rFy
20 '_ 201 . 1
Ad Fotocatalise "
104 sorgdo L 104 Adsorgdo Fotocatélise l
B S e O_[-|-|-|r|-| ||||||| T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Tempo (min) Tempo (min)
(@) (b)
Figura 4.48 — Fotodegradacao do efluente sintético com (a) Ti 380 (b) Ti 500 sob radiacao
UVA.

Os resultados do ajuste cinético sdo apresentados na Tabela 4.21. Todos o0s

catalisadores avaliados ajustaram-se a cinética de primeira ordem aparente.

Como a solucdo de BTX foi formada por cinco diferentes compostos (benzeno,

tolueno, o-xileno, m-xileno e p-xileno) foi possivel obter uma constante cinética para cada

um desses componentes (ki, ko, ks, k4 € ks, respectivamente). Para facilitar a interpretacao

dos resultados, foi calculada uma constante de velocidade média, km, correspondente a

média das cinco constantes obtidas.

Tabela 4.21 — Cinética de degradacdo de BTX com Ti sob radiacdo UVA.

Catalisador Ti 380 Ti 500

kx10° (min) | R? (r;l;;) kx10° (min?) | R? (r;l;;)
ki 10,60+0,55 | 0,9959 | 59,7 12,48+0,65 | 09339 | 555
ke 0,83t0,45 |0,9879| 70,5 12,24+051 | 0,416 | 56,6
ks 9,7020,40 |0,9717 | 71,4 11,31+0,42 | 0,9699 | 61,3
ke 9,1240,29 |0,9849 | 76,0 10,96+0,21 | 0,9533 | 63,2
ks 9,21%0,46 |0,9532| 67,9 10,71+0,60 | 0,9536 | 64,7
K 9,60£0,43 - 715 11,54+,48 - 60,1
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A Figura 4.67 apresenta as curvas de fotodegradacdo dos BTX sob radiagdo UVA
utilizando os catalisadores TiZn 380 e TiZn 500. O ajuste cinético de primeira ordem

aparente pode ser observado na Tabela 4.22.
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Figura 4.49 — Fotodegradacdo do efluente sintético com (a) TiZn 380 (b) TiZn 500 sob
radiacdo UVA.

Tabela 4.22 — Cinética de degradacdo de BTX com TiZn sob radiagdo UVA.

Catalisador TiZn 380 TiZn 500
kx10® (minY) | R2 Y2 a0 mind) | R? w2

(min) (min)
k1 9,24+0,93 0,9602 | 75,0 26,97+0,25 0,9442 | 25,7
&) 8,35+0,92 0,9527 | 83,0 25,53+0,80 0,9443 | 27,1
ks 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
Ks 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 fotodegradacao

do efluente sintético sob radiacdo UVA utilizando os catalisadores TiNb.
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Figura 4.50 — Fotodegradacéo do efluente sintético com (a) TiNb 380 (b) TiNb 500 sob
radiacdo UVA.

Tabela 4.23 — Cinética de degradacdo de BTX com TiNb sob radiagdo UVA.

Catalisador TiNb 380 TiNb 500
kx10® (min?) | R? w2 kx10° (minl) | R? w2

(min) (min)
K1 7,02+0,28 0,9937 98,7 4,94+0,48 0,9622 140,3
K> 6,44+0,26 0,9934 107,6 5,62+0,70 0,9805 123,3
ks 6,2740,35 | 0,9877 110,5 6,56+0,39 | 0,9919 105,7
Ky 6,30+0,47 0,9782 110,0 7,22+0,60 0,9794 96,0
Ks 6,40+0,62 0,9648 108,3 5,85+0,22 0,9791 118,5
Km 6,4940,40 - 106,8 6,02+0,48 - 115,1

Observa-se que os catalisadores Ti 500 e TiZn 500 apresentaram maior velocidade

de fotodegradacdo quando comparados aos catalisadores calcinados a 380 °C. Tal fato

pode ser associado a maior cristalinidade desses catalisadores quando calcinados a uma

temperatura maior, mesmo diante da reducdo da area especifica. O surgimento da fase

rutile com o aumento da temperatura de calcinagdo dos catalisadores Ti (Figura 4.7) e TiZn

(Figura 4.8) pode ter exercido um papel determinante no aumento da atividade catalitica,
como ja 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 conducdo da fase rutile que estd adjacente a fase anatase pode ser efetiva
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na durabilidade dos pares elétron-lacuna, de forma que a atividade fotocatalitica do TiO,
com fases anatase e rutile € maior do que atividade apenas da fase anatase.

A influéncia da cristalinidade pode ser confirmada observando-se 0 comportamento
dos catalisadores TiNb, que apresentaram velocidades semelhantes de fotodegradacao e
ndo apresentaram diferencas expressivas na cristalinidade (Figura 4.9).

O catalisador TiZn 500 apresentou um kn de 25,10x10°min™, valor
significativamente maior que os encontrados para os demais catalisadores nao dopados.
Segundo Herrmann (2010), a consideracdo de uma maior atividade catalitica de um
fotocatalisador requer um aumento da eficiéncia e em pelo menos um fator de dois. Esse
aumento foi observado para o catalisador TiZn 500 quando comparado a todos o outros
catalisadores ndo dopados.

O aumento na atividade do TiZn quando comparado aos respectivos 6xidos puros é
chamado de efeito sinérgico, ou seja, a heterojuncdo dos dois 6xidos leva a uma atividade
maior do que se cada um dos Oxidos fosse aplicado isoladamente (OHTANI, 2010).
Diversos autores tém estudado o efeito sinérgico da mistura dos oxidos TiO, e ZnO e de
outros oOxidos, e tém associado esse aumento de atividade a reducdo na taxa de
recombinacdo do par elétron-lacuna, pois nesse caso os elétrons podem ser facilmente
transferidos do TiO, para 0 ZnO por meio da interface entre os dois 6xidos, resultando em
uma completa separacdo 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).

ZnO Tio,

Transferéncia de elétrons
P

0,

Ecrioy+ 0, ?OOOH
Egrio,

EV,ZnO

*OH + H* Evrio,

N

Transferéncia de lacunas

Figura 4.51 — Desenho esquematico da estrutura de bandas e separacao da cargas no
TiO,/ZnO. Adaptado de Huang et al. (2012)

A Figura 4.69 mostra 0 mecanismo de separac¢do de cargas no TiO,/ZnO. Mesmo
gue os dois catalisadores tenham valores de band gap proximos, o potencial da banda de
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conducdo e a banda de valéncia do ZnO sdo um pouco mais negativos. Quando o ZnO €
combinado com o TiO, para formar um fotocatalisador misto, durante a ativagdo o ZnO €
excitado primeiro e os elétrons fotogerados séo transferidos para a banda de conducéo do
TiO,, enquanto as lacunas sdo transferidas da banda de valéncia do TiO, para a banda de
valéncia do ZnO. Esse fendmeno interfacial aumenta a eficiéncia da separacdo das cargas,
e sua transferéncia aos subtratos adsorvidos na superficie é mais favorecida do que a
recombinacao.

A seqguir sdo apresentados os resultados das reacdes de fotodegradacdo do efluente
sintético sob radiacdo UVA utilizando os catalisadores dopados com nitrogénio. A
fotodegradagdo 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 radiacdo
UVA.
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Figura 4.52 — Fotodegradacdo do efluente sintético com (a) N-Ti 380 (b) N-Ti 500 sob
radiagdo UVA.

Tabela 4.24 — Cinética de degradacdo de BTX com N-Ti sob radiacdo UVA.

Catalisador N-Ti 380 N-Ti 500

kx10° (min™) R? (r;lfn )| Koo (min’) R? (r;li’;)
ke 10,00£0,61 | 0,9929 | 63,6 | 25670,38 | 0,9929 | 27,0
ko 12,82¢0,69 | 0,9542 | 541 | 2502%0,95 | 0,9771 | 27,7
ks 13,06£0,74 | 0,9725 | 53,1 | 24,37x0,31 | 0,0905 | 28,4
ke 13,2610,75 | 0,9636 | 52,3 | 22,99+0,88 | 0,9799 | 30,1
ks 13,49+0,72 | 09782 | 51,4 | 23,450,32 | 0,9845 | 29,6
K 12,71+0,70 - 545 | 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.
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Figura 4.53 — Fotodegradacao do efluente sintético com (a) N-TiZn 380 (b) N-TiZn 500
sob radiacdo UVA.

Tabela 4.25 — Cinética de degradacdo de BTX com N-TiZn sob radiacdo UVA.

Catalisador N-TiZn 380 N-TiZn 500
kx10® (min?) | RZ Y2 a0 mind) | R? e

(min) (min)
Ky 10,31+1,02 0,9619 67,2 27,55+0,90 0,9544 | 25,2
ko 10,86+1,18 0,9545 | 63,82 25,35+0,50 0,9861 | 27,3
ks 9,68+1,02 0,9567 71,6 23,46x0,30 0,9947 | 29,5
K4 9,43+1,03 0,9539 | 735 22,46%0,10 0,9973 | 30,9
Ks 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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Figura 4.54 — Fotodegradacdo do efluente sintético com (a) N-TiNb 380 (b) N-TiNb 500
sob radiacdo UVA.

Tabela 4.26 — Cinética de degradacdo de BTX com N-TiNb sob radiacdo UVA.

Catalisador N-TiNb 380 N-TiNb 500
kx10®(minl) | R? w2t minY | R? w2

(min) (min)
K1 9,55+0,28 0,9945 | 72,6 10,29+0,41 09292 | 67,4
Ko 9,71+0,40 0,9894 | 71,4 10,03+0,21 0,9441 | 69,1
ks 9,42+0,18 0,9975 | 73,6 9,42+0,91 0,9639 | 73,6
Ky 9,14+0,85 0,9994 | 75,8 8,45+0,86 0,9602 | 82,0
Ks 8,9940,15 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 tambeém apresentaram maior atividade catalitica quando
calcinados a 500 °C, sendo que a constante cinética média (kn) 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 catalitica entre os catalisadores dopados, com
constantes cinéticas de 24,30x10° e 24,24x10° min™?, respectivamente (valores
estatisticamente iguais). Diante desse aumento na atividade catalitica dos catalisadores
dopados sob radiacdo UVA, podemos relacionar o seu melhor desempenho com outros

fatores além da reducdo na band gap. Por exemplo, 0 aumento da area especifica dos
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catalisadores, apresentado no subitem 4.1.1, e 0 aumento no nimero de fétons absorvidos,
como ja foi discutido no subitem 4.1.5. Adicionalmente, Shinde et al (2012) associaram 0s
melhores resultados alcangados com catalisadores dopados a reducdo na taxa de
recombinacdo dos pares elétron-lacuna. Outros autores também avaliaram a atividade de
catalisadores dopados submetidos a radiacdo ultravioleta e concluiram que a dopagem
aumenta a eficiéncia da fotodegradacdo (GURKAN et al., 2012; HUANG et al., 2012).
Gurkan et al. (2012), por exemplo, obtiveram uma constante de velocidade de
aproximadamente 26,4x10°min™ para a fotodegradacdo do antibi6tico cefazolina com o
catalisador N-TiO, contendo 0,5% de nitrogénio contra 13,4x10°min™ para o Ti ndo

dopado sob radiacéo ultravioleta.
4.3.3 — Cinética de Degradacéo do Efluente Sintético sob radiacao Visivel
Os resultados da irradiacdo da solugdo de BTX com a lampada de LED na auséncia

de catalisador sdo apresentados na Figura 4.73. Como ja foi discutido no subitem anterior,

as reducdes observadas sao devidas a evaporacao dos hidrocarbonetos.
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Figura 4.55 — Irradiacdo do efluente sintético sem catalisador (V1S).

Na Figura 4.74 pode-se observar a fotodegradacdo do efluente sintético sob

radiacdo visivel utilizando os catalisadores Ti.
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Figura 4.56 — Fotodegradacao do efluente sintético com (a) Ti 380 (b) Ti 500 sob radiacao

VIS.

Os resultados obtidos para o ajuste cinéetico das reacfes sdo apresentados na Tabela

4.27 a seqguir.

Tabela 4.27 — Cinética de degradacdo de BTX com Ti sob radiacéo VIS.

Catalisador Ti 380 Ti 500
kx10® (min?) | R? w2 kx10% (minl) | R? w2

(min) (min)
ke 0,85:0,11 |0,9335| 8155 1,29+0,14 |0,9535| 537,3
ko 0,91+0,08 0,9638 761,7 1,15+0,14 0,9406 602,7
ks 0,82¢0,10 |0,9353 | 8453 0,97+0,16 |0,9515 | 7146
Ke 0,87+0,09 |0,9579 | 796,7 1,45+0,15 | 0,9563 | 478,0
Ks 0,89+0,10 0,9476 778,8 1,52+0,18 0,9414 456,0
K 0,870,09 - 796,7 1,2620,15 - 550,1

A Figura 4.75 e a Tabela 4.28 apresentam os resultados alcangados com a utilizacéo
dos catalisadores TiZn 380 e TiZn 500.
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Figura 4.57 — Fotodegradacdo do efluente sintético com (a) TiZn 380 (b) TiZn 500 sob
radiacédo VIS.

Tabela 4.28 — Cinética de degradacdo de BTX com TiZn sob radiagdo VIS.

Catalisador TiZn 380 TiZn 500
kx10® (minY) | RZ w2 kx10% (minl) | R? w2

(min) (min)
Ky 1,07+0,13 0,9486 647,8 1,75+0,20 0,9474 396,1
K, 1,11+0,12 0,9508 624,4 1,65+0,21 0,9360 420,1
Ks 1,05+0,13 0,9407 660,1 1,55+0,19 0,9370 4472
Ky 1,11+0,15 0,9254 624,4 1,45+0,16 0,9483 478,0
Ks 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 fotodegradacdo do efluente contendo BTX sob radiacéo
visivel utilizando os catalisadores TiNb, enquanto a Tabela 4.29 traz os resultados do

ajuste cinético para as mesmas reacoes.
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Figura 4.58 — Fotodegradacéo do efluente sintético com (a) TiNb 380 (b) TiNb 500 sob
radiagédo VIS.

Tabela 4.29 — Cinética de degradacéo de BTX com TiNDb sob radiacéo VIS.

Catalisador TiNb 380 TiNb 500
kx10® (min?) | R? w2 kx10% (minl) | R? w2

(min) (min)
K1 0,82+0,14 0,9856 845,3 1,26+0,15 0,9462 550,1
Ko 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 1,5610,21 0,9914 4443
Ky 0,84+0,12 0,9270 825,2 1,79+0,26 0,9216 387,2
Ks 0,74+0,08 | 0,9450 936,7 1,91+0,27 |0,9211 362,9
Km 0,7840,10 - 888,6 1,61+0,22 - 430,5

Observa-se que a atividade dos catalisadores ndo dopados reduziu substancialmente
quando estes foram submetidos a radiagdo vivivel em lugar da radiacdo UVA. Tal fato €
devido especialmente ao valor da band gap desses catalisadores, que encontra-se fora da
regido de emissdo da lampada de LED utilizada, prejudicando diretamente a ativacdo do
catalisador. Nesse sentido, a reducdo observada dos BTX quando os catalisadores nédo
dopados foram utilizados sob radiacdo visivel pode estar sendo causada
predominantemente por fatores secundarios como evaporacdo e adsorc¢do. Por outro lado,
melhores resultados foram obtidos com os catalisadores dopados e radiagao visivel, como

podera ser visto nas figuras a seguir.
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Os resultados das reacbes de fotodegradacdo do efluente sintético sob radiagéo
visivel obtidos com o catalisador N-Ti podem ser observados na Figura 4.77 e na Tabela
4.30.
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Figura 4.59 — Fotodegradacdo do efluente sintético com (a) N-Ti 380 (b) N-Ti 500 sob
radiagédo VIS.

Tabela 4.30 — Cinética de degradacéo de BTX com N-Ti sob radiacdo VIS.

Catalisador N-Ti 380 N-Ti 500
kx10° (min?) | R? w2 kx10° (minY) | R? w2

(min) (min)
Ky 5,23+0,08 | 0,9330 132,5 7,94+0,12 | 0,9310 87,3
ko 5,12+0,07 | 0,9513 135,4 7,62+0,10 | 0,9263 91,0
Ks 5,10+0,06 0,9104 135,9 7,51+0,11 0,9258 92,3
Ky 4,994+0,06 | 0,9419 138,9 7,48+0,10 | 0,9151 92,7
Ks 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 kn,
aumentou de 0,87x10° para 5,03x10 min‘e de 1,26x10™ para 7,57x10"° min™ quando os
catalisadores Ti 380 e Ti 500 foram dopados com nitrogénio. Esses valores representam
um aumento de cerca de seis vezes na constante cinética média. Comparando as
caracteristicas desses catalisadores, pode-se constatar que as diferencas mais evidentes
entre eles que podem ter contribuido com o aumento da atividade sdo os valores da band

gap e o numero de fétons absorvidos. A reducdo da bang gap observada com a dopagem
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foi de aproximadamente 13% (Tabela 4.12), enquanto o nimero de fétons absorvidos em
120 min de irradiacdo aumentou em cerca de 1,0x10° mol (Tabela 4.13). Desta forma,
conclui-se que a dopagem com nitrogénio, mesmo em baixa percentagem (0,41%)
contribui expressivamente com a atividade fotocatalitica do TiO,, reduzindo o valor da
band gap, aumentando a capacidade de absor¢do de fotons, e ainda, segundo alguns
autores, reduzindo a taxa de recombinacao (SHINDE et al., 2012).

A Figura 4.78 apresenta a fotodegradacdo do efluente sintético utilizando os

catalisadores N-TiZn.
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Figura 4.60 — Fotodegradacao do efluente sintético com (a) N-TiZn 380 (b) N-TiZn 500
sob radiacdo VIS.

Na Tabela 4.31 pode-se observar as constantes cinéticas obtidas para a
fotodegradagdo do efluente sintético utilizando os catalisadores N-TiZn.

Tabela 4.31 — Cinética de degradacdo de BTX com N-TiZn sob radiacdo VIS.

Catalisador N-TiZn 380 N-TiZn 500
kx10° (min?) | R? w2 kx10° (minY) | R? w2

(min) (min)
K1 7,92+0,06 0,9652 87,5 8,98+0,08 0,9589 77,2
Ko 7,84+0,07 0,9654 88,4 8,94+0,09 0,9622 80,2
Ks 7,38+0,07 0,9601 93,9 8,64+0,09 0,9574 83,0
Kq 6,36+0,07 0,9590 108,9 8,43+0,09 0,9559 85,1
Ks 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 comparacdo das atividades dos catalisadores & base de TiO, e ZnO permite
observar que novamente os catalisadores dopados apresentaram melhor desempenho sob
radiacdo visivel. Relacionando os resultados da Tabela 4.28 e da Tabela 4.31 com os
resultados da caracterizacdo desses catalisadores notam-se diferengas na area especifica,
band gap, porcentagem dos 6xidos e numero de fétons absorvidos pelos catalisadores.
Pelas analises de XPS (subitem 4.1.7) tem-se que a porcentagem massica dos catalisadores
ndo dopados foi de 30% de TiO, e 70% de ZnO, enquanto os catalisadores dopados
apresentaram porcentagens de 56% de TiO, e 44% de ZnO, lembrando que a percentagem
tedrica foi de 50% em massa. A &rea especifica aumentou de 161 para 176 m%/g
(temperatura de calcinacio de 380 °C) e de 72 para 102 m%/g (temperatura de calcinago de
500 °C) com a dopagem. Pelas anéalises de PAS, encontrou-se uma reducdo na band gap de
aproximadamente 11% e 14% com a dopagem para os catalisadores calcinados a 380 °C e
500 °C, respectivamente. Ja 0 numero de fotons absorvidos em 120 min aumentou trés
vezes para 0 N-TiZn 380 e duas vezes para 0 N-TiZn 500 quando comparados aos
respectivos catalisadores ndo dopados. Neste sentido, a associacdo das diferencas obtidas
com a dopagem dos catalisadores pode ser vista como responsavel pelos melhores
resultados alcancados.

Por fim, podem ser vistos na Figura 4.79 e na Tabela 4.32 os resultados obtidos
para a fotodegradacdo do efluente sintético utilizando os catalisadores N-TiNb sob

radiacdo visivel.

100 1004
= Benzeno = Benzeno
50 e Tolueno 90+ e Tolueno
a0 ] A o-Xileno &0 4 o-Xileno
$ v m-Xileno ] v m-Xileno
70 . < p-Xileno 70 | < p-Xileno
-
80 § 60
?_\D“_ 50 - o cf‘: 50 < :
o) ] o 1
5 404 ! S 404 = i 4
30 30 4
20 204
10 Adsorcdo 10 Adsorgdo Fotocatalise
0-|'|-|'|-|'|-|'|-|'|'|'|'|-|'|'| 0-|-|'|-|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'I'|
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.61 — Fotodegradacdo do efluente sintético com (a) N-TiNb 380 (b) N-TiNb 500
sob radiacdo VIS.
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Tabela 4.32 — Cinética de degradacdo de BTX com N-TiNb sob radiagéo VIS.

Catalisador N-TiNb 380 N-TiNb 500
kx10® (mind) | R2 a2 k x10° (mind) | R? a2

(min) (min)
Ky 4,74+0,06 | 0,9335 146,2 5,41+0,08 | 0,9410 128,1
ko 4,56+0,06 | 0,9450 152,0 5,37+0,08 | 0,9814 129,1
ks 4,40+0,05 | 0,9524 157,5 5,12+0,07 | 0,9832 135,4
Ky 4,33+0,05 | 0,9531 160,1 5,06+0,06 | 0,9341 137,0
Ks 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 reducdo na bang gap (Tabela 4.12), os catalisadores N-TiNb
380 e N-TiNb 500 apresentaram melhor atividade fotocatalitica sob radiacdo visivel
quando comparados aos catalisadores ndo dopados. Da mesma forma que o N-TiZn, 0s
catalisadores N-TiNb 380 e 500 apresentaram maior porcentagem de TiO, do que a
encontrada para o catalisador ndo dopado (32,6% contra 25%). O nimero de fétons
absorvidos e a area especifica também se mostraram maiores.

Uma anélise geral permite notar que os melhores resultados sob radiagédo visivel
foram alcangcados com os catalisadores dopados, especialmente o N-Ti 500, N-TiZn 380 e
N-TizZn 500. Adicionalmente, uma analise geral das constantes cinéticas individuais
permite observar que a velocidade de remocao ocorre na seguinte ordem, da maior para a
menor: benzeno>tolueno>xilenos. Levando em conta que essa também € a ordem de
evaporacdo desses compostos na solucdo, ndo é possivel afirmar que o benzeno é
degradado mais rapidamente pela fotocatalise, uma vez que Rodrigues et al. (2008)
afirmam que existe uma preferéncia no processo fotocatalitico pelos hidrocarbonetos com
maior densidade eletronica, que sdo atacados primeiro. Neste sentido, a avaliacdo da
velocidade real de fotodegradagdo dos BTX deveria incluir um termo correspondente a
taxa de evaporacdo desses compostos durante o processo.

4.3.4 — Planejamento Fatorial

As condicbes de operacdo da fotodegradacdo do efluente sintético sob radiacdo
visivel foram otimizadas por meio do planejamento fatorial. Foi feito o planejamento
composto central (CCD) para avaliar os efeitos da interagdo entre concentracdo de

catalisador, pH do efluente e tempo de adsorcdo. 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 superficie de resposta (TEOFILO 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 séo apresentados nas Tabelas 4.33 a

4.35, em que “Yexp” corresponde a porcentagem residual de BTX no efluente apés o

tratamento fotocatalitico e “Ycalc” é o valor calculado pelo ajuste do planejamento.

Tabela 4.33 — Resultados do planejamento fatorial da degradacdo de BTX utilizando o

catalisador N-Ti 500 sob radiagéo VIS.

Experimento Ccat (9/L) pH tags(Min) Ynti €Xp (%) | Ynri 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 possivel obter um polinbmio de

segunda ordem dado pela Eq. 4.4. Esse polinbmio descreve a reducdo dos BTX sob as

condigdes dadas, representando o peso de cada variavel e a interacdo entre elas.

Yy_ri = 36,99(+0,24) + 1,03x, (+0,15) — 3,52x,(+0,15) — 15x5(+0,15) 4.4
— 2,16x2(40,15) — 1,15x2(40,15) + 2,66x2(£0,15)

+ 4,67x,%x,(£0,19) + 1,22x;x3(£0,19) — 0,55x,x5(£0,19)
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No polindmio, X3, X2 € X3 representam 0s valores codificados para a concentragao

de catalisador, o pH e o tempo de adsorgéo, respectivamente. Os valores em parénteses

indicam o erro relativo de cada coeficiente calculado.

Considerando apenas os efeitos de primeira ordem, a reducdo da concentracdo de

BTX utilizando o catalisador N-Ti 500 e radiagdo visivel é favorecida em baixa

concentracédo de catalisador (x1), alto pH (x7) e alto tempo de adsorcao (xs), sendo que as

duas altimas varidveis possuem maior efeito sobre o fator de resposta (Yn.ti). As trés

varidveis apresentaram um efeito quadratico moderado, sendo que o aumento simultaneo

do pH e do tempo de adsorcdo favorecem a reagdo, como mostra o efeito de segunda

ordem do ultimo termo da Equacdo 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 degradacdo de BTX utilizando o

catalisador N-TiZn 500 sob radiacdo VIS.

Experimento Cca (Q/L) pH tags(Min) Yn-Tizn €XP (%) | Yn-Tiza 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) | innatura (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 resolucdo da matriz de dados da Tabela 4.34 foi possivel obter o

polindbmio de segunda ordem dado pela Eq. 4.5:
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Yy—rizn = 39,57(%0,13) + 0,97x,(+0,08) — 7,87x,(+0,08) — 5,58x5(+0,08) 45
— 2,94x2(40,08) — 2,29x2(+0,08) — 3,37x2(+0,08)

+1,76x,2,(£0,17) + 1,27x,x5(+0,10)

Na Equacéo 4.5, os valores cujo erro foi maior ou igual ao coeficiente foram

omitidos. Considerando apenas os efeitos de primeira ordem, a reducéo da concentracdo de

BTX utilizando o catalisador N-TiZn 500 e radiacdo visivel é pouco influenciada pela

concentracdo de catalisador, e favorecida por valores altos de pH e tempo de adsorcéo,

sendo que as duas Ultimas variaveis possuem maior efeito sobre o fator de resposta. Efeitos

quadraticos moderados sdo observados para as trés variaveis. Apesar dos efeitos de

primeira ordem mostrarem que o aumento do pH e do tempo de adsorcdo favorecem a

reacdo, 0 aumento simultaneo da concentragéo de catalisador e do pH, ou da concentragdo

de catalisador e do tempo de adsor¢do sdo prejudiciais & fotodegradacdo, como pode ser

visto nos dois Gltimos termos de segunda ordem do polinémio.

A Tabela 4.35 apresenta os resultados do planejamento fatorial da degradacdo do

efluente sintético utilizando o catalisador N-TiNb 500 sob radiag&o visivel.

Tabela 4.35 — Resultados do planejamento fatorial da degradacdo de BTX utilizando o
catalisador N-TiNb 500 sob radiagéo VIS.

Experimento | Cca (9/L) pH tags(Min) Yn-Ting €XP (%) | Yn-Tin Calc (%)
1 0,5 (-1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 48,94 49,56
2 15 (+1) 4,0 (-1) 10,0 (-1) 39,09 40,06
3 0,5 (-1) 10,0 (+1) 10,0 (-1) 2091 2529
4 15 (+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 15 (+1) 4,0 (-1) 30 (+1) 32,52 33,68
7 0,5 (-1) 10,0 (+1) 30 (+1) 18,16 13,64
8 15 (+1) 10,0 (+1) 30 (+1) 35,00 30,92
9 0,16 (-1,68) | innatura(0) | 20,0 (0) 25 56 2021
10 20 (+1,68) | innatura(0) | 20,0 (0) 3453 3575
11 1,0 (0) 20(-1,68) | 20,0 (0) 48,61 4551
12 10(0) | 120(+168) | 200(0) 14,79 2278
13 1,0(0) | innatura(0) | 132 (-168) 36,98 38,85
14 1,0(0) | innatura(0) | 47,0 (+1,68) 20,67 23,69
15 1,0 (0) in natura (0) 20,0 (0) 47,09 47,07
16 10(0) | innatura(@) | 20,0 (0) 47,59 47,07
17 10(0) | innatura(©) | 200 (0) 46,91 47,07
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A resolucdo da matriz de dados da Tabela 4.35 leva ao polindmio de segunda
ordem dado pela Eq. 4.6:

Yy_riny = 47,07(£0,13) + 1,94%,(£0,08) — 6,76x,(£0,08) — 4,51x5(£0,08) 4.6
— 5,16x2(40,08) — 4,57x2(+0,08) — 5,58x2(+0,10)
+ 3,59x,%,(£0,10) + 3,10, %5 (£+0,10) + 1,79x,x5(+0,10)

Considerando apenas os efeitos de primeira ordem, a reducdo da concentracdo de
BTX utilizando o catalisador N-TiNb 500 e radiacéo visivel é influenciada negativamente
pela concentracdo de catalisador, e favorecida por valores altos de pH e tempo de adsor¢éo,
sendo que novamente as duas Ultimas variaveis possuem maior efeito sobre o fator de
resposta. Efeitos quadraticos moderados sdo observados para as trés variaveis. Apesar dos
efeitos de primeira ordem mostrarem que o aumento do pH e do tempo de adsorgéo
favorecem a reacdo, o aumento simultaneo da concentracdo de catalisador e do pH, da
concentracdo de catalisador e do tempo de adsorcao, ou do pH e do tempo de adsor¢do sdo
prejudiciais a fotodegradacdo, como pode ser visto nos dois Ultimos termos de segunda
ordem do polindmio. Portanto, quando valores altos de pH forem adotados, devem ser
utilizados tempos baixos de adsorcao.

Sumarizando, os trés catalisadores, N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500
apresentaram melhores resultados quando uma baixa concentracdo 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 adsorcdo inicial foram maiores, efeito especialmente
pronunciado pelo ultimo termo da Equacdo 4.4, no caso do catalisador N-Ti 500. J& o
catalisador N-TiNb 500 apresentou efeito quadratico prejudicial quando ambas as variaveis
pH e tempo de adsor¢do 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 solucéo a ser
degradada esteja distante do pHzpc do fotocatalisador para evitar a formacéo de clusters
(MALATO et al., 2009). Nesse sentido, seria recomendado adotar um valor menor de pH e

um tempo maior de adsorgéo.
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4.3.5 — Cinética de Degradacéo do Efluente Real sob radiacdo Visivel

Os resultados da caracterizagdo do efluente coletado no posto de combustivel sdo
apresentados na Tabela 4.36. A partir dos dados obtidos com o planejamento fatorial, os
parametros reacionais foram fixados para a realizagdo das reagdes fotocataliticas com o
efluente real. A concentracdo de catalisador adotada foi de 0,5 g/L e o tempo de adsorgéo
foi mantido em 30 min. Como o pH do efluente mostrou-se levemente acido, dois valores

de pH foram adotados nos testes com o efluente real: pH in natura e pH 10,0.

Tabela 4.36 — Caracterizagdo fisico-quimica do efluente real.

Parametro Unidade Valor
Turbidez NTU 66
pH - 6,2

DQO mg/L 1028

COoT mg/L 611
SST (s6lidos suspensos totais) mg/L 87
SSF (sélidos suspensos fixos) mg/L 19
SSV (solidos suspensos volateis) mg/L 68
SDT (s6lidos dissolvidos totais) mg/L 256
SDF (solidos dissolvidos fixos) mg/L 124
SDV (solidos dissolvidos volateis) mg/L 133
Benzeno mg/L 4,7
Tolueno mg/L 15
Xileno mg/L 7,9

Observa-se que a concentracdo de hidrocarbonetos no efluente real sem tratamento
encontrou-se acima dos limites estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 430/2011 que
estabelece um limite maximo de 1,2 mg/L de benzeno, 1,2 mg/L de tolueno e 1,6 mg/L de
xileno em efluentes liquidos. O valor da DQO também se encontrou fora do limite maximo
estabelecido pela resolugdo SEMA 21/11 (DQO inferior a 300 mg/L), que dispde sobre o

licenciamento ambiental, estabelece condigdes e critérios para postos de combustiveis.
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A cinética da degradacdo fotocatalitica com o efluente real foi acompanhada em
termos da reducdo da DQO. Os resultados para os ensaios realizados com o efluente real e

pH in natura sdo apresentados na Figura 4.89.
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Figura 4.62 — Cinética de fotodegradacao do efluente real com N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-
TiNb 500 sob radiacdo VIS e pH in natura.

As constantes obtidas pelo ajuste cinético de primeira ordem aparente sdo

apresentadas na Tabela 4.37.

Tabela 4.37 — Cinética de reducéo da DQO do efluente real sob radiagdo VIS e pH in

natura.
Catalisador N-Ti 500
kx10° (min™) | R® | tyz (min)
Kap 1,73+0,10 0,9787 400,7
N-TiZn 500
Kap 2,33+0,10 |0,9881| 2975
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 sdo apresentadas na

Figura 4.90.
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Figura 4.63 — Cinética de fotodegradacao do efluente real com N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-
TiNb 500 sob radiacéo VIS e pH 10,0.

As constantes cinéticas obtidas podem ser visualizadas na Tabela 4.38 a seguir:

Tabela 4.38 — Cinética de reducdo da DQO do efluente real sob radiacdo VIS e pH 10,0.

Catalisador N-Ti 500
kx10° (min™) | R® | tyz (min)
Kap 1,87+0,14 0,9663 370,7
N-TiZn 500
Kap 2,40£0,13 |0,9818 | 2888
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™, 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 proximo 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
consideracdo possiveis gastos com ajuste de pH, a diferenca observada nas constantes de
velocidade ndo foram tdo elevadas a ponto de justificar a adogédo do ajuste de pH diferente
do pH natural do efluente.

O efluente foi caracterizado apds a fotocatalise e os resultados obtidos para o N-Ti
500 sdo apresentados a seguir, na Tabela 4.39. Os resultados para a concentracdo de BTX
ndo sdo apresentados, pois ficaram abaixo do limite de deteccdo confidvel do
cromatografo, que era de 1 mg/L. Observa-se que a reducdo da DQO foi de 32,9 e 34,4%, e
a reducdo no COT foi de 40,9 e 44,2% para o efluente tratado com pH in natura e pH 10,

respectivamente.

Tabela 4.39 — Caracterizacéo fisico-quimica do efluente tratado utilizando o N-Ti 500.

pH in natura pH 10,0
Parametro
valor | Reducdo (%) | valor | Reducéo (%)
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 0 N-TiZn 500 sdo apresentados na Tabela 4.40. A
reducéo da DQO foi de 41,9 e 45,1%, e a redugdo no COT foi de 43,5 e 44,0% para o

efluente tratado com pH in natura e pH 10, respectivamente.

Tabela 4.40 — Caracterizagdo fisico-quimica do efluente tratado utilizando o N-TiZn 500.

pH in natura pH 10,0
Parametro
valor | Reducdo (%) | valor | Reducéo (%)
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 0 N-TiNb 500 séo apresentados na Tabela 4.41. A
reducdo da DQO foi de 32,5 e 27,1%, e a redugdo 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

0 Unico que apresentou melhores resultados em pH in natura do que em pH 10.

Tabela 4.41 — Caracterizagdo fisico-quimica do efluente tratado utilizando o N-TiNb 500.

A pH in natura pH 10,0
Parametro
valor | Reducdo (%) | valor | Reducéo (%)
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 €
submetido a fotocatalise em seu pH natural, o pH final do efluente ap6s a reagcdo aumenta
ligeiramente com relacdo ao pH inicial, permanecendo constante apenas quando o N-Ti
500 é utilizado. J& no caso do pH inicial igual a 10,0, no final da reacdo nota-se uma
reducdo no pH. Possivelmente essa diferenca no comportamento do pH do meio reacional
quando os valores iniciais sdo diferentes indica que as reacOGes fotocataliticas estdo
ocorrendo por mecanismos diferentes. Dallago et al (2009) afirmam que em pH é&cido as
lacunas (h*) desempenham um papel predominante na oxidagdo, enquanto em pH neutro a
alcalino os radicais hidroxila sdo predominantes devido a maior presenca de ions hidréxido
disponiveis na superficie do catalisador. Desta forma, 0 mecanismo da reagdo 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 apds o
tratamento. Foi utilizado o procedimento padronizado Microtox® para a realizacdo dos
ensaios. Os resultados foram obtidos para o efluente tratado com os catalisadores N-Ti
500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500 sob radiagdo visivel e pH in natura e 10,0.

Os gréaficos gerados para o efluente real antes do tratamento sdo 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 graficos obtidos para o efluente tratado com o
catalisador N-Ti 500 sob radiacdo visivel e pH in natura.
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Figura 4.65 — Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-Ti 500 pH in natura.

Na Figura 4.66 encontram-se os graficos obtidos para o efluente tratado com o
catalisador N-TiZn 500 sob radiac&o visivel 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 graficos obtidos para o efluente tratado com o
catalisador N-TiNb 500 sob radiacdo visivel e pH in natura.
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Figura 4.67 — Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-TiNb 500 pH in natura.

A Figura 4.95 apresenta os graficos obtidos para o efluente tratado com o
catalisador N-Ti 500 sob radiacdo visivel e pH 10,0.
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Figura 4.68 — Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-Ti 500 pH 10,0.

A Figura 4.96 apresenta os graficos obtidos para o efluente tratado com o
catalisador N-TiZn 500 sob radiacéo visivel e pH 10,0.
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Figura 4.69 — Ensaios de toxicidade do efluente tratado com N-TiZn 500 pH 10,0.

A Figura 4.97 apresenta os graficos obtidos para o efluente tratado com o
catalisador N-TiNb 500 sob radiag&o visivel 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 séo apresentados os valores da EC50 para os sete ensaios analisados

(Figura 4.91 a 4.97) bem como a classificacdo do efluente segundo a Tabela 3.2.

Tabela 4.42 — Caracterizagdo fisico-quimica do efluente tratado.

Amostra EC50 R? Ponderacao
Bruta 26,85% | 0,9830 Toxica
pH in natura
N-Ti 500 61,54% | 0,9756 | Moderadamente Toxica
N-TiZn 500 | 83,69% | 0,9795 Né&o Toxica
N-TiNb 500 | 40,02% | 0,9975 Toxica
pH 10,0
N-Ti 500 67,33% | 0,9148 | Moderadamente Toxica
N-TiZn 500 | 100,02% | 0,9529 Né&o Toxica
N-TiNb 500 | 38,15% | 0,9674 Toxica

Tanto em pH natural quanto em pH 10,0 o catalisador N-TiZn500 foi o Unico que
eliminou totalmente a toxicidade do efluente apds o tratamento. Ferrari-Lima et al. (2013)
alcancaram a eliminacdo da toxicidade de efluente de posto de combustivel utilizando o

catalisador TiO,/ZnO (50% em massa) com radiacdo ultravioleta e uma concentracao de
1 g/L de catalisador.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Os catalisadores TiO,, TiO,/ZnO e TiO,/Nb,Os e 0s respectivos catalisadores
dopados com nitrogénio foram sintetizados e caracterizados, e as propriedades avaliadas
puderam ser correlacionadas com os resultados obtidos nas reacdes fotocataliticas.

A andlise textural dos catalisadores mostrou que os soélidos sintetizados sdo
mesoporos e que a dopagem com nitrogénio causou um aumento na area especifica dos
oxidos. A partir dos resultados de DRX foi possivel concluir que os catalisadores
sintetizados pelo método sol-gel precisam ser calcinados para que haja a formagdo de
cristalinidade, e que os catalisadores TiO; e TiO,/ZnO calcinados a 500 °C apresentam a
formacéo de TiO; na fase rutile. A analise morfologica mostrou que os 0xidos sintetizados
foram formados por pequenas particulas na superficie de particulas com dimensdes
maiores.

O pHzpc dos catalisadores aproximaram-se dos valores de catalisadores comerciais,
proximos a neutralidade, com excecdo dos catalisadores contendo Nb,Os, que
apresentaram valores altos devido possivelmente ao sal precursor utilizado na sintese
desses catalisadores.

O valor da band gap dos catalisadores foi reduzido com a dopagem, reduzindo a
energia requerida para a ativacdo dos mesmos, sendo que a porcentagem atdmica de
nitrogénio dopada foi de aproximadamente 0,5 conforme os resultados obtidos pelas
analises de XPS. O nitrogénio foi inserido no TiO, de forma intersticial.

O numero de fotons absorvidos pelos catalisadores foi maior sob radiacéo
ultravioleta do que sob radiacdo visivel, sendo que os catalisadores dopados com
nitrogénio absorveram mais fétons em 120 min de irradiacdo do que os catalisadores nao
dopados independente da radiacao utilizada.

As reacgdes de fotodegradacdo do efluente sintético tanto sob radiacdo UVA quanto
sob radiacdo visivel se ajustaram a cinética de primeira ordem. Na fotodegradacdo do
efluente sintético sob radiacdo UVA, as maiores constantes cinéticas médias observadas
foram de 25,10x10° e 24,24x10° min™ para os catalisadores TiZn 500 e N-TiZn 500,
respectivamente. Sob radiacdo visivel, os melhores resultados foram obtidos para 0 N-Ti
500 e 0 N-Tizn 500, com ki, de 7,57x107® e 8,64x10°° min™, respectivamente.

A otimizacdo dos parametros concentracao de catalisador, pH do efluente e tempo

de adsorcdo inicial foram feitos por meio do planejamento composto central e foi
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observado que o aumento da concentragdo de catalisador causou um efeito negativo no
sistema, enquanto o aumento do pH e do tempo de adsor¢do foram benéficos a reacéo.

A fotodegradacdo do efluente real foi conduzida sob radiacdo visivel com os
catalisadores N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500 no pH natural do efluente e em pH
10,0. As reagdes foram ajustadas com sucesso a cinética de primeira ordem aparente para a
reducdo da DQO e novamente os melhores resultados foram obtidos para o catalisador N-
TiZn, confirmando o efeito sinérgico da heterojuncdo dos dois semicondutores.

Para as reacdes conduzidas no pH in natura, as constantes cinéticas obtidas para a
fotodegradacdo do efluente real foram 1,87x107%, 2,40x10° e 1,15x10° min™ para os
catalisadores N-Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500, respectivamente. Em pH 10, as
constantes obtidas foram de 1,73x107%, 2,33x107 e 1,44x10 min™ para os catalisadores N-
Ti 500, N-TiZn 500 e N-TiNb 500, respectivamente. O catalisador N-TiNb 500 foi o unico
que apresentou melhor resultado em pH in natura do que em pH 10, devido possivelmente
ao valor do pHzpc desse catalisador.

A caracterizacdo fisico-quimica do efluente real antes e ap0s o tratamento
fotocatalitico permitiu avaliar a reducdo dos parametros tubidez, DQO e COT ap0s o
tratamento com cada um dos trés catalisadores avaliados sob radiac&o visivel. 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
toxico. ApoOs o tratamento, o efluente tornou-se moderadamente toxico quando foram
utilizados os catalisadores N-Ti 500 e N-TiNb 500, e ndo téxico quando foi utilizado o
catalisador N-TiZn 500. Esses resultados demonstraram a possibilidade real de eliminacéo
da toxicidade do efluente de posto de combustivel por mineralizacdo através da fotocatalise

heterogénea.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma pesquisa cientifica nunca chega ao fim, sendo que sdo inUmeras as

possibilidades e parametros que podem ser analisados, determinados e modificados. Neste

sentido, algumas sugestdes para trabalhos futuros que venham a complementar o presente

trabalho sdo propostas neste capitulo. S&o elas:

SugestOes para a sintese e caracterizacdo dos catalisadores:

v

v

Sintetizar catalisadores com diferentes porcentagens de nitrogénio e
diferentes razdes entre os Oxidos, para avaliar a influéncia dessas duas
variaveis na atividade catalitica;

Controlar e variar as condi¢6es de sintese como pH e temperatura do meio,
velocidade de agitacdo, tempo de envelhecimento e temperaturas de
calcinagdo, e avaliar sua influéncia nas caracteristicas do catalisador
sintetizado;

Caracterizar os catalisadores quanto a porcentagem massica dos oxidos e de
nitrogénio e compara-la com a porcentagem superficial;

Estudar a desativacdo dos catalisadores e a fotocorrosao do ZnO.

Sugestdes para as reacdes fotocataliticas:

v

Avaliar a influéncia do etanol na solubilidade e na fotodegradacdo dos
BTX;

Investigar um método analitico que permita a identificagdo dos BTX em
concentracfes menores que 1 ppm;

Avaliar a influéncia de um pré-tratamento do efluente real antes da
fotocatélise;

Variar outros parametros da reacdo fotocatalitica como: intensidade da
radiacdo incidente, area superficial do reator, aeragéo, etc.;

Estudar as reacOes de fotodegradacao em reatores continuos;

Estudar a eficiéncia da reagdo com os catalisadores imobilizados em um

suporte.
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APENDICE 1 - Gréficos do pH,p dos catalisadores.
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Figura A.1 — pHzpc dos catalisadores Ti 380 e Ti 500.
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Figura A.2 — pHzpc dos catalisadores TiZn 380 e TiZn 500.
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Figura A.3 — pHzpc dos catalisadores TiNb 380 e TiNb 500.
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Figura A.4 — pHzpc dos catalisadores N-Ti 380 e N-Ti 500.
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Figura A.5 — pHzpc dos catalisadores N-TiZn 380 e N-TiZn 500.
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Figura A.6 — pHzpc dos catalisadores N-TiNb 380 e N-TiNb 500.
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APENDICE 2 - Gréficos para obtencdo da band gap dos catalisadores.
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Figura A.7 — Energia de Band gap dos catalisadores Ti 380 e Ti 500.

TiZn 380

(AbsxE)” (u.a)

TiZn 500

I T e e e e B I B e e e e e e e I
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 38 38 40 42 44
E(eV)

T T T T T T T T L T
16 1.8 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
E (eV)

Figura A.8- Energia de Band gap dos catalisadores TiZn 380 e TiZn 500°C.
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Figura A.9 — Energia de Band gap do catalisador TiNb 380 e TiNb 500.
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Figura A.10 — Energia de Band gap do catalisador N-Ti 380 e N-Ti 500.
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Figura A.11 — Energia de Band gap do N-TiZn 380 e N-TiZn 500.
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Figura A.12 — Energia de Band gap do N-TiNb 380 e N-TiNb 500.



APENDICE 3 - Resumo dos Resultados de Caracterizacio dos Catalisadores

) Area Diametro de  Diametro de Band Gap % atdmicade N°de fotons abs. N° de fotons abs.
Catalisador . ) ) PHzrc A 4 4
Especifica (m“/g) particula (nm) poros (nm) (eV) Nitrogénio  luz negra (10°mol) LED branca (10"mol)

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 1215 11,7 2,70 11,7 3,04 26,04 6,01

N-TiNb 500 51,7 24,6 2,97 11,8 3,02 0,49 21,73 4,55




APENDICE 4 - Planilhas de Célculo do Planejamento Composto Central

o

(B U )

Trés Variaveis

Planejamento Composto Central - Modelo Quadratico

(2

LaTa

Identificagio: N-Ti 500 Data: 18052013
Planejamento Resp. Estim. Coeficientes Emo t[(4) p
Ensaio X, X X% ¥ i SG by, 3689 = (024631557 1502 1E08
1 4 4 - B0.853 5915844  SG b, 1033 & 048208435 6921 0002
2 1 4 - 44083 49481060 SG b, 3522 & 0148208485 236 2E05
3 4 1 - 47156 4367871  SG b, 14989 + 0148208435 1004 GE-0B
4 1 1 - 61662 5285268 SG by, 216 *  D4BIETTI 1443 1ED4
5 4 4 1 20915 E5ETY  SG by 1453 & DU4EIETTI 7725 0.002
3 1 4 1 21604 20137|  SG by, 2665 = Q48026773 17.86 BE05
7 4 1 1 17.584 103583 SG by, 4673 & 01M961515 2397 2E05
8 1 1 1 24.382 20786 SG by 1213 = 0194961535 €252 0.003
) A882 0 0 26921 018471  SG by 0554 £ 0104961535 2844 D047
10 1682 0 0 3232 3261882 Rivel de sighificancia (a) .05
11 D 882 D a7 3965575
12 D 1882 0 17124 27.80875
13 ] D -1e82 | B563 BO.7A275 Parimetros para a ANOVA
14 ] 0 e | 20793 1932675 n® de parametros (p) 10
15 ] ] 0 3633 36,9976 n® total de observagbes (n) 18
18 ] ] 0 3733 36,9976 n® de niveis (m) 15
17 0 0 0 3783 36.98376 Nive! de significincia (o) 005 -
18 ] ] 0 3693 36,9976
13 o 0 0 7 398376 QcnPg
iy
Andlize de Variancia - Modelo Quadratico

FY 50  nGL MO  Feakc P

Regressdo 354872 @  4055M4  B55531SG 0001831

Residuos 426803 9@ 47.4003

FAjuste 425386 5 850773 279786 SG 35505

EmoPuro 121632 4 0.30408

Total 76 18

% variagho exglicada 89,5346
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Planejamento Composto Central - Modelo Quadratico

(X

usicALE Trés Variaveis E&T
I-cla-nt'rf'u:a-pi:l: N-TiZlm S0 Diata: 18052013
Flansjamento Resp. Estim. Cosficientss Emo t{4}) p
Enaaio X, X; X, ¥ ¥ 3G by 35 + 0433447 2974 BE-D
i -1 43 %41 4659676 3G by 087 + 0080590 12 M
2 39683 42 47809 3G by 7873 + 0080591 977 TEOB
3 -1 1 29908 2T0aT 3G by 5582 + 00805901 €926 IEOT
< 1 BT nmax 3G by -2939 + 00805995 647 JEDE
3 -1 1 23 32 86309 3G be -2284 + 00805995 46 SE-D6
[ 1 257 3381507 3G by 3368 + 00805985 4179 XE06
7 -1 1 1 18.161 138332 3G by 1799 + 01083015 16T BEDD
| 1 1 20583 21.62085 3G by 1388 + 01053015 1204 B4
9 -1 682 Q L] 25555 2962385 by 0447 = 04053045 4445 0327
10 1,682 0 0 34525 32 BTTEE Nivel do significineia (o) 0ns =
11 ] -1.882 L} 45 84 46.31937
12 ] 1682 L} 14791 1983314
13 o 1] -1.682 36948 39.42578 Parametros paraa ANOVA
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e
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@‘% Planejamento Composto Central - Modelo Quadratico L?Z

i A Trés Variaveis EXTR
Idantificagdo: N-TiNb 500 Data: 180502013
Plansjamento Rleap. E:stim. Cosficientss Ermo tid4) p
Ensaio X, X X ¥ i SG by 4707 + 0432088 3365 4510
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3 e 1 4 29908 252884  SG by 4507 & OO7HETIS 5636 EET
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17 ] L4 [ 45908 47 07054 Nivel de significancia (o) 005 -
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% variagio explicada 920535
% max. de variagdo explicavel 99,9839
6 Grafico-dos Residuos
4 @) @) o
@) @)
2
n 0 ‘ ° ‘ §o
S, 0 20 ©0 540 60
=) @)
n-4 o
&
-6
-8 - e}
-10
Observados




ANEXO 1 - Procedimento da Cetesb para analise de toxicidade pelo método Microtox®
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