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RESUMO

A fotocatélise heterogénea é uma técnica oxidativa avancada com positivos avangos na
degradacéo de poluentes por meio da acdo oxidante de radicais transientes que séo gerados
por reacdes de oxirreducdo de moléculas de agua e O, adsorvidos na superficie de
catalisadores, quando estes absorvem energia suficiente para ativacdo. A sintese e escolha
de catalisadores adequados que absorvam radiacdo na regido do visivel, para foto-excitacdo
com luz solar, com capacidade de promover a adsorcdo de moléculas do poluente ou de
moléculas de agua é uma etapa fundamental para estudos de fotocatalise. Amostras de titania
Kronos (100% anatase) foram tratadas em moinho do tipo Pulverisette da Fritsh com a
finalidade de diminuir o tamanho do cristalito para posterior deposicdo em superficie de
zedlita ZSM-5 de diferentes razBes Si/Al. Apds a moagem verificou-se que houve mudanca
da fase da titdnia de anatase para rutilo, acompanhada de uma reducdo do tamanho da
particula e com presenca de contaminantes dos tipos pseudobrookita e hematita, proveniente
do desgaste do vaso e das bolas de moagem. Os ensaios fotocataliticos resultaram na melhor
atividade para os catalisadores com maior porcentual de anatase e menor concentracdo dos
oxidos de ferro. Para as diferentes razdes Si/Al da ZSM-5 foi constatado que com mais
atomos de aluminio na rede zeolitica, maior a acidez proténica e maior a capacidade de
adsorver moléculas de agua, promovendo uma maior quantidade reagdes oxirreducdo na

superficie do catalisador, aumentando a atividade fotocatalitica.
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ABSTRACT

The heterogeneous photocatalysis is a powerful oxidative technique with
positive developments in degradation of pollutants by transient radical oxidant, which are
generated by reactions of redox from water and O2 molecules adsorbed on the catalysts
surface, when they absorb sufficient energy for activation. The synthesis and select
appropriate catalysts is an essential step for photocatalysis studies to absorb radiation in the
visible region to photo-excitation with sunlight, with capacity to promote pollutant or water
molecules adsorption. Samples of Kronos titania (anatase 100%) were treated in the mill
Pulverisette type Fritsh to reduce the crystallite size for subsequent deposition on zeolite
ZSM-5 surface with different Si / Al ratios. After the grinding treatment was found that there
was a change of phase from anatase to rutile, accompanied by a reduction of the particle size
and presence of contaminant pseudobrookite and hematite, from the vessel and the grinding
balls. The photocatalytic tests resulted in better activity for the catalysts with higher
percentage of anatase and lower concentrations of iron oxides. For different Si/Al of ZSM-
5 was found that more aluminum atoms in the zeolitic network, the higher the proton and
higher acidity ability to adsorb water molecules, promoting a greater amount redox reactions

on the catalyst surface, increasing the activity photocatalytic.
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1. INTRODUCAO

A recente crise hidrica que assolou parte do Brasil no inicio de 2015 junto a
outros fatores, aponta para uma tragica perspectiva de futuro para com os recursos naturais.
O crescimento populacional, a urbanizagéo, a industrializacdo e a busca insistente do homem
por uma vida com mais conforto, beneficios e conquistas, que segundo a UNESCO (2015),
quando associados a vulnerabilidade dos sistemas sociais, econémicos e ambientais, culmina
em uma situacdo na qual mais de 40% da populacdo mundial enfrentara um déficit de agua
até 2030.

O mercado do século XXI é caracterizado por ser mais conscientizado,
exigente e questionador. Esse mercado faz com que as empresas se atentem as questdes
ambientais, executando acGes sustentaveis em seu setor produtivo. Essas acdes transmitem
uma imagem positiva para o publico e consequentemente, tornam-se fatores de
competitividade nesse meio corporativo.

Priorizar a gestdo da agua para reduzir a poluicdo, melhorar a distribuicéo,
conter o desperdicio e evitar conflitos entre o desenvolvimento econémico e a preservacao
dos recursos naturais, caracteriza hoje um dos maiores desafios da humanidade, frente a uma
nova geracao proativa na busca por legislacdes e tecnologias de simples operacdes para
superar essas dificuldades atuais, como em procedimentos operacionais no reuso e
tratamento de despejos industriais, programas de controle de emissdo de gases poluentes, de
eficiéncia energética e de abastecimento urbano e industrial.

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o efeito do tamanho dos grédos do
TiO2 quando tratados em um moinho planetario, na atividade fotocatalitica do TiO2/ZSM-5
na descoloracdo de uma solucdo sintética de corante azul reativo (RB250).

Para atingir o objetivo geral proposto os seguintes objetivos especificos foram
estabelecidos:

e Analisar o TiO> modificado em moinho planetario sob diferente condi¢des operacionais
(tempo de operacéo, velocidade rotacional e meio de moagem) para verificar a reducéo dos
tamanhos dos grdos e outras possiveis alteragdes na estrutura do oOxido, tais como
contaminacéo, danificacdo e mudanca de fase.

o Caracterizar as amostras de TiO, modificadas e a partir dessa caracterizagao selecionar os

melhores parametros para posterior imobilizacdo em zeolitas ZSM-5.
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¢ Avaliar a influéncia dos parametros de moagem na imobilizacdo do TiO2em ZSM-5.

e Sintetizar zedlitas ZSM-5 de diferentes razdes Si/Al, verificando em seguida o efeito da
hidrofilicidade da zeolita na adsorcdo e na foto-oxidacdo de uma solucéo de RB250.

e Realizar testes comparativos entre o TiO> suportado e ndo suportado para verificar a
influéncia do suporte na adsorcao e na foto-oxidacdo do RB250.

o Verificar, por meio de testes laboratoriais, a concentragéo ideal de 6xido a ser imobilizado
em ZSM-5.

Esta dissertacdo de mestrado foi dividida em cinco capitulos, sendo que este
primeiro capitulo traz uma visdo geral do trabalho com a justificativa e os objetivos
Propostos.

A revisdo bibliografica tratada no segundo capitulo inicia-se com a
apresentacdo da industria téxtil e da classe dos corantes, descrevendo os métodos
convencionais e oxidativos avancados no tratamento desses efluentes téxteis, a diferenca
entre os sistemas oxidativos homogéneos e heterogéneos, continua com uma apresentacdo
das propriedades e aplicagdes do TiO. e sobre 0 moinho planétario; segue com técnicas
comumente usadas na caracterizacdo de catalisadores e suportes, introduzindo em seguida
uma revisao sobre as técnicas de caracterizacao utilizadas.

No terceiro capitulo sdo apresentadas os materiais utilizados, as metodologias
na sintese de zedlita ZSM-5 e preparacdo de catalisadores desenvolvidas neste trabalho
finalizando com a metodologia dos testes de fotocatéalise.

No quarto e quinto capitulos os resultados séo apresentados e discutidos a luz
do conhecimento registrado na revisao bibliografica (Capitulo 2), que apds analise critica
relatam-se as conclusdes finais.

E por altimo relacionam-se as principais referéncias que contribuiram para a

concretizacdo deste trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. Inddstria téxtil e seus efluentes

Mais de um milh&o de toneladas de corante sdo produzidas anualmente e
estima-se que a demanda per capita desses compostos continuem crescendo com 0 avango
das tecnologias de tingimento (KHATRI et al., 2015).

A etapa inicial do procedimento industrial de tinturaria consiste na obtencéo
da matéria-prima (fibras naturais ou artificiais) que segue para fiacdo, tecelagem ou
malharia, para em seguida receber o corante na etapa chamada de tinturaria. Apés a
coloracdo, a fibra segue para a confeccéo da roupa ou tecido e finalmente para o acabamento,
onde o produto passa por sucessivas lavagens na lavanderia, para retirada do excesso de
corante ndo aderido a fibra, seguindo entdo para as estamparias e bordadeiras. (SALEM,
2010)

O procedimento de tingimento das fibras téxteis por corantes reativos exige
uma elevada carga do composto para atingir o padréo estético comercial desejavel, visto que
em geral, 20% a 50% da quantidade total de corante utilizado ndo reage e desprende-se do
material nas sucessivas lavagens do processo, resultando em despejos industriais carregados
de matéria organica (SMITH, 2013), impactando, sobretudo, nos gastos operacionais e de
tratamento, uma vez que as lavagens e o tratamento desses residuos representam 50% dos
custos totais do processo industrial (MOHSIN et al., 2013).

Os corantes sdo considerados, atualmente, como um dos maiores agentes
poluidores dos recursos hidricos do século XXI, estes como poluentes afetam os padrdes de
qualidade, fisico-quimicos e estéticos da agua, pois, além de muitos serem considerados
cancerigenos, afetam a transparéncia da agua, mesmo quando em baixas concentragdes
(inferior a 5ug/L para os corantes reativos), reduzem a penetracdo da luz dificultando a
realizacdo da fotossintese pelas algas e organismos fotossintetizantes no leito do corpo
receptor, diminuindo por conseguinte concentracdo do oxigénio dissolvido pela elevada
carga de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)
existente, podendo ocasionar a eutrofizacio do leito (BRITES-NOBREGA et al., 2011).

Por lei as empresas e industrias sdo responsaveis pelos seus residuos, sendo
portanto obrigados a trata-los antes de descarregar em rios e cOrregos dentro do padrdo de
qualidade imposto pela resolugdo CONAMA n° 430/2011 (TEIXEIRA et al., 2011). A
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industria téxtil, por outro lado, apresenta problemas nas plantas de tratamento, pois 0s
corantes sdo recalcitrantes, sdo de dificil ou quase desprezivel degradacdo em tratamentos
convencionais, sendo, portanto necessarias tecnologias mais efetivas na degradacao desses

poluentes.

2.1.1. Corantes

Os corantes sdo substancias com inimeras aplicagdes, por exemplo, inddstria
téxtil, alimenticia, farmacéutica, de papel e celulose, cosmética e no desenvolvimento direto
e indireto de novos produtos (funcionando como marcadores em reacdes e tracadores em
reatores).

Os corantes séo conhecidos por conter certos grupos funcionais denominados
de cromoforos, grupos insaturados responsaveis pela coloragdo, e 0s auxocromos,
responsaveis pela afinidade, ou reatividade, com o substrato. Os mecanismos fisicos e
quimicos que garantem a reatividade do corante com o substrato durante a sorcao incluem
as ligacdes de hidrogénio, ligacbes covalentes, forcas de van der Walls, liga¢Ges hidrofébicas
e permuta catidnica (SALEM, 2010).

Existem dois métodos distintos de classificacdo dos corantes. O primeiro
classifica quanto aos diferentes grupos cromoforos e auxocromos. Para os cromoforos tém-
se 0s azo(-N=N-), nitroso (-N=0), nitro (-NO), carbonil (-C=0) e alcenil (-C=C-), enquanto
para 0s auxocromos existem os grupos funcionais acidos e basicos como acido sulfénico (-
SOsH), fendlico (-OH), &cido carboxilico (-COOH), amino terciario (-NR2) e amonio
quaternario (-NR4"). O segundo método de classificacéo € relacionado com a aplicacgdo, que
envolve o tipo de fibra, faixa de pH e temperatura de tingimento, que sdo 0s azoicos, acidos,
béasicos, diretos, dispersos, mordantes, naturais, pigmentos, reativos, solventes e sulfurosos.

Produtos quimicos como 0Ss umectantes, sequestrantes, eletrolitos,
retardantes, dispersantes, entre outros, sdo necessarios para que haja maior fixacao deles nas
fibras téxteis, assim como para atingir o grau estético de coloragdo exigida pelo fabricante
mais facilmente (SALEM, 2010).



18

2.1.2. Corantes reativos

A estrutura dos corantes reativos contém alguns grupos funcionais, que sdo
o0s grupos cromaforos, o solubilizante e o reativo. O grupo reativo é composto por um grupo
ligante, um eletrofilico e um de troca, como pode ser observado na Figura 1, que também

apresenta os grupos mais conhecidos para cada parte da estrutura de um corante reativo.

Grupo
cromoforo

Grupo Grupo Grupo Grupo
solubilizante ligante eletrofilico de saida
—O—A
Azo B~N.-NHR
80, “NH- Nz N F-
Complexo B--N
metalico Azo <-CHsN- :;._ Ell/ c1-
- T
CH,
Antraquinona C IIJxN Br~
o “NH-C- BNA~
Ftalocianina 0 0S0,°
“NH"S0; N’ $0,-CH.
B-50,-CH,- CH;-0S0,-H

Figura 1 - Grupos que constituem a estrutura de um corante reativo (HILDERBRAND,
1978).

A forte solubilizacdo em agua pode facilitar os procedimentos de tinturaria
quanto a estabilidade do corante, contudo dificulta a fixacdo do mesmo na fibra téxtil. Esse
desprendimento ocorre, pois aléem da reacdo de formacdo de ligacdes covalentes com 0s
grupos hidroxila das fibras celuldsicas por substituicdo nucleofilica aromatica, ocorrem
também as reacfes de hidrolise do corante. Esse desprendimento pode atingir niveis
altissimos e aumentar os custos dos tratamentos de residuos (SALEM, 2010; ALCANTARA
& DALTIN, 1996).

Uma alternativa para reduzir a exaustdo do corante da fibra é a sintese de
NOVOS corantes com mais grupos reativos em sua estrutura. Seria ideal se ndo comprometesse
as demais propriedades do corante, como a cor, por exemplo, necessitando de uma maior

guantidade de corante para atingir o mesmo padrdo estético imposto pelo fabricante.
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O corante azul reativo, de férmula quimica Cz7H23NsNasO20Ss € massa
molecular igual a 1021,84 g/mol, tem sua estrutura molecular apresentada na Figura 2. Sua
estrutura comporta dois grupos cromaéforos do tipo azo, dois grupos reativos vinilsulfona,
hidroxietilsulfona (-SO2-CH>-CH>-OS0Oz-H) com dois grupos sulfato (-OSOsz-) de troca e 2

grupos SOz", que conferem a solubilidade em meio aquoso para o corante.

NaO,S SO;Na
ond 00
Na0;S #SUN*N
o
OH NH
0 2

1
CH
3 q‘

S

S5
Q
SO;Na

Z;Z

Q

Figura 2 - Estrutura molecular do Azul Reativo 250 (RB250).

Fonte: http://www.worlddyevariety.com/reactive-dyes/reactive-blue-250.html

A reacdo da fibra celulésica com o grupo reativo vinilsufona do corante
RB250, conforme comentado, acontece por adi¢do nucleofilica ao grupo hidroxila da fibra
celulésica ou da agua, no caso de hidrélise. O esquema abaixo representa um exemplo de
reacao com a fibra, no qual a reacdo ocorre apenas apoés a liberacédo do grupo sulfato (OSO3)
em meio alcalino (GUARATINI & ZANONI, 2000).

OH™
R—S0,—CH,— CH, — 0SOsNa —> R — SO, — CH = CH, + Na,S0,

OH~
R—-S50,—-CH =CH, + 0 — celulose — R — S0, — CH, — CH, — O — celulose
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2.2. Métodos convencionais de tratamento de efluentes téxteis

Os procedimentos convencionais de tratamento de residuos em geral podem
ser alocados em dois grupos distintos. Sdo eles: tecnologias em que ocorre a transferéncia
de fase dos poluentes e em tecnologias oxidativas, onde a matéria é completamente ou

parcialmente destruida.

2.2.1. Métodos de transferéncia de fase

A dificuldade no tratamento desses residuos industriais téxteis vem da alta
estabilidade desses compostos, fazendo com que os tratamentos convencionais resultem em
uma poluicdo secundaria, com mudanca de fase do poluente (LIOTTA et al., 2009), neste
caso tem-se no final do tratamento duas fases: uma composta pela 4gua limpa e outra pelo
poluente concentrado.

Coagulacdo, floculagcdo, flotacdo por ar dissolvido, sedimentacdo e
centrifugacdo sdo procedimentos que possuem um bom rendimento da remocdo dos
poluentes, contudo formam contaminantes solidos que precisam ter um destino apropriado
ou tratamento adequado. Na adsorcdo quando o adsorvente estiver saturado com o
contaminante, 0 mesmo é descartado para incineracdo ou compostagem (dependendo do
contaminante) ou direcionados a uma estacdo de recuperacdo do adsorvente, 0 que pode
elevar os custos operacionais. Na utilizacdo de membranas, como em microfiltracdo,
ultrafiltracdo e osmose reversa, dependendo da concentracdo do poluente vai ocorrer o
fouling, que consiste no entupimento da membrana, sendo necessario retirar 0 material
aderido (o contaminante) com sucessivas lavagens acidas e/ou basicas de acordo com as
especificacbes da membrana (KORDOULI et al., 2015; MARTINEZ-HUITLE &
BRILLAS, 2009 e KONSTANTINOU & ALBANIS, 2004)

Tratamentos biologicos sdo ineficazes sozinhos na descoloracdo e degradagéo
de efluentes com elevada carga de corantes reativos, isso devido a presenga dos anéis
aromaticos, os quais sdo tdxicos a muitos agentes biologicos (KORDOULI et al., 2015) além
de serem sensiveis a uma restrita faixa de temperatura e pH e sujeito a formacao da biomassa
que € separada para um posterior tratamento. Contudo podem ser efetivos se combinados a
procedimentos eletroquimicos e oxidativos (RAMTEKE & GOGATE, 2015).
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2.2.2. Métodos oxidativos convencionais

Diferentemente dos procedimentos de alternancia de fase dos contaminantes,
0S processos oxidativos tem a capacidade de degradar as moléculas organicas por meio de
tratamentos quimicos (cloracdo), fisicos (incineragéo) e biologicos.

A cloragdo é usualmente utilizada para desinfetar aguas de agentes
patogénicos (CALDERON, 2000). O cloro é um forte agente oxidante e quando posto em
solucdo aquosa se hidrolisa rapidamente em acido hipocloroso e acido cloridrico. O acido
hipocloroso tem carga neutra e logo penetra com facilidade na superficie negativa dos
patdgenos desintegrando a camada lipidica da membrana celular e reagindo com enzimas e

proteinas intracelulares inativando, portanto, 0s microorganismos.

Cl, + H,0 — HOCL+ HCl

Contudo, se o efluente detiver alta concentracdo de carbono organico total
(COT), o cloro, inconvenientemente, podera oxidar parcialmente 0s compostos
hidrocarbonetos em derivados ainda mais prejudiciais, os Trihalometanos, 0s quais sdo
produtos recalcitrantes (POC — Persistent Organic Chemicals), toxicos e cancerigenos em
niveis inaceitaveis, superiores a 0,1 mg/L (WElI et al., 1994 e PADILHA et al., 2011).

A incineracdo é um procedimento no qual ocorre a completa mineralizagdo
dos compostos organicos, submetendo-os a elevadas temperaturas, reduzindo o volume dos
residuos sélidos em até 90%. Os residuos da incineracdo sdo gases da combustdo, calor e
materiais inertes (cinzas e escorias de metal), sendo que essas cinzas podem ser recicladas
na forma de borracha, ceramicas e artesanatos, e o calor pode ser usado para produzir vapor
e recuperar energia. Embora a incineracdo seja considerada uma das técnicas mais efetivas
por alguns pesquisadores (HAYASHI, 1993) ela é dotada de alguns pontos negativos como
dificuldade de operagdo, pois a temperatura necessaria € superior a 850°C, é preciso uma
quantidade de energia muito superior para efluentes aquosos e pode possibilitar a formagéo
de compostos ainda mais toxicos como dioxinas e furanos (TANGRI, 2003), que séo
compostos quimicos bioacumulativos capazes de causar uma série de problemas na saude
do homem que incluem céancer no cancro, no sistema imunuldgico e no reprodutor. Além
desses compostos quimicos a incineracdo pode acarretar em liberacdo de gases acidos que
séo precursores da chuva-acida e de outros metais pesados como mercurio, chumbo, cadmio,

arsénio, cromo e berilio.
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Os tratamentos bioldgicos oxidantes (aerobio) constituem-se em
procedimentos nos quais sdo empregados microrganismos na conversdo da matéria organica
em produtos in6cuos. Embora possam ser aplicados a grandes volumes de efluentes e serem
taxados de baixo custo, esses procedimentos sdo lentos e podem nédo ter uma efetividade
muito alta se o efluente tiver uma elevada concentracdo de organicos. Segundo Ramteke &
Gogate (2015), a utilizagdo de micro-organismos do tipo Pseudomonas sp combinadas com
digestdo anaerdbia pode promover a quase completa descoloracdo de efluentes e degradagédo
de compostos benzénicos devido a capacidade de excretar uma elevada quantidade de

enzimas extracelulares.

2.3.  Processos oxidativos avancados

Uma alternativa eficaz sdo os Processos Oxidativos Avancados (POAS) que
partem do principio da geracdo de espécies transitorias in situ por meio de agentes quimicos
auxiliares e/ou energia luminosa, 0s quais sdo capazes de reagir com uma serie de
substancias e ocasionar a completa mineralizacdo dos poluentes em compostos indcuos,
como produtos da hidrélise da agua e acidos minerais de baixa massa molecular, de forma
limpa, agil e ndo-seletiva (HACHEM et al., 2001; QI et al., 2002; SHU & CHANG, 2005).
Dentre os radicais formados se destacam a hidroxila (OHs), i6n superoxido (O2) e o
hidroperoxil (HOz¢).

Os processos oxidativos avancgados se subdividem em duas classes, sistemas
homogéneos e sistemas heterogéneos. Ambos os sistemas podem ser ou néo irradiados por

energia luminosa e combinados entre si.

2.4.  Sistemas homogéneos

O sistema homogéneo tem seu principio na formacéo de radicais fortemente
oxidativos por trés vias: fotdlise, geracdo de radicais hidroxila por meio de agentes ou
técnicas auxiliares e por Gltimo a termolise.

A fotdlise é o método no qual a radiacéo é a Unica fonte capaz de produzir os

radicais e destruir a matéria organica. Isso desencadeia uma série de reagdes de hidrolise na
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agua. Embora ndo apresente bons resultados ela é usada para realizar comparacdes em
sistemas que contenham agentes precursores de radicais ou catalisadores (em sistemas
heterogéneos) e avaliar o efeito desses.

A geracdo de radicais hidroxila é obtida por injecéo de precursores como Os
(ANDREOZZI et al., 2003) e H.0> (PENG et al., 2015), os quais aumentam a produgéo de
radicais reagindo com a &gua, ou por meio da oxidag&o eletroquimica/descarga pulsada (JIN
et al., 2014), ultrassom e sono(foto)catalise (KHATAEE et al., 2015; LIU et al., 2014).

Na termolise, a conversdo de energia absorvida em calor pode promover a

degradacéo de espécies quimicas susceptiveis termicamente.

2.5.  Sistemas heterogéneos

O diferencial dos sistemas heterogéneos perante os homogéneos, é que nesses
os catalisadores s&o semicondutores e estdo em outra fase, e quando um sistema heterogéneo

é irradiado por uma fonte luminosa tem-se a fotocatalise heterogénea.

2.5.1. Fotocatélise heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea se baseia na ativacdo do catalisador
por luz artificial ou solar, sendo esta possibilidade de aplicacdo de radiacdo solar o que faz
dessa uma importante e significativa técnica voltada a preservacdo do meio ambiente, uma
tecnologia verde. Essa ativacao por energia luminosa pode ocorrer por duas vias: a primeira
por excitacdo direta do semicondutor, pela absorcdo de fétons e a segunda por excitacao
indireta, a qual excita primeiramente as moléculas adsorvidas na superficie do catalisador,
que em seguida sdo capazes de injetar cargas, elétrons, no catalisador (CARP et al., 2004).

Os solidos possuem duas regides energéticas em sua estrutura, a banda de
valéncia, onde a energia é mais baixa, e a banda de condugéo, onde a energia é mais alta.
Quando um catalisador € irradiado, um elétron localizado na banda de valéncia € excitado e
salta para a banda de conducéo, promovendo uma lacuna positiva fortemente oxidativa na
regido de valéncia. Essa lacuna e esse elétron promovem uma série de reagdes de oxidagado

e reducdo na superficie do catalisador, respectivamente, propiciando a formacéo dos radicais
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oxidativos que no seio do meio reacional levam a destruicdo dos contaminantes. As reacdes
de oxidacdo podem ocorrer entre a lacuna da banda de valéncia e a 4gua ou com 0s ions
hidroxila, produzindo radicais hidroxila, enquanto as reagdes de reducdo podem ocorrer
entre o elétron da banda de conducdo e o oxigénio, gerando o ion superoxido, o qual em
sequéncia pode encaminhar a formacéo dos radicais hidroxila (SURI et al, 1993), ou seja,
em ambos polos do catalisador existem a formagéo dos radicais transientes.

Na Figura 3 é apresentado um esquema da regido de oxirreducao da superficie
do TiO2 e os possiveis radicais que podem ser gerados em cada uma das bandas, logo em
sequéncia, a série de reacOes de oxidacdo e reducdo gque acontecem na superficie do

catalisador ap6s a absorcdo de fotons.

Nivel de Energia 0;

L 3

Reducéo

Degradacao

Subprodutos

H +OH

P H,0 Oxidagéo

Figura 3 - Esquema da formac&o de radicais apés a excitacdo eletrénica do catalisador
(CHONG et al., 2010).
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TiO2+hv - e +h*
O2+e >0y
h* + H20 - H" + OHe
H,O & OH + H*
OH +h* —» OHe
Oz e+ H" - HO>
2HO2¢ = O2 + H20-
1/202* + H,02 = HO2+ + OH"
HO2e + H20 + e — H202+ OH"
H202 —» 20H-
H202 + e - OHe + OH"
Corante + OHe¢ (HO2¢; O2*) — Intermediarios - nCO, + mH,0

A eficiéncia das reacbes de oxirreducdo esta diretamente ligada a
probabilidade de recombinacdo dos pares elétron/lacuna (e/h*), quanto menor a
recombinacdo, maior a eficiéncia do catalisador (MORAES et al, 2000), pois evita a
desativacdo do catalisador devido a recombinacéo estar associada a liberacédo de calor.

Existe uma diversidade de materiais que podem ser empregados como
fotocatalisadores, dentre 0s que mais se destacam na literatura tém-se o TiOz
(KONSTANTINOU & ALBANIS, 2004), ZznO (EVGENIDOU et al, 2005), Nb2Os
(PRADO et al, 2008), entre outros. Estes compostos sdo economicamente acessiveis e
muitos deles participam de processos quimicos na natureza. A escolha correta do
fotocatalisador é primordial para a pesquisa, pois por meio da escolha adequada é possivel
controlar o grau de conversdo dos poluentes e selecionar diferentes caminhos de reacéo,
evitando a formagcao de intermediarios indesejaveis (BRITTO & RANGEL, 2008).

Os semicondutores empregados na fotocatalise heterogénea, como por
exemplo o TiO, necessita de um comprimento de onda igual ou inferior a 365nm, ou de
energia superior a 3,2 eV, para que o material seja fotoativado e assim formar o par
elétron/lacuna para a geracdo dos radicais transientes. Como se pode notar na figura 4,
apenas 7% da luz solar possui comprimentos de onda abaixo de 400nm, enquanto 44% do
total de radiacdo solar emitida tém comprimentos de onda entre 380 e 770 nm, na regido do

visivel (ROBERT et al, 2003). Por isso o desenvolvimento de novos catalisadores que sejam
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aptos em absorver energia em comprimentos na regido do visivel é um estudo bastante
importante.

A dopagem de metais de transi¢cdo e metais nobres nos semicondutores faz
com que as propriedades Opticas e eletrénicas do catalisador sejam alteradas, como
reduzindo a energia de band gap (MATSUOKA et al., 2007). Segunda Matsouka et al.
(2007) quanto maior o numero de elétrons contidos na Gltima camada do metal a ser dopado,
menor é o comprimento de onda necessario para promover a excitacdo do elétron da banda
de valéncia para a de conducdo, maior energia necessaria para fotoativacao dificultando,
portanto, a excitacdo do elétron sobre o espectro do visivel, isso porque o metal com mais

elétrons na camada de valéncia é mais estavel.

Infravermelho -, Radio
Ulravioleta | Luz Visivel Priasics Infraermeo Micro-ondas TV/FM s AM
0% 4 <1%
| L7 1 I )
0,38 0,77 10 15 / 7 0.001 1 10 100
Comprimento de Onda (um) Comprimento de Onda (m)

Figura 4 - Porcentagem dos comprimentos de onda referentes ao espectro solar.
Fonte: http://satelite.cptec.inpe.br/uv/img/espectro_percentual.jpg

De acordo com Bhatkhande et al. (2001), um procedimento de fotocatalise
heterogénea é considerado ideal quando se tem um catalisador com estabilidade,
fotoatividade sustentada, biologicamente e quimicamente inertes, nao toxicos e de baixo
custo, adequado para aplica¢Bes préximas ou dentro do espectro do visivel, que apresente
elevada eficiéncia na mineralizacdo dos poluentes organicos e seja apto a qualquer condicéo

experimental e ambiental.
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2.5.2. Reac0des envolvendo radicais hidroxila

Dependendo da estrutura molecular do contaminante a ser degradado podem
ocorrer diferentes tipos de reagdes envolvendo o radical hidroxila, o mais forte dentre os
formados nas reac6es de oxirreducao, sao as reacOes por abstracdo do atomo de hidrogénio,
por adicdo eletrofilica, transferéncia eletronica e reacdes radical-radical (LEGRINI et al.,
1993).

2.5.2.1. Abstracdo do atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila formados nas reacdes de oxirreducdo podem abstrair 0
hidrogénio de uma molécula do contaminante gerando um radical organico (Re), que em
seguida reage com oxigénio molecular formando um radical organo-peréxido (RO2¢), que

intermediam a reacdo até a completa mineralizacao.

2.5.2.2. Adicao eletrofilica

A adicdo eletrofilica consiste na reacdo entre o radical hidroxila com
compostos organicos que contenham ligacdo m, resultando na geracédo de radicais organicos.

2.5.2.3. Transferéncia eletronica

Essas reacfes ocorrem quando a adicdo eletrofilica ou abstragdo do atomo de
hidrogénio sdo desfavoraveis, como no exemplo de hidrocarbonetos clorados em que o

elétron é transferido do composto para o radical hidroxila.
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2.5.2.4. Reacdes radical-radical

Os radicais hidroxila quando em concentracdes elevadas em solu¢do podem
reagir entre si e gerar peroxido de hidrogénio. Este, em seguida, reage com outro radical
hidroxila formando um novo radical, o hidroperédxido (HO2¢), o qual apresenta um potencial
de oxidacéo inferior a hidroxila. Sdo consideradas, portanto reacdes indesejaveis, porque

além de consumir o radical pode gerar um ainda mais fraco.

2.5.3. Energiade “band gap”

A classificagdo dos materiais em isolantes, condutores ou semicondutores
depende da posicdo das bandas de valéncia e conducdo. Se a faixa de energia proibida, a
regido que separa as duas bandas, também conhecida como band gap, for muito extensa
(energia de gap muito elevada), o elétron necessita de um comprimento de onda muito baixo,
sendo praticamente impossivel sua excitagdo, caracterizando-se, portanto, um material
isolante. Pelo contrario, se ndo houver desnivel energético ou houver sobreposicdo das
bandas, se caracteriza um material condutor de eletricidade. Para um meio termo, com a
distancia entre as bandas nem muito grande nem muito pequena, é caracterizado um material

semicondutor, material que sera abordado neste trabalho, como ilustrado na Figura 5.

Band Gap

(a) (d)

Figura 5 - Niveis energéticos dos materiais. (a) Isolante (b) Semicondutor (c) condutor (d)
condutor em que as bandas de valéncia e conducdo se sobrepdem (overlap). BV — Banda
de Valéncia e BC — Banda de Conducdo.
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A energia de gap dos catalisadores ainda pode ser classificado como banda
proibida direta ou banda proibida indireta, dependendo da configuragdo da estrutura de
bandas do material. Se a configuragéo da banda de valéncia e da de condugéo estiverem na
mesma dire¢do, no mesmo vetor, a banda proibida é considerada direta. Quando as bandas
estiverem em vetores diferentes, a banda proibida é considerada indireta, pois o elétron além
de absorver energia para superar a energia minima entre as bandas (a faixa proibida),
precisara de energia extra para transformar a energia absorvida em quantidade de movimento
para promover um deslocamento na diagonal até a banda de conducdo, como ilustrado na

Figura 6.

BC BC
BV BV
(a) (b)

Figura 6 - Estrutura de bandas de energia para (a) band gap direto e (b) band gap indireto.

2.5.4. Suporte catalitico

Como visto nos topicos anteriores, sdo conhecidas as vantagens de se
trabalhar com semicondutores como catalisadores em prol de pesquisas de aprimoramento
das técnicas de tratamento de efluentes por fotocatalise. Contudo, por ser uma particula de
tamanho entre micro e nano escala torna dificil a remocg&o/separacdo para possivel
reutilizacdo, além de haver uma atencdo muito grande sobre os possiveis riscos ambientais
de alguns desses materiais causados pela toxicidade direta ou indireta (XIONG et al., 2011,
GERLOFF et al., 2012). Alguns sistemas de separagdo foram estudados com a finalidade de
separar o catalisador do efluente, como sistemas de sedimentagéo, centrifugacdo e filtracéo,
gue embora sendo muito efetivos na finalidade que prometem, sdo técnicas que consomem
tempo do operador e dotadas de elevados custos (MEYER et al., 2004; SHAN et al., 2010).
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Com objetivo de solucionar esse problema algumas pesquisas vém estudando
a imobilizacdo do catalisador em suportes estaveis, o que simplifica seu manuseio e
possibilita sua separagéo e reuso.

Algumas caracteristicas importantes devem possuir 0s suportes para serem
empregados na fotocatalise como: devem ser transparentes as radiacdes UV, ndo afetar a
reatividade do catalisador, oferecer uma area superficial elevada, estar quimicamente inerte,
alta porosidade, tamanho de poros especificos para o contaminante, elevado calor especifico,
boa estrutura, boa condutividade térmica, tamanho de particula maior, densidade maior que
a do fluido, resisténcia ao atrito, dureza e resisténcia a compressao, estabilidade perante as
condicGes de operacdo da reacdo e ser de sintese simples e economicamente viavel
(CARDENAS et al., 2012).

Diferentes tipos de suportes foram relatados na literatura como os de carvéo
ativado (COSTA et al., 2013), alumina (GRILLI et al., 2015), silica-gel (ZHANG et al.,
2007), fly-ash (DUTA & VISA, 2015), zeélitas (MEKATEL et al., 2015; ESTEPHANE et
al., 2015; OKTE & YILMAZ, 2009) vidro quartzo (FU et al., 2013), membranas
(FERNANDEZ et al., 2014) e recentemente por polimeros sintéticos (SOUKUPA et al.,
2014).

25.4.1. Zeolitas

O termo zeolita vem do grego e significa “pedra que ferve” , relatada pelo
pioneiro nesse estudo mineralogista, o sueco Axel Frederick Cronsted, em meados do século
XVIII, quando ao fazer experimentos com a estilbita, mineral natural provindo de rochas
vulcénicas, observou que esta apresentava o fendmeno de intumescéncia, ou seja, parecia
entrar em ebulicdo e fundir simultaneamente quando sob aquecimento, pela dessor¢éo da
agua fisissorvida (BRECK, 1976). No inicio do século XX, entre 1923 e 1932, com 0 avango
das pesquisas sobre esses materiais Mc Brain introduziu o conceito de peneira molecular ou
zedtipos, o0 qual se aplica a materiais porosos como zeolitas, capazes de adsorver
seletivamente moléculas de adsorbato cujo diametro cinético permite sua entrada nos canais.

Umas das principais diferencas entre as zeolitas e as demais peneiras

moleculares é o fato de que a estrutura de uma zeolita tem que ser obrigatoriamente
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cristalina, enquanto que a estrutura de outras peneiras moleculares ndo necessariamente. A
outra grande diferenca entre uma zeolita e uma peneira molecular é que as zeoélitas sdo
constituidas apenas por atomos de Si, Al, O e um cétion de compensacédo qualquer, enquanto
as peneiras moleculares podem possuir outros elementos em sua constituicdo, como por
exemplo o fosforo, galio, entre outros (LUNA & SCHUCHARDT et al., 2001).

O didametro dos poros é um parametro amplamente utilizado na classificacao
das peneiras moleculares. As peneiras moleculares, segundo a classificagdo de Monteiro
(1995), com tamanho médio de poros menores que 4,5A sdo classificados como
Microporosos, os que estiverem entre 4,5 e 6A séo classificados como mesoporosos, entre 6
e 9A como macroporosos e acima de 9A poros super grandes.

As zedlitas, aluminossilicatos cristalinos, sdo compostas por duas unidades
de formacdo da rede cristalina, a unidade basica de construcao e a secundaria (UBC e USC,
respectivamente). A primeira, UBC, relata a formacéo basica da estrutura de uma zedlita que
é uma rede tridimensional de tetraedros TO4, em que o &tomo T indica a presenca dos atomos
de Silicio (Si) ou Aluminio (Al). Esses tetraedros, em sequéncia, se unem a outros gerando
superestruturas dotadas de canais de dimensfes moleculares, nos quais se encontram 0s
cations de compensacdo, moléculas de &agua ou outros adsorbatos e sais, essas

superestruturas sdo chamadas de unidades secundarias de construcéo (Figura 7).

T DNa-I' Na+
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Figura 7 - Esquema ilustrativo de uma UBC (a esquerda) e uma USC (a direita) com
compensacdo catibnica as cargas negativas geradas pelos atomos de aluminio. Fonte:
Guisnet & Ribeiro (2004).

A estrutura das zeolitas, como identificada na Figura 7, é carregada
negativamente devido ao desbalanceamento entre os atomos de aluminio e silicio, e essa
carga é compensada pelos cations denominados de compensacdo. Nas zeolitas naturais
podem ser encontrados atomos de Na*, K*, Mg?" ou Ba®', enquanto nas sintéticas uma
grande variedade como Na*, K*, NH4*, La*3, cétions organicos diversos, geralmente usados

como direcionadores de estrutura ou templates tais como o céation tetrapropilaménio,
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provenientes de sintese direta ou troca idnica (MONTEIRO, 1995). A troca idnica pode ser
completa ou parcial (LUNA & SCHUCHARDT, 2001), sendo assim, quando na forma
acida, o nimero maximo de centros acidos € igual ao nimero de atomos de aluminio na rede
(framework), visto que pode haver atomos extra rede (extra framework). Pela regra de
Loewenstein, a qual determina que atomos de aluminio ndo podem ser adjacentes, a
quantidade maxima de centros &cidos protdnicos para uma zedlita é quando uma razéo Si/Al
é igual a 1 (GUISNET & RIBEIRO, 2004), todavia esse numero sera sempre inferior, em
virtude, por exemplo, da permuta incompleta dos cations de compensacao.

O sistema poroso de uma zeo6lita pode ser unidimensional, bidimensional e
tridimensional, o que fornece ao material uma elevada superficie especifica interna frente a
sua superficie externa. A mobilidade das moléculas de solvente e adsorbato no interior de
uma zeo6lita aumenta para com um sistema tridimensional de canais, diminuindo as chances
de ocorrer fouling, ou entupimento dos canais (ARENDS et al., 1997)

Segundo Luna & Schuchardt (2001), a eficiéncia das zeolitas em catélise se

deve a algumas caracteristicas peculiares, como por exemplo:

« Alta area superficial e capacidade de adsorcao;

* Propriedades de adsorcdo que variam amplamente, desde altamente hidrofébicas a
altamente hidrofilicas;

« Estrutura que permite a cria¢do de sitios acidos, cuja forca e concentracdo podem ser
controladas de acordo com a aplicacéo desejada;

« Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das matérias-
primas usadas na industria;

« Complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de forma, isto €,

seletividade de reagente, de produto e de estado de transicao.

A seletividade aos reagentes, segundo Guisnet & Ribeiro (2004), é a restricdo
de tamanhos de moléculas de reagentes que podem penetrar nos canais da zedlita. A
seletividade aos produtos é considerada devido a diversidade de produtos que podem ser
formados no interior dos canais e somente aqueles que possuirem diametro cinético menores
que o didmetro dos canais poderdo ser obtidos e coletados. A seletividade de estado de
transicdo relata o espaco oferecido nas cavidades do catalisador permitindo que apenas
determinadas configuracdes de estado de transicdo sejam obtidas, logo, apenas produtos

deste estado séo formados (Figura 8).
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Figura 8 - Tipos de seletividade em zedlitas. Fonte: Luna & Schuchardt (2001)

A estrutura geral das zeolitas pode ser representada por,

My [(AL0,), (510, )| wH,0

Onde M ¢ o cétion de compensacao de valéncia n; w € o numero de moléculas
de &gua adsorvidas e x + y representa 0 numero total de tetraedros na célula unitaria
caracteristica da zedlita. A relacdo y/x (Si/Al) exerce uma grande influéncia sobre as
propriedades fisico-quimicas, principalmente sobre as propriedades cataliticas, como as
apresentadas por Luna & Schuchardt (2001).

Segundo Guisnet & Ribeiro (2004), uma das vantagens essenciais das zedlitas
sintéticas em relacdo as zellitas naturais é a de permitir um ajuste exato das suas
propriedades como dimens&o dos cristalitos, composicdo e polaridade. Na segunda metade
da década de 60, Mobil five registrou a sintese de zeolitas com elevadas raz6es molares
Si/Al, como a Beta e a ZSM-5 (MFI — Mobil Flve), usando cations organicos volumosos

como direcionador de estruturas (templates).
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2.54.1.1. ZSM-5

A zedlita ZSM-5, das siglas, Zeolite Socony Mobil, ou também conhecida
como MFI, nome oficial dado pela International Zeolite Association (IZA), pertence ao
grupo pentasil e se caracteriza pelo poder de sintese de zedlitas com elevadas razdes Si/Al
(Si/Al > 15) e apresenta uma estrutura cristalina ortorrémbica constituida por 96 tetraedros

da forma TO4. A ZSM-5, quando hidratada, possui a seguinte formula empirica.

Na,Al,Sios_, 16H,0

A matriz cristalina da ZSM-5 forma-se a partir de unidades compostas por 8
anéis de 5 tetraedros e a combinacdo destas unidades geram as laminas de dimenséo
tridimensional de ZSM-5. Existem 2 tipos de canais presentes na ZSM-5, 0s canais
sinusoidais (de abertura 5,3A x 56A) e os retos (5,1A x 55A), perpendiculares aos
primeiros, conferindo a estrutura porosa da zeo6lita. Uma figura representativa da lamina de

zedlita e da estrutura porosa é apresentada na Figura 9.
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Figura 9 - (a) Lamina de ZSM-5 e (b) estrutura porosa de ZSM-5.

O tamanho dos poros, a alta resisténcia térmica, a elevada razao Si/Al e a forte
acidez protonica caracterizam as principais caracteristicas desse tipo de zedlita. Pelo fato da
superficie interna formada pelos canais ser muito superior a superficie externa, os sitios

ativos, em suma, se concentram nos poros.
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2.5.5. Parametros reacionais em fotocatalise heterogénea

A atividade fotocatalitica é afetada por alguns pardmetros como o emprego
de catalisadores de propriedades adequadas, o nivel de concentracdo do poluente, a
temperatura a qual o tratamento é aplicado, o pH do meio reacional, intensidade da fonte
luminosa, o tempo de reacdo, a geometria e tipo do reator, a estrutura molecular do
contaminante, presenca de anions inibidores e radicais auxiliares. Alguns desses parametros

serdo descritos e exemplificados neste topico.

2.5.5.1. Efeito da concentragéo do poluente

Segundo Fan et al. (2009), a descoloragdo de uma solucdo de corante
alaranjado de metila sobre nanoparticulas de ferro é afetada pela concentracdo inicial do
composto, quanto mais elevada for a concentracdo menor sera a remog¢do € maior sera o
tempo de descoloracdo. Fan et al. (2009) ainda informaram que a maior descoloracao foi
obtida no primeiro estagio, 10 min de reacgdo, devido a superficie do ferro ter alta capacidade
de adsorc¢do e reducdo, que com o auxilio do borbulhamento de H> em solu¢cdo manteve o
fluido em movimento, ndo deixando acumular produtos de reacdo na superficie do ferro,
contudo, acima de 10min de reacdo produtos de reacdo tomaram conta da superficie do
catalisador comprometendo a reacéo.

Nikazar et al. (2008) estudaram a degradacdo do corante vermelho acido 114
sobre TiOz suportado em zedlita natural tipo clinopitolita (CP) sob radiacdo UV-Vis. Nesse
trabalho os autores identificaram a concentracdo ideal de poluente para ter um tratamento
efetivo variando de 20 ppm a 80 ppm e confirmaram que quanto menor a concentracéo,
melhor a atividade do catalisador e melhor o tratamento, indicando, portanto, que caso o

efluente esteja com concentragéo elevada de contaminante, uma dilui¢do prévia € necessaria.

2.5.5.2. Efeito da intensidade luminosa

A intensidade luminosa exerce um papel fundamental no processo

fotocatalitico, dado que a formacéo dos radicais hidroxila depende da excitacdo dos elétrons
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da banda de valéncia. As fontes de radiacdo podem ser naturais, provinda do sol, ou
sintéticas, por ldmpadas. Existem uma infinidade de lampadas que emitem distintas faixas
do espectro eletromagnético, como UV, Uv-Vis, UVA, UVB, visivel e solar artificial,
podendo ser apresentadas em baixas e altas potencias, e quanto maior a poténcia, maior a
intensidade luminosa, maior a quantidade de fétons emitidos por unidade de tempo. Se uma
fonte de radiagcdo emitir um comprimento de onda de baixa intensidade, a ponto de néo
superar a energia de band gap do semicondutor, a atividade fotocatalitica do catalisador sera
inferior em comparacdo a uma fonte luminosa que supere assim como verificado por Chong
et al. (2010).

Outros dois fatores que podem interferir com a atividade de uma fotorreacéo
relacionados diretamente com a intensidade luminosa sdo a altura da lampada dentro da

unidade reacional e a posicdo do reator dentro da unidade reacional.

2.5.5.3. Efeito da concentragéo do catalisador no suporte

Brites-Nobrega et al. (2013) estudaram a fotodegradacdo de uma solucéo de
corante azul 5G (C.I. 222) sobre 6xidos metalicos (ZnO e Nb2Os) suportados em carvédo
ativado e zedlita NaX sob radiacdo UV. Os autores avaliaram alguns parametros dentre eles
a concentracdo da fase ativa dopada e relatou que o acréscimo da concentracdo do ZnO, para
ambos suportes, aumentou a eficiéncia fotocatalitica, pela maior quantidade de sitios ativos
disponiveis para a mesma quantidade de moléculas de corantes dispostas no mesmo volume
reacional.

Nikazar et al. (2008) avaliaram a concentracdo de TiO2 na zedlita natural
clinopitolita na fotodegradacéo do corante vermelho &cido 114 e encontraram a concentracéo
6tima da fase ativa no suporte, que corresponde a 10%TiO2/90%CP. Os autores justificam
seu resultado com base no fato de a maior concentracdo de zedlita CP e menor concentracdo
de TiO2 mantém as moléculas de corante mais proximas ao catalisador, favorecendo a
fotodegradacéo.

Zhang et al. (2013) estudaram a deposicdo do TiO, em HZSM-5 obtida por
tratamento &cido da NaZSM-5 com &cido fosforico em diferentes concentracfes. Nesse
estudo Zhang e colaboradores relataram a existéncia de uma quantidade 6tima a ser

depositada. Essa quantidade para os autores foi de 50%Ti0./0,5HZSM-5, que atingiu 50%
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de fotodegradacdo sob luz visivel em 30 min de irradiacdo contra 30% de fotodegradacgéo
utilizando apenas a titania no mesmo intervalo de tempo. Acima da concentracdo de 50% de
titnia em ZSM-5 as particulas do éxido tendem a se aglomerar segundo estudos de MEV
dos autores, desfavorecendo a distribuicdo das particulas ao longo da superficie zeolitica,

com consequente perda de fase ativa.

2.5.5.4. Efeito da concentracdo do catalisador em solucao

A fim de evitar 0 uso excessivo de catalisador € necessario determinar a
concentracdo 6tima em solucéo para uma eficiente remocdo do contaminante.

Rajamanickam & Shanthi (2014) avaliaram a descoloracdo de uma solugédo
de corante amarelo por-do-sol sobre TiO2 suportado em carvéo ativado irradiado com
radiacdo UVA com injecdo de ar dissolvido. Os autores fizeram testes variando a
concentracédo do catalisador de 50 mg a 300 mg em 50 mL de solucéo de corante amarelo
por-do-sol sob irradiagdo UVA. Os autores obtiveram um acréscimo na descoloracao
partindo de 50mg até 200 mg de catalisador em 50 mL de solucdo, de 45,7% a 87,6%,
respectivamente, isso pois, segundo os autores, 0 acréscimo de particulas de titania e carvao
ativado em solucdo aumenta a absorc¢éo de fétons, e assim, ha maior descoloracgéo da solugédo
de corante.

Fan et al. (2009) avaliaram também a concentracdo 6tima de catalisador em
solucdo mantendo a concentracdo de poluente constante. Os autores relataram que houve
maior remoc¢ao a maiores concentracdes de catalisador em solucéo, justificando o ocorrido
por meio da maior &rea de contato para adsorcdo e maior quantidade de sitios ativos para
com o acréscimo da concentracdo. Contudo, essa regra estabelece um limite, que se
ultrapassado, obtem-se um resultado bem proximo ao da quantidade étima, desperdicando,
portanto, material.

Zhang et al. (2013) verificaram que quanto maior a concentragéo de TiO2 em
solucgéo, maior a taxa de fotodegradacao do corante RBR X-3B, até uma concentracéo limite
de 400 mg/L utilizando o catalisador de maior atividade 50%TiO2/0,5HZSM-5. Apds essa
concentracéo a curva de atividade tende a reduzir, isso porque a mesma quantidade de moles
de corante presente permanece constante, e quanto maior a concentracdo da titania em

solugdo, maior 0 bloqueio da energia luminosa, dificultando a penetrabilizado da luz a
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profundidades cada vez maiores no reator e assim reduzindo a absorcao de fotons e geragao

de radicais transientes.

2.5.5.5. Efeito da temperatura reacional

Segundo a equac¢do de Van’t Hoffe-Arrhenius, a constante cinética é
diretamente dependente da temperatura do efluente, quanto maior a temperatura, maior a
constante cinética, mais rapida a velocidade da reacdo. O estudo foi desenvolvido visto que
os efluentes podem ser gerados a uma ampla faixa de temperatura, podendo, portanto, ser
interessante tratar um efluente de forma mais rapida a uma temperatura superior do que a
uma inferior. Contudo, de acordo com Gaya & Abdullah (2008), efluentes com temperatura
superiores a 80°C podem desfavorecer a adsor¢ao do contaminante no catalisador e favorecer
a recombinacdo dos pares elétron-lacuna, resultando na atuagdo somente da fotolise e ndo
fotocatalise, reduzindo assim a atividade do catalisador.

Fan (2009) e colaboradores informaram que com o aumento da temperatura
reacional, uma maior concentracdo de alaranjado de metila foi degradada, indicando,
portanto que o aumento da temperatura favorece uma economia de tempo no tratamento,
iSSO porque menos tempo € necessario para alcancar a mesma eficiéncia do efluente a uma
temperatura superior.

Fan et al. (2009) estudaram a variacdo de temperatura entre 20 e 40°C e
determinou a energia de ativagdo, pela equacdo de Van’t Hoffe-Arrhenius, de uma solugéo
de corante alaranjado de metila utilizando nanoparticulas de Fe® igual a 35,9 kd/mol. E
Evgenidou et al. (2005) estimaram a energia de ativacdo de 36 kJ/mol para o TiO2 P25
Degussa (65/35, Anatase/Rutilo) na degradacdo de uma solucdo contendo inseticida
organofosforado.

2.5.5.6. Efeito do pH

O pH da solugéo exerce um papel fundamental na eficiéncia fotocatalitca da

degradacdo de uma ampla variedade de corantes, devido as propriedades superficiais do
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catalisador suportado quando imersos no efluente, podendo favorecer ou ndo o fenémenos
da adsorcao.

Uma ampla faixa de pH foi considerada no trabalho de Fan et al. (2009) na
descoloracdo do alaranjado de metila. No estagio inicial, nos primeiros 10 min, o valor do
pH foi o fator discriminante, alcancando maiores remocdes a valores mais acidos. Ao
contrario do decorrer da reacdo em que a descoloracdo se manteve constante em toda faixa
de estudo. Maiores remocdes a baixos valores de pH indicam, segundo 0s autores, que esse
pH estando abaixo do pHpcz da nanopartitcula de ferro a superficie desta estara carregada
positivamente, e como a solucdo de corante € anidnica ocorre maior interacao
adsorvente/adsorbato. Pelo contrério, quando na faixa bésica, o catalisador e o adsorbato se
repelem eletrostaticamente.

Rajamanickam & Shanthi (2014) variaram o pH de 3 a 11 e verificaram que
a maior adsorcao de corante foi para o pH 7, logo, foi onde se obteve os melhores resultados
de descoloragédo do corante amarelo por-do-sol.

Brites-Nobrega (2013) e colaboradores avaliaram a eficiéncia fotocatlitica do
corante C.l. 222 sob os valores de pH iguais a 3, 7 e 9 pela cinética dos catalisadores. Os
catalisadores suportados em zeo6lita NaX indicaram resultados melhores com valores de
constante cinética superiores as suportadas em carvao ativado independente da concentracdo
de metal 6xido suportado ou pH da solugdo, contudo com uma combinacdo de 5% de ZnO

suportado em NaX sob pH 3 ou 9 relataram os melhores resultados discutidos no trabalho.

2.5.5.7. Efeito do tempo de exposi¢do a radiacdo

Na foto-oxidagdo do a-metil-estireno sobre TiO2 suportado em ze6litas como
FAU, MOR e MFI (ZSM-5) sobre UV-Vis, Yahiro et al. (2007) avaliaram a influéncia do
tempo de exposicdo de radiacdo na atividade fotocatalitica. Com isso, 0s autores
identificaram que quanto maior o tempo de exposicdo a radiacdo, maior a remocao do
poluente, isso é facilmente justificado pela constante absorcéo de fétons pelo catalisador em
solucdo, favorecendo a também geracdo de radicais transientes e assim as reacdes de

oxidagéo do composto.
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2.5.5.8. Efeito da forma do reator

A geometria, o volume do reator, o tamanho do agitador magnético e o tipo
de reator (se com reciclo, continuo, batelada, de recheio) sdo parametros importantes a serem
considerados nos testes fotocataliticos.

A geometria e 0 volume do reator podem dificultar a penetracdo da luz no
meio reacional. Devido & maior profundidade, os fétons perdem energia o suficiente para
ndo excitar os elétrons dos catalisadores que estdo no fundo do reator. Assim como a
dispersdo do catalisador no seio do fluido depende exaustivamente do tamanho do agitador
magnético e da velocidade de rotacdo, visto que é necessario um agitador magnético grande
para um reator grande, para assim evitar que catalisador fiquei estagnado no fundo do reator,
diminuindo a ativacao deste pela luz que necessitaria penetrar muito mais ao longo do reator,

e a velocidade ideal para manté-lo em suspenséo.

2.5.5.9. Efeito da estrutura molecular e propriedades do corante

Os corantes apresentam muitas classes, como observado no item 2.1.1.
Dependendo da classificacdo do corante 0 composto pode conter grupos distintos em sua
estrutura, grupos estes que podem ser sollveis ou insolUveis em agua. Antes de iniciar,
portanto, o estudo de descoloracdo e degradacdo de um determinado corante € necessario
conhecer o solvente correto a ser disperso/dissolvido o corante.

O tamanho da molécula é considerado um fator importante para a atividade
fotocatalitica, dado que para catalisadores suportados a porosidade do material favorece a
adsorcéo e difusdo do corante na superficie e nas cavidades zeoliticas, logo se a molécula do
corante for tiver um diametro cinético excessivamente grande em comparacao ao diametro
médio dos poros do zedlito ocorre o entupimento do préprio reduzindo a atividade do
catalisador.

Mendes (2013) na degradagdo de solugbes de corantes reativos RB222 e
RB250, avaliaram a atividade fotocatalitica dos catalisadores Nb2Os e ZnO suportados em
zedlita NaA. Os melhores resultados de descoloracdo, segundo os autores, foram para o

corante RB250. O motivo pelo fato do corante RB250 ter apresentado maior descoloragao
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ao RB222, segundo Mendes (2013), é a menor quantidade de grupos receptores de elétrons
do corante RB250 e uma maior quantidade de grupos doadores de elétrons que s&o
caracteristicos dos grupos amino, localizado na posicao orto em relacéo a ligacédo azo, o que
aumenta a densidade eletrénica em torno desta ligacao, diferente do RB222, o que possui
um atomo de cloro ligado a 1,3,5-triazina, que resulta em uma reducdo na densidade de
elétrons perto da ligacdo azo. Além da queda na densidade eletrénica o impedimento estérico
também é considerado pela autora, dado que para o corante RB250 houve menor
impedimento em torno da ligacdo azo enquanto para 0 RB222 o grupo sulfona, localizado

na posicao orto em relacéo a ligacdo azo, aumentou o impedimento.

2.5.5.10.Efeito da presenca de idn inorganicos

A presenca de anions (CI-, NOs", HCOg', ClO4, SO4* HPO4%, POs*, S,08%)
e cations (Na*, K*, Ca?*, Cu?*, Mn?*, Mg?*, Ni?*, Fe?*, Zn?*, AI**) nas é&guas residuais e
efluentes € muito comum, logo a possibilidade de desativacdo ou reducdo da atividade
fotocatalitica e foto-desinfetante do catalisador é grande.

Os ions Ca®", Mg?* e Zn?* ndo exercem interferéncia na reacéo, diferente dos
demais que de alguma forma inibem a atividade do catalisador e por consequéncia reduzem
a eficiéncia fotocatalitica. O Fe?* incrustado no catalisador pode conferir uma cor alaranjado-
ferrugem referente a Fe(OH)3 segundo Choi et al. (1994) e também proporcionar reagdes
paralelas de foto-fenton e eletro-fenton, que necessitam de condicBes 6timas de pH para
terem eficiéncia desejavel. Os ions fosfatos e cloretos, por exemplo, podem adsorver
fortemente a superficie do TiO2 ocupando os sitios ativos e impossibilitando a formagéo de
radicais hidroxilas e a degradacdo dos contaminantes, assim como os poluentes que contém
grupos que quando em agua formam os ions SO4%, NOs e HCOjs". lons bicarbonato,
carbonato e cloreto ainda sdo habeis em sequestrar os radicais hidroxila em solucéo, de
acordo com Matthews & Envoy (1992) e Lindner et al. (1995).

Alguns ions podem aumentar a atividade fotocatalitica, como o Mn?*, agindo
na formacéo de mais pares elétrons-lacuna e evitando sua recombina¢do, como descrito por
Mu (2004) e colaboradores.

Abdullah et al. (1990) ratificaram que os catalisadores a base de TiO2, quando

incrustados com ions sulfatos e fosfatos, podem ser lavados com solugdes de NaOH, KOH
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e NaHCOg, para os ions sulfatos, e com agua para os fosfatos e assim serem reutilizados em

novos ciclos.

2.5.5.11.Efeito da presenca de agentes oxidantes auxiliares

Em contrapartida ao topico anterior, o acréscimo de agentes oxidantes
auxiliares como H20: e os ions ClO2’, ClOz", 1047, S20g” e BrOs™ podem aprimorar a atividade
fotocatalitica favorecendo a formagdo de radicais hidroxila e superdxido além de evitar a
recombinacéo elétron-lacuna dos catalisadores.

O peroxido de hidrogénio apresenta 6tima capacidade de oxidacdo, geracao
de radicais hidroxilas, elevada solubilidade, simples operacdo, possibilidade de estoque,
estabilidade térmica. Contudo, a taxa de oxidacdo quimica do contaminante é limitada pela
taxa de formacdo de radicais, que é dependente da quantidade de matéria organica e de
perdxido de hidrogénio adicionado. A quantidade adicionada, quando em excesso, reduz a
atividade pois o H20, age como receptor de radicais hidroxila segundo Legrini et al. (1993).

Diikkanci (2010) e colaboradores estudaram a descoloragdo do corante
Rodamina 6G a 523nm e a degradacgéo do grupo funcional benzeno do corante a 275nm, por
foto-fenton sobre catalisadores de Cu e Fe dopados em ZSM-5. Um dos parametros
avaliados pelo autor foi a quantidade 6tima de peroxido de hidrogénio a ser adicionado em
solugéo, para isso variou de 10 mmol a 80 mmol de H20. em 150 mL de solugéo de corante.
Os autores verificaram que em maiores quantidades de H>O> (40 mmol e 80 mmol)
adicionada, a reacdo tem completa descoloracdo em menos tempo e o autor justifica pela
formacdo de uma quantidade maior de radicais oxidantes, embora em até 2 h todas as
amostras de 10 mmol a 80 mmol de peroxido atingiram a completa descoloragdo. Na
degradacédo do grupo benzeno as amostras de 20 mmol e 40 mmol apresentaram a mesma
degradacdo em torno dos 60%, contudo para as de 10 mmol e 80 mmol as reagdes
aparentaram muito lentas. O aumento identificado entre as amostras de 10 mmol para as de
20 mmol e 40 mmol foi devido ao aumento da concentracao de agentes oxidantes, enquanto
para a de 80 mmol, o excesso de H.O> provoca a formagéo de radicais hidroperoxil, pelo
consumo do radical hidroxila (como descrito no tépico 2.5.2.4), sendo o hidroperoxil mais

fraco que o de origem, diminuindo a efetividade da degradacdo do grupo benzeno. Os
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autores, assim, ratificaram que a quantidade 6tima de H2O> que deve ser adicionado a 150
mL do corante Rodamina 6G para uma boa descoloracéo e degradacéo foi de 40 mmol.
Rajamanickam & Shanthi (2014) aplicaram alguns oxidatantes auxiliaries
para a descoloracgéo do corante amarelo p6r-do-sol como KlO4, H3K5018S4 (0xone) e KBrOs,
fora o ja utilizado oxigénio dissolvido. Foi aferido pelos autores que com o incremento dos
agentes auxiliares houve uma maior geracdo de radicais extra e por consequéncia maior
descoloracédo da solugdo. Foram obtidas remogdes de 87,6%, 90,8%, 92,8% e 94,3% para 0s

sistemas sem agentes auxiliares, KBrOs, oxone e KIO4, em ordem.

2.5.5.12.Efeito do suporte

A selecdo do catalisador e do suporte que melhor se enquadram na
fotodegradacdo de determinada substancia é um dos exaustivos trabalhos que devem ser
desempenhados, em meio a uma infinidade de caracteriza¢bes que consomem muito tempo.
Uma variedade de catalisadores e suportes é conhecida, portanto, infinitas combinacGes
podem ser realizadas para encontrar os que melhores se adéquam para em seguida
estabelecer as concentracdes de dopagem e 0s demais parametros reacionais.

Brites-Nobrega et al. (2013) estudaram a interferéncia do suporte e do
catalisador e verificaram que para as mesmas condi¢des de concentracdo de catalisador
dopado e pH, os suportados em NaX e dopados com ZnO resultam em melhores resultados,
mesmo embora os catalisadores Nb>Os/Carvdo indicarem maiores pardmetros texturais
frente os primeiros, que pode ser justificado pelas caracteristicas do corante e do pHpcz dos

catalisadores, que apresentam caracteristicas atuantes em meio acido e basico.

2.5.5.13. Efeito do tempo de vida do catalisador suportado

A possibilidade de reutilizagdo dos catalisadores tem adquirido muita
importancia, pois proporciona economia de tempo no preparo de novos catalisadores, de

gastos e de geracao de residuos solidos, pois o catalisador ndo sera descartado. A dopagem
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de catalisadores em suportes € uma maneira de tornar a separacao mais facil e com menos
gastos.

Rajamanickam & Shanthi (2014) recuperaram os catalisadores de TiO>
suportados em carvdo ativado e testaram repetidamente na descoloracdo da solucdo de
amarelo por-do-sol e verificaram que em até 4 ciclos foi atingida uma degradacéo de 93,3%,
indicando, portanto, que o catalisador continuou ativo.

Dukkanci et al. (2010) recuperaram os catalisadores de CuFeZSM-5 para
verificar o quanto reduziria a atividade fotocatalitica dos mesmos em novos ciclos. A
recuperacdo foi realizada de duas formas, apos separados por filtragdo, uma parte foi secada
e a outra lavada com etanol e em seguida calcinada. Os autores observaram na descoloracéo
que mesmo embora tenha sido apresentado pequenas diferencas para com os catalisadores

novos e usados, apos 2h a descoloracdo foi completa para todos.

2.6. Dibxido de titanio

O dioxido de titanio é um o0xido metélico de muito reconhecimento cientifico
devido ao fato de possuir algumas caracteristicas como ser atdxico, de baixo custo, de facil
sintese e aplicacdo, insoltvel em &gua, bioativo, boa estabilidade quimica em uma ampla
faixa de pH, possibilidade de imobilizagdo em suportes, estavel a condi¢bes adversas de
temperatura e umidade, capacidade de oxidacdo fotocatalitica superior, anti-fotocorrosivo,
fotossensibilidade e fotoestabilidade (HEWER, 2006; SUBHASH et al. , 2012; JIAO et al.
, 2012; VELMURUGAN et al. , 2013; SUBHASH et al., 2013). Assim, o dioxido de titanio,
ou titania, é considerado um material de futuro promissor em uma vasta gama de aplica¢des

industriais como:

o Descontaminacdo de aguas de poluentes organicos (NIKAZAR et al., 2008)
o Descontaminacdo de poluentes gasosos. (VERBRUGGEN, 2015)
o Terapia fotodindmica no tratamento contra o progresso de alguns tipos de cancer sob

radiacdo UV (FENG et al., 2015)

o Em aplicacgdo bioldgica é utilizado como camada antioxidante e biocompativel em
implantes dsseos de titdnio metalico (FILIP et al., 2001)

o Aditivos em industrias de alimentos (YEMMIREDDY & HUNG, 2015)
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o Industria de cosméticos e farmacos especialmente no desenvolvimento de filtros
solares (KWON et al., 2013)

o IndUstrias de tintas e papeis que utiliza o TiO2 devido ao seu alto indice de refragdo
(MONTEIRO et al., 2015)

o Sensores de gases como 0 NO> pois 0 gas interage com os defeitos na superficie do

semicondutor alterando a condutividade elétrica do material (XIE et al., 2015)

o Aplicacdes em filmes anti-reflexos, filmes transparentes e espelhos dielétricos para
lasers e filtros (NAKATA et al., 2012.b)

o Na reducdo de metais pesados. (KU & JUNG, 2001)

o Na degradacdo de cianotoxinas. (PINHO et al., 2015).

Fujishima & Onda (1972), foram os pioneiros na utilizacdo do TiO2 em
células solares na hidrolise da &gua para a producdo de hidrogénio. Contudo a aplica¢do do
dioxido de titanio na fotocatalise ambiental aconteceu somente no fim do século XX e inicio
do século XXI com Fox & Dulay (1993), Nakata & Fujishima (2012), Nakata et al. (2012),
demonstrando a eficécia e a possibilidade de emprego do 6xido no tratamento de efluentes
visando a degradacdo e mineralizagcdo de compostos organicos. No mesmo periodo surgiram
0s primeiros estudos da utilizacdo da titania imobilizada na fotocatalise heterogénea.

Essas aplicacbes sdo baseadas nas propriedades elétricas, Opticas e
estruturais Unicas do TiO2, que podem ser modificadas com facilidade, como por dopagem
com metais de transi¢cdo. Além disto, é um 6xido metalico semicondutor com band gap na
regido do ultravioleta, transparente e possui alto indice de refracdo (DIEBOLD, 2003). Os
defeitos intrinsecos ligados a deficiéncia em oxigénio nas nanoparticulas fazem um papel
importante nas propriedades eletrénicas e dpticas do material, tornando o TiO2 um dos
Oxidos binarios mais importantes para aplicagdes tecnologicas (PRADO et al., 2008).

Os elétrons dos orbitais 3d sdo 0s responsaveis pela conducgdo no didxido de
titAnio e sdo caracterizados por possuir baixa mobilidade. A fase anatase apresenta uma
mobilidade ligeiramente superior a do rutilo, sendo iguais a 1 e 10 cm?/V, respectivamente
(KAVAN et al., 1996). Para a absorcao Optica mostraram que o TiO2 pode ser considerado
um material de gap direto ou indireto, dependendo do conjunto de medidas realizadas por
espectrofotometria de fotoacustica, contudo os valores de energia de gap estdo na faixa de
3,20 e 3,02 eV para as fases anatase e rutilo (DIEBOLD, 2003).
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A cor dos cristais de dioxido de titanio pode ser alterada pela dopagem de
metais de transigdo, os quais sdo facilmente introduzidos na matriz cristalina por conta dos
defeitos intrinsecos via tratamentos térmicos em atmosferas controladas ou ndo. Impurezas
de ferro na estrutura cristalina conferem uma coloracdo acinzentada, antes de tratamento
térmico, e avermelhada, apos o tratamento térmico, caracteristico de 6xidos de Fe° e Fe3*
(hematita), respectivamente (SEKIYA et al., 2004).

A rede cristalina do didxido de titanio é constituida por um octaedro contendo
no centro o ion Ti*™* rodeado por outros 6 ions O nas extremidades, conforme ilustrado na

figura 10.

Figura 10 - Estrutura basica da rede cristalina da titdnia, em que () representa o metal de
transicdo, como o Ti**, que pode ser deslocado por outro 4tomo e (©) os atomos de oxigénio.

Os octaedros dessas estruturas se ligam a outros semelhantes gerando as
diferentes fases de titanio, anatase, rutilo e brookita. Cada atomo de oxigénio possui 3
titdnios vizinhos, pertencendo a outros 3 octaedros distintos. A estrutura cristalina da fase
rutilo é tetraédrica e sua célula unitaria é composta por 2 moléculas de TiO2, enquanto a
anatase, também tetraédrica e estrutura mais alongada que a rutilo pois contém 4 moléculas
de TiOz e ocupa um volume maior por célula unitaria como identificado na Figura 10.

O didxido de titanio na forma anatase é atualmente a fase mais estudada em
aplicacBes de nanotecnologia e a que comporta os melhores resultados em fotocatalise
heterogénea (HANAOR & SORRELL, 2011). A transformacdo de fase irreversivel de
anatase para rutilo é esperada para temperatura acima de 600 °C (MISZCZAKN &
PETRZYK, 2015), e esta temperatura pode ser alterada por alguns fatores como
concentragfes de defeitos no bulk e na superficie, pelos tamanhos de particulas e com
presséo aplicada.

Kordouli et al. (2015) estudaram a variacdo da proporcao anatase/rutile nas
amostras de titania na fotodegradacéo do corante Orange G. O autor partiu de uma amostra

de titAnia P25 Degussa (80% anatase/20% rutilo) e da variacdo da temperatura e tempo de
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calcinacao. Kordouli e colaboradores verificaram que na degradacdo dos corantes as maiores
atividades foram para as amostras com maior quantidade de anatase presente.

O TiO2 comercial P25 da Degussa é usualmente aplicado nos testes de
fotocatalise a fim de comparacdo com outros catalisadores por conta do volume de trabalhos
que o abordam. O TiO, P25 Degussa apresenta uma mistura de fases de titania,
compreendendo entre 65 a 80% anatase e 20 a 45% de rutilo (EVGENIDOU et al., 2005;
CHONG et al., 2010). TiO> da marca Kronos, por sua vez, ¢ 99,9% anatase segundo o
fabricante.

2.6.1. Defeitos intrinsecos e estequiometria

A formula quimica correta para o dioxido de titanio é TiO2.x, onde “X”
representa a concentracdo de defeitos na rede, portanto o semicondutor em questdo é
conhecido como éxido metalico ndo-estequiométrico (MILLS et al., 2003). O TiO> tem a
capacidade de suportar uma elevada concentracao de defeitos, que alteram suas propriedades
eletronicas e opticas, dentre estes destacam-se vacancias de oxigénio (\V0), titanio intersticial

(Ti) e vacancias de titanio (Vri), como ilustrado na Figura 11.

T — O = T = O = Ti"* = O =T{* = O =T — O* —TI*
o w oo o o o T o
rlr'ﬂ— O ‘l!i“— o — \l/r,’:— of—rlr'— o —T||=+— o -'I!I"
L ok b kbes w
Tli"-— A — 'lll"—- 02'—T|i"’— o — 1!P'— 02‘—T|i“— 0'——Tli"
A A A Rl S
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Figura 11 - Defeitos intrinsecos na estrutura da titania.
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2.6.2. Defeitos extrinsecos

A rede cristalina do 6xido de titdnio contém sitios vazios que em
determinadas condi¢fes podem receber e transportar ions de pequeno raio caracterizando
um material de intercalacdo, assim como muitos outros 6xidos metalicos. Dopagem com
cations de metais de transicdo podem aumentar a atividade do dioxido de titanio nas
aplicagdes que envolvem a regido visivel do espectro eletromagnético. Dopando Fe**, Cr*,
dentre outros na estrutura cristalina do dioxido de titanio, os fons Ti** serdo substituidos na
matriz cristalina introduzindo niveis de energia de band gap proximos da banda de valéncia,
permitindo, portanto que sejam absorvidos fétons com energias menores que o ultravioleta
na regido de 400 nm a 650 nm (CARP et al., 2004).

2.7. Moinho Planetério

A moagem é um procedimento antigo, simples e de uma vasta aplicabilidade
que tem atraido a atencdo de muitos pesquisadores com a evolucéo da ciéncia, assim como

pode ser verificado na Figura 12.
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Figura 12 - Progresso na publicacéo cientifica relacionada a moagem até o dia 24 de
Janeiro de 2016.
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A moagem é uma técnica de processamento de fases fora do equilibrio na qual
as particulas se soldam, fragmentam e ressoldam repetidas vezes em um moinho de baixa,
média ou alta energia, podendo ser aplicada para um Unico material como para uma mistura
de materiais na sintese de ligas metalicas homogéneas (SURYANARAYANA, 2001;
DABHADE et al., 2007). O mecanismo de moagem ¢ conhecido como “soldagem a frio” ou
“soldagem de pressdo a frio”, em que dois materiais se juntam por meio da aplicacdo de uma
pressao intensa exercida pelas bolas de moagem. Esta técnica difere da solda comum pois
ndo depende da temperatura para que os materiais se soldem, isso pois 0s materiais
permanecem no estado sélido durante todo o procedimento.

A diferenca entre moagem mecanica (MM) e sintese mecénica de ligas (MA)
€ que na primeira ndo ocorre 0 amalgama entre 0s materiais precursores, ou seja, ndo ha
mistura, contudo, poucos autores fazem essa distincdo. Uma nomenclatura que deve ser
diferenciada € quando uma reacao ocorre durante o procedimento ou uma mudanca de fase,
nesse sistema a moagem ¢é caracterizada por mecanosintese (SURYANARAYANA et al.,
2001).

Embora sendo um procedimento simples existem alguns parametros que
podem interferir no resultado da moagem, ocasionando maior ou menor reducdo de
particulas, reacdo quimica, contaminagdo e mudanca de fase do material. Esses parametros
sdo o tipo de moinho, o material do vaso e das bolas de moagem, velocidade e tempo de
moagem, a razdo massica entre bolas e material, atmosfera de moagem, a temperatura, o

agente controlador de processo e 0 volume do vaso de moagem ocupado ou preenchido.

2.7.1. Parametros de moagem

2.7.1.1. Tipo de moinho

O tipo de moinho exerce uma grande interferéncia no resultado final da
moagem, dado que cada um apresenta uma capacidade maxima de material a ser processado.
Assim, dependendo da capacidade e do tipo do moinho, um maior tempo e um maior gasto
energético é necessario para movimentar todo o sistema contendo o recipiente de moagem.
O aparato de um moinho, ou 0 meio de moagem, é composto pelo equipamento que promove
a rotacéo, o vaso e as bolas de moagem (SURYANARAYANA et al., 2001).
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Os moinhos podem ser classificados em moinhos de baixa, média e alta
energia. O que os torna caracterizaveis quanto a esse pardmetro € o maximo de velocidade
rotacional do disco e 0 maximo de velocidade que as bolas atingem no interior do vaso de
moagem, tornando o tratamento mais ou menos energético, como informado na Tabela 1.

Na Figura 13 € apresentado os tipos de moinho citados na Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos de moinho e suas respectivas capacidades e niveis energéticos.

Tipo Massa () Energia Figura
Moinho Mixer ou Shaker Até 20g Alta Energia Figura 13a
Moinho Planetario Até 250¢ Média Energia Figura 13b
Atrittor De 0,5 a 100kg Baixa Energia Figura 13c
Moinho Uni-ball Até 2kg Baixa Energia Figura 13d

Fonte: Suryanarayana (2001)
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(d)

(c)
Figura 13 — Tipos de moinho. (a) Moinho tipo mixer, (b) moinho planetério, (c) moinho do
tipo Attritor e (d) moinho do tipo Ball-milling

O Moinho Planetéario (Figura 13c) recebe esse nome devido a trajetoria do
vaso de moagem dentro do equipamento. O vaso de moagem possui um movimento
rotacional em torno do proéprio eixo, rotacdo (Figura 14a), e uma rotacdo contraria em torno
do eixo do disco, translacdo (Figura 14b), disco no qual o vaso esta preso, estabelecendo um

trajeto que recorda 0 movimento dos planetas em érbita.



52

(b)

—

Figura 14 - llustracdo da trajetéria do vaso de moagem dentro do moinho planetario, (a)
rotacéo e (b) translagéo.

O mecanismo de moagem € retratado na Figura 15. O mecanismo de solda a
frio do material ocorre por dois modos distintos, com as bolas se chocando entre si (Figura

15a) e com as bolas se chocando contra as paredes do vaso de moagem (Figura 15b).

¢ Movimento do vaso de
moagem em torno do
eixo do disco de suporte

Forca centrifuga

Movimento do vaso
de moagem em
torno de seu eixo

Figura 15 - llustragdo do mecanismo de quebra, solda e ressolda do material processado
entre (a) as bolas e entre (b) bolas e parede.

2.7.1.2. Material do vaso de moagem

O vaso ou recipiente de moagem (milling container, grinding vessel, vial, jar
ou ainda por grinding bowl) exerce uma enorme influéncia no resultado final da moagem,
dado que pode haver incrustacdo de material do vaso no material tratado em virtude do
choque das bolas com a superficie interna do vaso de moagem. Incrustagdo que pode
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acarretar em uma contaminagdo ou mudanca quimica do material processado. Desse modo
é sugerido que seja utilizado um vaso de moagem de mesmo material da amostra a ser
processada ou algum outro que oferega uma contaminagdo menos indesejada.

O material do vaso de moagem pode ser de liga aco inoxidavel, aco Cr, aco
temperado, aco inoxidavel Fe-Cr, carboneto de tungsténio(WC)-Co, WC-ago, Cu, Ti, ZrOg,
porcelana, SisN4, SiO2 e Al2Os.

2.7.1.3. Material das bolas de moagem

As bolas de moagem (grinding balls ou grinding médium) podem ser
encontradas nos mesmos materiais dos vasos de moagem citados em 2.7.1.2. A mesma
recomendacdo € sugerida para o material da bolas de moagem, ou seja, utilizar se possivel
bolas de moagem de mesmo material da amostra a ser processada a fim de evitar
contaminacdo (SURYANARAYANA, 2001).

Além da composicdo das bolas de moagem, o diametro delas também exerce
forte influéncia na eficiéncia do procedimento, dado que pode alterar o produto final. As
bolas de moagem sdo encontradas na faixa de 5 mm a 40 mm de didmetro. E conhecido que
didmetros maiores transferem mais energia ao sistema, isso pois, a densidade das bolas é alta
o suficiente para aumentar a intensidade do impacto entre as bolas e a amostra processada.

Em qualquer ensaio de moagem, no estagio inicial, uma quantia da amostra
em processamento fica aderida a superficie interna do vaso de moagem e na superficie das
bolas, talvez devido a rugosidade da superficie associado a forca exercida sobre o material
prensado na parede ou prensado entre as bolas. Essa quantia aderida é vantajoso, pois impede
a contaminacdo excessiva da amostra pelo material do vaso e das bolas de moagem, contudo,
se essa camada for muito espessa pode resultar em um produto ndo homogéneo (GILMAN
& BENJAMIN, 1983), o que é fora de cogitacdo para o procedimento. Outra desvantagem
dessa camada na superficie interna do recipiente e bolas de moagem é o motivo dela ser de
dificil remocao.

E comum utilizar em um procedimento de moagem uma quantidade de bolas de
mesmo didmetro, contudo Gavrilov et al. (1995) afirma que bolas de diferentes didmetros
em um mesmo ensaio podem promover maior incremento energético. Esse aumento da
energia do sistema favorece o desprendimento do material processado aderido a superficie

das bolas de moagens, devido & maior randomizacg&o das trajetorias das bolas dentro do vaso.
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2.7.1.4. Velocidade de rotacéo

E coerente que a medida que se aumenta a velocidade da moagem, maior a
choque das bolas no interior do vaso de moagem, aumentando, portando, a energia do
sistema. E dito, assim, que um sistema é mais energético que outro comparando as
velocidades e tempos de moagem, quanto maior a velocidade e tempo, mais energético o
sistema (SURYANARAYANA, 2001).

Dependendo do tipo de moinho utilizado e do seu respectivo limite superior
de velocidade rotacional pode haver algumas limitagdes no procedimento. Se a velocidade
de moagem for muito elevada, superior a velocidade critica, as bolas de moagem ficardo
aderidas a superficie interna do container de moagem devido a forca centrifuga agindo de
dentro para fora. Com isso as bolas nao terdo atividade cominutiva.

Foi descrito por Kuhrt et al. (1993) que em velocidades muito elevadas o
tamanho do cristalito do material processado pode vir a aumentar. Uma possivel explicacéo
seria 0 fato das bolas de moagem néo estarem exercendo o impacto no material devido a
forca atuante que as deixam mais aderidas na superficie lateral interna do vaso do que em
movimento randdémico, ou do mecanismo de solda se sobressair ao mecanismo de fratura do
material. O ideal, desta maneira, é ndo ultrapassar a velocidade critica para que as bolas
exercam total impacto no material a ser processado e possam atingir a energia de coliséo
maxima.

Outra limitacdo que pode ocorrer com 0 aumento da velocidade rotacional é
0 incremento de temperatura no interior do vaso de moagem. O aumento energético do
sistema, de fato, aumenta a temperatura do meio e esse acréscimo pode trazer efeitos
positivos e negativos. Por um lado, o acréscimo de temperatura pode ser vantajoso se 0
produto desejado for um material homogéneo, dado que a temperaturas elevadas a difusao
massica e favorecida. Por outro lado, em sistemas mais energéticos pode haver niveis
maiores de contaminacdo do material processado pelo meio de moagem, mudanca de fase
ou decomposicdo do material dependendo de suas propriedades e também o desgaste do
equipamento (SURYANARAYANA, 2001).
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2.7.15. Tempo de moagem

O tempo de processamento € fundamental para se obter o produto desejado.
Vale lembrar que para selecionar um tempo 6timo é necessario antes verificar a quantidade
de material a ser moido e a propor¢do massica entre as bolas de moagem e o material, para
em seguida determinar a velocidade ou intensidade do moinho.

E fundamental, portanto, proceder a realizagdo da cominuicdo do material
com o tempo ideal e ndo o ultrapassar, dado que quanto maior o tempo, maior a energia do

sistema, maior o desgaste do equipamento, e maior a contaminacdo do material pelo meio.

2.7.1.6. Razdo massica entre bolas de moagem e amostra processada

A razdo massica entre as bolas de moagem e o material a ser processado
(BPR) ou ainda a razdo de carga (CR) € um pardmetro importante para a atividade
cominutiva. A CR a ser aplicada é dependente da capacidade do moinho. Caso um moinho
tipo Mixer seja utilizado, uma baixa CR € necessaria, por outro lado, se for um do tipo
Attritor, uma elevada CR deve ser atribuida para atingir o mesmo resultado em um mesmo
intervalo de tempo (SURYANARAYANA, 2001).

O incremento de CR no sistema faz com que o numero de colisdes por
unidade de tempo também aumente, e por consequéncia o sistema se torna mais energético
seguindo com um aumento de temperatura, podendo haver, portanto, mudanca de fase do
material, decomposigéo e uma maior contaminagéo do material pelo meio.

Para evitar a contaminacéo, além de tomar cuidado com o material do vaso e
das bolas, a atmosfera, tempo e velocidade de moagem, é interessante proceder uma pré-
moagem antes de utilizar as amostras a serem estudadas. A pré-moagem consiste em moer
0 mesmo material a ser estudado, porem, apos o termino é descartado. Acontece que, durante
a pré-moagem o material fica aderido & superficie interna do cadinho e essa deposicdo
diminui a contaminagdo do meio de moagem para as amostras sucessivas. Uma lavagem de
limpeza é necessaria caso o material a ser processado seja alterado para remover 0s residuos
incrustados na superficie interna do recipiente e na superficie das bolas. Essa lavagem pode
ser feita com acetona ou agua por um curto intervalo de tempo a uma alta velocidade de

rotacdo, 5min & 400rpm, por exemplo.
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2.7.1.7. Atmosfera de moagem

Das diversas formas possiveis de contaminacéo do material processado pelo
meio de moagem ha de se destacar também a atmosfera de moagem. Atmosferas de Argénio,
Nitrogénio, Hidrogénio e Ar comum sdo utilizados no processamento de moagem e ligas
metalicas. A escolha da atmosfera ideal é tida para com cada amostra a ser moida, 0 gas deve
ser inerte, ou seja, sem possibilidade de o gés reagir com a amostra. Além disso, o recipiente
de moagem deve estar bem vedado para ndo haver invasao de ar para o interior do vaso.

Hélio e Argbnio sdo os mais comumente aplicados as atmosferas de moagem
por serem 0s mais inertes para a maioria dos materiais a serem processados. Em atmosferas
de nitrogénio ou amonia, 0 material processado pode reagir e formar nitretos, atmosferas de
hidrogénio pode formar hidretos, assim como em atmosferas com ar comum pode haver a

oxidacdo do material devido aos defeitos intrinsecos e extrinsecos dos semicondutores.

2.7.1.8. Agentes controladores de processo

Os agentes controladores de processo (ACP), ou surfactantes, tensoativos e
lubrificantes tém a finalidade, principalmente, de manter a energia do sistema a niveis
baixos, controlando a temperatura do meio de moagem, quando utilizadas. Sdo substancias
que podem ser encontradas no estado sélido, liquido ou gasoso e atuam como agente de
atividade superficial, pois alteram as propriedades superficiais e interfaciais do material a
ser processado adsorvendo na superficie do mesmo, impedindo que aja ressolda das
particulas durante o procedimento, logo, evitando maiores aglomerac6es. Quando o ACP é
liquido tém-se a moagem Umida (SURYANARAYANA, 2001).

A natureza e a quantidade do ACP utilizado podem determinar a qualidade,
pureza, forma e tamanho das particulas do produto processado. A desvantagem, assim como
para com o0 vaso, as bolas e a atmosfera de moagem, um agente surfactante, dependendo de
sua composicgéo, podem vir a contaminar o material a ser processado.

Metanol, etanol, hexano, benzeno e propanona (STASZEWSKI et al., 2012)
sdo alguns dos compostos mais utilizados como agentes tensoativos. Estes possuem a
vantagem de possuir elevada volatilidade, e com essa caracteristica apds o procedimento de

moagem podem ser facilmente separados do material processado por evaporagéo simples.
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Anand et al. (2015) estudou a reducdo do tamanho de particulas e da area
superficial especifica do ZnO sobre moagem Umida utilizando Dispersol F como ACP em 3
concentragOes distintas, 2%, 3% e 4% (g de ACP/g de &gua destilada) em uma mesma, com
velocidade rotacional de 35 rpm e CR de 1:5. O autor verificou que independente da
concentracdo do surfactante a reducdo do tamanho da particula é observada até um tempo
equivalente a 6h de moagem, apds isso as particulas comegcam a se agregar e aumentar pouco
de tamanho e consequentemente a area superficial, ou seja, 0 mecanismo de solda a frio se
sobressai ao mecanismo de fratura. A maior dispersao causada pela maior concentracao de
ACP faz com que a aglomeracdo das particulas seja dificultada, segundo o autor, quanto
maior a carga do Dispersol F maior o potencial zeta e menor a interacdo particula-particula.
O autor relatou resultados melhores para a reducdo do tamanho das particulas adicionando
0 procedimento de ultrassom apds a moagem Umida, dado que essa técnica propicia a
cavitacdo, formacdo de pequenas bolhas, que quebram as aglomeraces e as ligacdes van-
der-waals dos aglomerados.

O mesmo foi identificado por Jung et al (2015) na cominuicgdo de particulas
de boro em um moinho tipo mixer. Partindo de particulas com aproximadamente 800nm de
tamanho, na moagem seca apés 4h atingiram uma média de 58nm, enquanto na imida com
hexano e acido oleico, como ACPs, 220nm. O autor justificou que na moagem Umida, por
causa da viscosidade do ACP, h&a amortecimento do choque das bolas entre as particulas,

diminuindo a velocidade de reducdo destas.

2.7.1.9. Volume preenchido do recipiente de moagem

A carga do vaso de moagem é um fator que deve ser levado em consideracéo,
dado que as bolas precisam de espaco livre para randomizar e fragmentar as particulas de
amostra. Baixa e alta ocupagdo do volume do container acarreta em desvantagens, a primeira
por ndo ter fragmentacdo efetiva e por haver possibilidade de maior contaminagdo do
material pelo meio de moagem, e a segunda pela formacdo de um material heterogéneo
devido a formacdo de uma camada espessa aderida a superficie interna do container ou ainda
causando a inativacdo das bolas pela incapacidade de movimentacao e até baixa eficiéncia
do equipamento pelo fato de excesso de massa contido no recipiente.

E relatado que juntos, o material a ser processado, as bolas de moagem e o

agente surfactante devem ocupar aproximadamente 50% do volume atil do recipiente de
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moagem para que ocorra transferéncia de energia adequada para a amostra e nao prejudique

a qualidade do material e a eficiéncia do equipamento.

2.7.1.10. Temperatura do meio de moagem

Como visto nos topicos anteriores, a velocidade de rotagdo, o tempo de
processamento e a razdo massica CR podem tornar a moagem mais energética com um
acréscimo de temperatura de forma indireta. Entretanto, a temperatura pode ser controlada
de forma direta injetando gotas de nitrogénio liquido, para reduzir a temperatura, ou
realizando pausas de 10 min a cada 30 min de moagem, ou de 30 min a cada 2 h. E por meio
da eletricidade pode se aumentar diretamente a temperatura do sistema.

Uma melhor difusdo entre os materiais na formacdo de ligas com o
incremento de temperatura é vantajoso, pois, ha maior mobilidade atémica, enquanto a
elevada contaminagdo, mudanca de fase e desgaste do equipamento, as desvantagens.
Segundo Koch et al. (1994) um procedimento sem bolas de moagem atinge uma temperatura
na faixa de 40°C e 42°C, contudo na presenca de treze bolas a temperatura aumenta para
50°C, devido ao choque eléstico das bolas no interior do recipiente. Na literatura foi
encontrado temperaturas muito maiores na moagem que acarretou a transformacdo de
boemita e gibisita em a-alumina, na faixa de 1000°C (TONEJC et al., 1994).

Tem de ser claro que esses aumentos de temperatura observados é a
temperatura macroscépica. A microscopica, ou a local, pode atingir valores muito
superiores, ultrapassando pontos de fusdo ou de mudanca de fase dos materiais processados,
essa temperatura, contudo, € de dificil mensuracdo devido a dindmica natural do
procedimento de moagem. Modelos apropriados podem estimar a temperatura local, como
0 de Bhattacharya & Arzt (1992) dentre outros na literatura.

O que pode diferenciar a temperatura de mudanca de fase de um éxido, como
0 TiO», séo os fatores apresentados por Hanaor & Sorrell (2011): método de producdo do

oOxido, presenca de impurezas e o tamanho do gréo.



59

2.8.  Caracterizacdo do suporte e catalisadores

H& uma infinidade de caracterizagBes possiveis e aplicveis a zedlitas e
catalisadores de modo a estudar suas propriedades quimicas, fisicas e fisico-quimicas que
podem ser escolhidas e combinadas para explicar os resultados obtidos no preparo dos
catalisadores e nas reacOes de fotocatalise. Caracterizacbes como o tamanho e a forma dos
cristalitos, a estrutura e identidade, a composic¢do quimica global e da malha elementar, as
propriedades elétricas e opticas, as propriedades de adsorcdo, a natureza e forga dos centros
protdnicos e o estado de oxidacdo do metal dopado sdo caracteristicas importantes para ter
conhecimento sobre o catalisador preparado. Neste topico serdo apresentadas algumas dessas
caracterizagdes com uma breve descricdo da técnica e do objetivo a ser alcangado a partir

dela.

2.8.1. Espectroscopia de absor¢édo atdbmica

A composicao quimica global das amostras de catalisadores suportados e ndo
suportados sdo determinadas por espectroscopia de absorcdo atbmica em chama (AA),
método baseado na incidéncia de luz de um comprimento de onda especifico sobre &tomos
em estado fundamental. Estes &tomos absorvem a luz e ocorre uma transicdo para um nivel
mais alto de energia. A intensidade desta transicao é relacionada com a concentracao original
de atomos no estado fundamental. A fonte de emissao de luz mais comum sdo as lampadas
de catodo oco, especificas para cada elemento. Essa técnica visa assegurar a quantidade de
oxido metalico suportado na zeo6lita, assim como quantificar a presenca dos outros elementos
que compdem o catalisador suportado como Silicio, Aluminio e Ferro (proveniente da
contaminacdo pelo meio de moagem), permitindo-se aqui determinar a razdo molar ou
massica bulk entre silicio e aluminio, quantificando todos os atomos dentro ou fora da rede
cristalina.

Furlani (2014) em uma parte de seu estudo avaliou a moagem de titania
(Aldrich) em um moinho do tipo SPEX utilizando vaso de moagem de zirconia e bolas de
alumina, e ao fim do processamento relatou a presenca de metais provenientes do meio de
moagem. Dabhade (2007) identificou nas amostras finais de titania tratadas por 75h em um
moinho do tipo Attritor a presenca de Fe=1,15%, Cr=0,26%, Ni=0,18%, Mn=0,11%,

relatando que a contaminacdo é proporcional ao tempo de moagem.
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2.8.2. Difracdo de raios X

O método de difragdo de raios X (DRX) é uma andlise estrutural que permite
identificar as fases cristalinas, as estruturas, os arranjos atdbmicos e a determinacdo do
diametro de particula com auxilio da equacédo de Scherrer.

A difracéo ocorre quando um feixe colimado de radia¢&o eletromagnética é
espalhado ou difratado pela rede cristalina na mesma ordem de grandeza do comprimento
de onda da radiacéo utilizada de acordo com a lei de Bragg. A intensidade € aferida como
funcdo do angulo de difracdo 26 e da orientacdo da amostra. No procedimento em angulos
de difracdo baixos é possivel investigar a porosidade da zeo6lita enquanto para angulos altos
avaliar a cristalinidade, as fases, estruturas e o efeito de uma deposi¢do de dxido metalico
no suporte zeolitico, se houve interacdo ou ndo com o suporte.

Bjorgen et al. (2008) estudaram a conversao de metanol em gasolina por meio
do tratamento alcalino da ze6lita ZSM-5. Na difragdo de raios X foi observada fase cristalina
tipica de amostras zeoliticas tipo MFI, porém, junto a um pequeno deslocamento do
pardmetro de célula para com as amostras tratadas a diferentes concentracdes de NaOH. E
conhecido pelos autores que a formacdo de mesoporos identificada ndo interfere nos
parametros de cela, contudo, a dessilicacdo, interfere deslocando para parametros de célula
maiores, ao contrario do observado nos testes de Bjorgen. O autor relatou que pelo motivo
do aluminio estar extra rede pode ter resultado nessa reducdo dos parametros.

Mohamed et al. (2005) avaliou a influéncia do método de impregnacdo do
TiO2 em ZSM-5. Os métodos utilizados pelos autores foram impregnacgdo Umida e interacdo
solido-solido (deposicéo fisica) no estudo da fotodegradacdo do EDTA. Pela analise de DRX
foi verificada além da presenca do didxido de titdnio em sua fase anatase também na forma
de titdnio silicato. E que a intensidade dos picos foi aumentada a proporcdo que foi
aumentada a concentracdo do semicondutor no suporte zeolitico. Os autores relataram que
houve uma boa insercéo do TiO2 na rede cristalina da ZSM-5 pelo método de impregnacao
umida devido as mudangas verificadas nos parametros de célula dos catalisadores. O volume
de célula unitario foi maior para o catalisador com 2% TiO2 suportado, enquanto para as
maiores concentragcdes houve uma queda devido ao bloqueio e preenchimento dos poros,
existindo, portanto, titania extra rede.

Zhang et al. (1999) estudaram a impregnacdo de TiO2 em ZSM-5 na
degradacdo do corante alaranjado de metila. ZSM-5 foi sintetizada utilizando cinco

diferentes fontes de amoénio, foram elas NBA (n-butilamina), TEABr (brometo de
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tetraetilamonio), HDA (diamina  1,6-hexametileno), TPAOH (hidréxido de
tetrapropolamonio) e TPABr (brometo de tetrapropilamonio) Na difracdo por raios X foram
identificadas as fases e 0s compostos nas amostras e calculada a cristalinidade realizando o
somatorio das intensidades dos picos em 26 iguais a 7,88°, 8,78°, 22,98°, 23,68° e 24,38° e
comparados com uma amostra da zeolita preparada com TPABr. Zhang relatou que as
maiores cristalinidades foram obtidas para os suportes zeoliticos preparados com TPAOH e
TPABr. Ap6s a impregnacdo, a cristalinidade para todas as amostras decaiu
aproximadamente 10%.

Zhang et al. (2013) estudaram o tratamento de NaZSM-5 com acido fosférico
em diferentes concentragdes e apds impregnou titania para fins fotocataliticos na degradacédo
do corante vermelho brilhante 3-XB. Os autores verificaram que ndo houve mudancga nas
linhas de difracdo com o tratamento acido da zedlita, porém, com a impregnacéo do titanio
houve uma reducéo da intensidade devido ao recobrimento da zeo6lita pela titania, isso porque
0 didmetro médio do poro da ZSM-5 é inferior ao didmetro médio da particula de dxido,

ocupando, assim, mais a superficie que no interior dos poros.

2.8.3. Anélise textural

A partir das isotermas de adsorcdo obtidas, quando uma quantidade de
adsorbato é aferida em uma faixa de pressdo relativa a temperatura constante, é possivel
entender mais sobre a area superficial e da porosidade do material. Os seis tipos de isotermas
(Figura 16) propostos por Figueiredo e Ribeiro (1989) séo:

Tipo | — Isotermas de Langmuir, caracteristicas de materiais microporosos com baixa area

superficial externa, como carvao e ze6litas. Representa uma monocamada completa.

Tipo Il — A isoterma representa formagédo de uma monocamada incompleta, seguida de uma
condensacéo capilar, ocorre principalmente em materiais macroporosos, mas podem ocorrer

em nao porosos também.

Tipo 11— S&o raramente encontradas. A quantidade de adsorbato adsorvido tende ao infinito,
correspondendo a adsorgédo fisica em multicamadas sobrepostas e ocorre em solidos néo

pOrosos € macroporosos.
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Tipo IV — Correspondem a isoterma tipo I, quando o sélido apresenta mesoporos (2-50 nm),
nos quais ocorre o fendbmeno da condensagéo capilar caracterizada pela histerese, na qual a
quantidade adsorvida é sempre maior em qualquer presséo relativa ao longo da curva de

dessorcao quando comparado a adsorcao.

Tipo V — Atinge a saturagdo dos poros, porém apresenta histerese durante a dessorcéo,
justamente porque o gas adsorvido ndo dessorve facilmente, recondensando devido a
formacdo de menisco nos capilares. A isoterma representa sélidos mesoporosos e a

quantidade adsorvida € finita, o que corresponde a enchimento dos poros.

Tipo VI - Ocorrem em superficies uniformes ndo porosas e representam uma adsorcao

camada a camada (em degraus).

Com o auxilio das isotermas foi possivel determinar a area especifica, volume

especifico de poros, tamanho e distribuicdo de tamanho de poros.
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Figura 16 - Tipos de isotermas de adsorcéo-dessor¢éo. Fonte: Figueiredo & Ribeiro (1989).

O método BET embora nao sendo eficaz na quantificacdo dos parametros
texturais de materiais microporosos, como as zedltitas, pois o poro de uma zedlita € menor
qgue o diametro cinético da molécula de adsorbato N, fornece uma boa estimativa da
superficie zeolitica. Em funcdo disso a técnica deve ser usada com restriches para esses
materiais (BRECK, 1976).
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Bjorgen (2008) e colaboradores estudaram a dessilicacdo de ZSM-5 por
tratamento alcalino com NaOH e verificaram pela analise textural houve um aumento
significativo da area total BET e area da superficie externa da zedlita, isso pois o tratamento
favorece dissolucdo da rede cristalina e a formacdo de mesoporos, dado que ndo houve
incremento na superficie de microporos. Nas isotermas BET foram identificadas isotermas
do tipo |, caracteristica de microporos e a formacdo de histereses tipo loop nas amostras
zeoliticas tratadas em solucéo alcalina, podendo ser associada a formagdo dos mesoporos.

Zhang et al.(2013) verificaram que o aumento da concentracdo de &cido
fosforico no tratamento de NaZSM-5 interfere bem pouco nos parametros texturais da
zedlita, contudo a imobilizacdo da titania faz com que o valor da area superficial reduza
devido a deposicdo, e mais, que a titnia ndo obstrui os poros da zeo6lita pois o valor de area
obtido para o catalisador suportado € maior que a soma das areas superficiais da zedlita e da

titdnia separadas.

2.8.4. Microscopia eletrénica de varredura

A avaliacdo da superficie da amostra, morfologia e topologia dos
catalisadores pode ser realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), a qual
ilustra a deposicdo do 6xido metalico na superficie do suporte, como esta distribuida essa
deposicdo metélica, assim como identificar o tamanho, a forma dos gréos e dos aglomerados,
a porosidade, como estdo distribuidos, se material homogéneo ou heterogéneo,
caracteristicas essas que podem ser combinadas com outras caracterizacdes como DRX e
analise textural (B.E.T). No MEV a geracdo das imagens é de forma indireta, por meios das
interacdes entre os elétrons do feixe primario, gerado um filamento de tungsténio quando
aquecido, e a superficie da amostra. Esse feixe de elétrons é acelerado por um sistema de
eletrodos para em seguida o ser colimado por lentes condensadoras que o desmagnificam.
Esse feixe ao incidir na amostra proporciona um espalhamento da radiagdo, dentre elas os
elétrons secundarios, os quais sdo oriundos das interacBes inelasticas com a amostra e
mesmo embora sendo gerados em todo o volume de interacdo somente os da superficie da
amostra sdo emitidos, pois equivalem aos elétrons de menor energia e 0s responsaveis pelas
imagens. Para a maioria dos catalisadores solidos, o recobrimento metalico com Au é
necessario pois aumenta a emissao de elétrons secundarios contribuindo para uma melhor

resolugéo.
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Na Figura 17 tem-se um exemplo de micrografia para ze6lita ZSM-5 relatada
por Bjorgen et al. (2008). Os autores verificaram a presenca do cristal caracteristico da ZSM-
5 em forma de prisma em meio a um aglomerado de cristais, no entanto, o formato é de facil

percepcao, assim como descrito também por Chang et al. (2015) e Zhang (2013).

Figura 17 - Cristalito de HZSM-5 padréo. Fonte: Bjorgen (2008).

Furlani et al. (2014) visualizaram por micrografias eletronicas de varredura e
pela equacdo de Sherrer que houve uma reducdo de 70 nm para 27 nm, para a amostra de
TiO2 (Aldrich) tratada no moinho do tipo SPEX nos tempos de 3 h, 6 h e 9 h. Uma
heterogeneidade de tamanho de particulas também foi identificado por Furlani (2014) e
colaboradores, o qual observou particulas isoladas pequenas e outras grandes, cujas sao
formadas por particulas de menor tamanho formando aglomerados porosos. Dabhade et al.
(2007) verificaram que ap6s 5h de moagem as amostras de titania apresentaram formas mais
achatadas, em flocos, devido ao choque das bolas contra 0 material, dado que a titdnia é uma
material ddctil, e com o aumento do tempo de moagem apresentou uma nova aglomeracao

de particulas, explicada pela sobressaida do mecanismo de solda frente ao de fratura.

2.8.5. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Por meio da microandlise tipica de raios X caracteristicos ou espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (EDX), é possivel obter os picos relativos aos elementos

presentes em uma determinada regido da amostra. Os raios X caracteristicos sao emitidos
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quando um elétron de uma camada mais interna do atomo é ejetado pela interacdo com o
feixe primério, criando um buraco que é instantaneamente ocupado por outro elétron
proveniente das camadas subsequentes ou mais energéticas. A diferenca de energia entre
esses estados iniciais e finais da respectiva transi¢do € equivalente aos raios X caracteristicos.
A transicdo de elétrons pelas camadas esta associada a emissdo de radiacdo, dado que a
intensidade da emissdo depende do nimero atdbmico, que é uma caracteristica singular de
cada elemento, da absorc¢éo e fluorescéncia de raios X. Quanto maior o nimero atdbmico do
elemento, maior a intensidade do sinal de raios X emitidos.

Zhang et al. (2013) verificaram por EDX que apds o tratamento acido da
ZSM-5, nenhum ion Na* foi encontrado, isso porque houve a completa troca do cation de
compensacao por H* em concentragdes de acido fosforico maiores que 0,5mol/L.

Khatamian et al. (2010) realizaram EDX para a ZSM-5 com e sem TiO2
imobilizado e verificaram tanto pelas micrografias eletronicas de varredura (pelos pontos
mais brilhantes na imagem) quanto pela espectroscopia dispersiva de raios X, 0 pico

referente ao elemento titanio.

2.8.6. Microscopia eletrénica de transmissao

O uso da microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) se faz necessaria para
um bom entendimento de sistemas nanométricos. Através das imagens pode-se obter
informagdes importantes a respeito das nanoparticulas, como por exemplo tamanho,
crescimento, orientacOes, entre outros. Além disso, através das imagens de alta resolucéo
podem-se observar os planos cristalograficos do cristal sendo possivel confirmar as fases
obtidas pelo método de sintese e avaliar o nivel de cristalinidade.

Assim como descrito no MEV, na microscopia eletronica de transmisséo, o
feixe de elétrons também é gerado e incidido na amostra, a diferenca é que a coluna éptico-
eletronica do MET é mais longa que a do MEV devido a maior quantidade de lentes, outra
diferencga é a maior voltagem de aceleracdo dos elétrons que pode chegar entre 80 kV e 200
KV, voltagem esta que permite que os elétrons atravessem o material em analise. Para que
os elétrons possam atravessar a amostra € necessario que esta esteja transparente a elétrons,
pois, 0s sinais mais importantes para a geracdo de imagens na microscopia eletronica de

transmissdo sdo relativos a regibes com maior ou menor absorcdo de elétrons, ao
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espalhamento em pequenos angulos e ao espalhamento dependente da estrutura cristalina do
material.

Na micrografia eletronica de transmisséo, indicada pela Figura 18, destacada
por Khatamian et al. (2010) verifica-se a estrutura zeolitica da ZSM-5 com baixa densidade
eletrbnica na primeira imagem e com alta densidade eletrnica na segunda, referente a
presenca do TiO2 imobilizado na zedlita.

Figura 18 - MET para ZSM-5 e TiO2/ZSM-5
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2.8.7. Espectroscopia de fotoacustica

Esse procedimento consiste na incidéncia de radiacdo sobre a amostra, que
estd em uma pequena célula contendo ar atmosférico separada por uma janela de vidro para
a radiacdo modulada passar, considerando-se que 0 gas ndo absorve energia proveniente da
radiacdo. Na lateral adaptou-se um microfone capaz de detectar as flutuacdes de pressdo do
gas. O sinal fotoacustico consiste em considerar uma pequena camada do gas que esta em
contato com a amostra, capaz de responder termicamente as variacbes de temperatura
induzidas pela absorcéo do feixe incidido, gerando ondas de presséo que séo detectadas pelo
microfone. As ondas acuUsticas de pressdo sdao formadas com base em trés principais
fendmenos: difusdo térmica, expansdo térmica e flexdo termoelastica.

A equacdo para determinar a energia de band gap é a relatada por Tauc

(1996), que segue.

Onde A é o sinal normalizado entre a amostra tratada e um padrédo de carvéo
(corpo negro), o coeficiente de absorcdo, h constante de plank, 3 a velocidade da luz, 1 o
comprimento de onda (h9/4, é portanto, a energia do féton), m o para@metro de transicéo, o
qual depende do material, e Eop a energia de band gap. Esse parametro é obtido plotando-

se um grafico do sinal normalizado (A(h9/4))™ por h9/4, conforme a equagéo.

ho\\ (ho
4(3)) =¢(F)-cko
Com a inclinacdo da reta, C, determinada, divide-se o coeficiente linear (-
C/Eop) pela propria constante. A reta, indicada na Figura 19, é a regido onde os elétrons
estdo sendo excitados pela energia proveniente dos comprimentos de onda na varredura do

espectro eletromagnético. O parametro “m” para o TiO2, segundo Reddy et al. (2002), tem

0 melhor coeficiente de linearidade para banda proibida de transigéo direta (m=2).
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Figura 19 - Exemplo de determinacgéo da energia de band gap de transic¢ao direta por
ajuste linear da curva.

2.8.8. Infravermelho por transformada de Fourrier

E conhecido que os métodos espectroscopicos se baseiam na interagdo da
radiacdo com a matéria, aferindo a quantidade dela produzida ou absorvida, portanto, essas
técnicas sdo importantes para a elucidacdo da estrutura molecular e nas determinacgdes
qualitativas e quantitativas de compostos organicos e inorganicos. A espectroscopia do
infravermelho por transformada de Fourier € uma técnica Gtil para identificacdo de
compostos ou grupos funcionais que fazem parte da estrutura de um composto por meio das
vibragcBes sensiveis e insensiveis & estrutura por meio de radiagdo no espectro do
infravermelho (IR). As vibragdes sensiveis correspondem a topologia da rede cristalina, as
vibracbes das ligacOes externas entre tetraedros, enquanto as insensiveis a estrutura
correspondem as vibrac@es internas aos tetraedros.

Mohamed et al. (2005) em seu estudo de avaliar o método de impregnacgéo
do TiO na zeolita ZSM-5 verificaram que para ambos métodos foi identificada a presenca
do pico em 960cm™ caracteristico da insercéo do TiO2 na rede cristalina do suporte.
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Zhang et al. (1999) avaliou também a formac&o do pico em 960cm™ para a
zeolita ZSM-5 preparada com cinco tipos distintos de precursores, fontes de amonio
(descritas no topico 2.8.2), e verificou que para as amostras preparadas com NBA (a), TEABr
(b) e HDA (c) foram identificados notaveis picos, em contrapartidas as preparadas com
TPAOH (d) e TPABr (e) apenas foram observados ombros. Essa banda é caracteristica da
vibracdo do alongamento da ligagéo Si-O devido a perturbacdo pelo Ti(l1V), e foi relatado

que quanto maior a intensidade do pico, maior a quantidade de titanio na rede.

2.8.9. Dessorcdo a temperatura programada de NH3

A acidez protdnica é importante para a ZSM-5, pois a adsorcdo do corante
azul reativo RB250 ¢ facilitada devido a grupos sulfénicos na estrutura do corante, o qual
apos contato em solucdo gera uma diferenca de potencial dado pelas cargas positivas da
zedlita e negativas dos grupos sulforosos do corante. Segundo Kosinov et al. (2015), quanto
mais 4tomos de Al ou menor a razdo Si/Al de uma zedlita, maior a acidez protonica do
material, e assim maior a hidrofilicidade. Zedlitas com caracteristicas hidrofilicas conferem
maior atividade na remoc&o de organicos enquanto zedlitas com caracteristicas hidrofébicas
sdo indicadas para a recupera¢do de materiais organicos em agua.

A quantificacdo dos sitios acidos, portanto, € de extrema importancia para
com a atividade fotocatalitica dos catalisadores, pois, 0 6xido metalico suportado pode cobrir
0s sitios e diminuir a acidez protonica.

A acessibilidade do centro protonico é outro fator muito importante para a
atividade da zeolita. Pelo fato do tamanho pequeno dos cristalitos de ZSM-5, a grande
maioria dos centros protdnicos estdo localizados nos microporos, sendo a concentracdo na
superficie externa quase desprezivel. Assim, no caso, a acessibilidade dos centros ativos
depende da estrutura porosa da zeo6lita e do tamanho da molécula de adsorbato. Na ZSM-5,
por exemplo, os centros protonicos se localizam no interior dos largos canais, acessiveis a
numerosas moléculas organicas, e centros quase inacessiveis nas cavidades laterais (Figura
9b).

No trabalho apresentado por Bjorgen et al. (2008), a adsorcdo de amonia no
suporte catalitico ZSM-5 indica, segundo o autor, somente os aluminios em rede, estes em
conformacdo tetraédrica. O procedimento de dessilicagdo em meio alcalino proposto pelo

autor aumenta a concentracdo de 4tomos de aluminio o que deveria aumentar a acidez
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zeolitica, contudo ndo foi observado, isso porque os atomos de aluminio presentes ou
estavam em sua forma amorfa ou fora da rede, ndo agindo com propriedade acida.

Olson et al. (2000) relataram sobre adsor¢do de agua em ZSM-5 que quanto
maior a quantidade de aluminios na rede, maior a acidez, maior a caracteristica hidrofilica
da zedlita, e por conseguinte maior a adsorcdo de agua.

A baixa capacidade de adsor¢do de agua por zedlitas com alto teor de silica é
explicada pelo aumento das ligagdes ndo polares hidrofobicas do tipo Si-O-Si e a
concomitante reducdo das ligacdes parcialmente idnicas, centros hidrofilicos associados a
AlO4. A forca de interacdo entre as moléculas de agua e a zedlita é explicada pelas
caracteristicas das liga¢des na superficie do suporte. Ligacfes do tipo Si-O sdo covalentes
enquanto as do tipo Al-O sdo 40% covalentes e 60% idnicas, e pelo fato da dgua ter uma
polaridade forte devido a elevada eletronegatividade do atomo de oxigénio, elas interagem
mais fortes com superficies catidnicas contra superficies neutras e aniénicas (TAKEUCHI
et al., 2007).

Olson et al. (2000) verificaram a adsor¢do de dgua em zedlita ZSM-5 com
razGes SiO2/Al203 entre 74 e 8660 em uma ampla faixa de pressdo. Da Figura 20 pode-se
verificar que a baixas pressfes, como a pressao ambiente, a adsor¢do da agua aumenta com
a reducdo da razdo silica/alumina. Em pressdes elevadas, acima de 2 torr, pode-se constatar
que a razao silica/alumina tem menos efeito na adsorcao da dgua, especialmente para zedlitas

com essa razao maior que 206.

PARAMETER:
Si0p:Al; 03 Ratio
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Figura 20 - Adsorcdo de 4gua em zeolitas ZSM-5 de diferentes razdes Si/Al.
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2.8.10. Espectroscopia Mdssbauer

A técnica de absorcao nuclear ressonante de radiacdo gama ou espectroscopia
de Mdssbauer consiste no uso do efeito Mdssbauer na identificacdo de espécies quimicas,
como do metal de transicao ferro em seus nameros de oxidacdo Fe(0), Fe(l), Fe(ll) e Fe(ll1),
usando radiacdo gama, que sao produzidas por transi¢des nucleares de um estado instavel de
alta energia para um estado estavel de baixa energia.

A metodologia da espectroscopia Mdssbauer de transmissao consiste em uma
fonte radioativa fixada na ponta de um eixo ligado a um transdutor que executa um
movimento oscilatério longitudinal. O féton de radiacdo gama que é emitido pela fonte sofre
uma modulacéo de energia por efeito Doppler. Quando esse foton atinge a amostra contendo
o0 elemento com ndcleo idéntico ao emissor, ela pode ser absorvida ou nao, dependendo das
condigdes da ressonancia. Quando o foton ndo é absorvido ele atravessa a amostra e atinge
0 detector. Quando é absorvido, o féton é reemitido ndo necessariamente na direcdo do
detector, pelo efeito ressonante. Assim quando ha ressonancia, a taxa de contagem de fétons
que chega ao detector é sensivelmente menor do que o observado quando a amostra nao
absorve os fotons.

Os nuicleos sdo positivamente carregados e podem ter varios tipos de
momentos nucleares, 0s quais interagem com o campo magnético e elétrico na regido nuclear
provocando perturbac6es nos niveis de energia do &tomo considerado. A tais perturbacoes
denominam-se Interacdo Hiperfina Nuclear. Onde os principais tipos sdo: Deslocamento
Isomérico (3); Desdobramento Quadrupolar (AE) e Interacdo Magnética (Bhf). O
deslocamento isomérico pode ser entendido como a interacdo eletrostatica entre a carga
nuclear e elétrons que estejam dentro da regido nuclear, ou seja, uma medida de densidade
eletrdnica no absorvedor (amostra), das quais podem ser extraidas informacfes quimicas
com relacdo a valéncia do 4&tomo. O desdobramento quadrupolar é utilizado para sondar a
configuracdo eletrbnica e os ions vizinhos do 4tomo estudado. A interacdo magnética € o
resultado entre o dipolo nuclear e 0 campo magnético eventualmente existente na regido
nuclear possibilitando, assim, determinar o campo magnético efetivo que atua sobre o

ndcleo.



72

2.8.11. Espalhamento de luz eletroforético

A determinacdo do potencial zeta para os catalisadores é de suma importancia
pois, quando os catalisadores sdo imergidos em um meio aquoso polar a superficie destes
adotam cargas elétricas, principalmente pela ionizacdo de grupos superficiais, ou adsor¢édo
de outras espécies carregadas. Essas cargas superficies provocam uma perturbacdo no meio
e modificam a distribuicéo dos ions circundantes, aumentando a concentragdo de contra ions
junto a superficie, formando, assim, uma dupla camada elétrica na interface, superficie da
particula e o meio. Dependendo do poluente a ser tratado, a superficie da particula pode
proporcionar forcas atrativas ou repulsivas de acordo com o pH do meio, possibilitando
aumento ou reducdo da atividade fotocatalitica, respectivamente. Essa dupla camada se
divide em duas regides, a primeira onde os ions estdo fortemente ligados a superficie, se
movendo, portanto, como uma unidade, nomeada de camada de Stern, e a segunda, em que
a distribuicdo dos ions é determinada pelo equilibrio entre forcas eletrostaticas, pH e pelo
movimento térmico. O potencial zeta, portanto, € determinado pela diferenca entre os
potenciais da camada de ions fortemente ligados a superficie e a camada difusa, a qual

depende do pH do meio, no plano de cisalhamento que separa ambas camadas (Figura 21).

Potencial superficial
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4

Camada de Stern
fortemente ligada a particula T,___

Camada difusa Distancia da particula

Dupla camada elétrica |

Figura 21 - Dupla camada elétrica e medida do potencial zeta.
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O espalhamento de luz eletroforético (ELS) é uma técnica que possibilita a
determinacdo do potencial zeta. O principio fisico da técnica é o da eletroforese, que
corresponde ao movimento da unidade eletrocinética (superficie carregada mais i6ns
ligados) em relacéo ao liquido estacionario sob a acdo de um campo elétrico externo formado
por dois eletrodos. Quando a dispersao é inserida nesse campo e sofre incidéncia de um feixe
de radiacdo laser em uma frequéncia devidamente conhecida ocorrerd um espalhamento da
luz e as particulas comegardo a migrar em dire¢do ao eletrodo com carga contréria a sua com
uma velocidade eletroforética (ou velocidade de deslocamento) que é proporcional a
frequéncia de espalhamento da luz e a carga da particula. A partir dessa velocidade é possivel
determinar a mobilidade eletroforética e com esta o potencial zeta por correlages
apropriadas.

Kordouli et al. (2015) estudaram a adsorcao de dois corantes azo, 0 corante
acido Orange G (OG) e o basico Yellow 28 (Y28), na superficie do TiO, P25 Degussa para
em seguida avaliar a atividade fotocatalitica. Os autores verificaram que em meio &cido o
corante OG adsorve em maior quantidade na superficie da titania que o Y28 (Figura 22a),
isso € justificado por conta dos grupos anidnicos presentes na estrutura do corante OG que
sdo atraidos pela superficie da titania positiva a baixo valor de pH (Figura 22b), enquanto
em solucgdes bésicas o corante basico Y28 apresenta maior adsor¢do por conta dos grupos
catibnicos do corante que sdo atraidos pela superficie negativa da titania em pH alto. Na
figura 23b, o ponto isoelétrico (iep) e o potencial zeta da titania em solucdo de corante OG
teve um grande deslocamento quando comparada com o da titania P25, justamente pelo fato
do corante OG ser anibnico, cujo deslocou para baixos valores de potencial por conta da
adsorcdo do corante na superficie da titdnia, enquanto para com o corante Y28 foi
identificada uma pequena diferenca devido ao pequeno grupo anidnico presente na molécula
(Figuras 22c,d)
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Figura 22 - Capacidade de adsorcdo dos corantes OG e Y28 na titania em diferentes valores
de pH (a); e o potencial zeta da titdnia em solucdo aquosa e nas solucbes do corantes (b);
mecanismo de adsor¢do na superficie da titania do corante OG (c) e do Y28 (d).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os produtos quimicos utilizados no presente trabalho foram de pureza
analitica: dioxido de Titanio (Kronos); hidroxido de Sodio (Vetec); Silica SiO2 (AEROSIL
380); Semente de zedlita ZSM-5 (SR98 - cedida pelo Cenpes, Petrobrés); sulfato de aluminio
Alx(S04)318H20 (Synth); Alcool etilico (Synth); corante azul reativo 250 (cedido pela
Sintex tinturaria); lampada de vapor de mercurio 250W (ECP), com e sem bulbo, emitindo
radiacdo Visivel e UV-Visivel, respectivamente, e uma lampada de luz negra 46W

(GOLDEN) emitindo comprimentos de onda na regido do UVA.

3.2.  Sintese de zedlita ZSM-5

A obtencdo de zeolita ZSM-5, ou MFI, de razdo Si/Al igual a 30 foi realizada
pelo método em gel de sintese. Foram utilizadas 178,659 de agua deionizada, 1,5g de
semente de ZSM-5, 15g de SiO2, 2,839 de Al2(SO4)318H20, 3,6 de NaOH e 11,5g de &lcool
etilico (direcionador). Além das variaveis de composi¢cdo da mistura reacional tém-se as
variaveis fisicas que agem diretamente sobre a formacdo da estrutura, como o tempo,
temperatura e agitacdo. A mistura foi homogeneizada por 20min e em seguida inserida em
uma autoclave a uma temperatura de 170°C por 4 dias, sendo entéo filtrada e lavada, para
retirar os resquicios de gel ndo cristalizado, secada e calcinada por 5h a 500°C, para queima
do direcionador da estrutura presente no interior dos canais zeoliticos. Para a sintese das
demais razdes Si/Al da zeblita ZSM-5 foi seguido a mesma metodologia apenas respeitando

a quantidade de silica e alumina adicionadas para cada fragéo (Tabela 2).
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Tabela 2 - Quantidade de reagentes para as sinteses das zedlitas ZSM-5 de diferentes razdes
Si/Al

Massa ()
Si/AlI=10  Si/Al=15  Si/Al=30  Si/Al=50 Si/Al=100
Agua deionizada 178,65 178,65 178,65 178,65 178,65
Semente ZSM-5 1,5000 1,5000 1,5000 1,5000 1,5000

Regentes

SiO2 12,000 14,000 15,000 18,100 18,050
Al2(S04)318H20 6,6000 5,0000 2,8300 2,0000 1,0000
NaOH 3,6000 3,6000 3,6000 3,6000 3,6000
Alcool Etilico 11,500 11,500 11,500 11,500 11,500

3.3.  Tratamento energético do TiO>

O didxido de titanio foi tratado no Moinho Planetario Pulverisette 6 Fritsch
(DFI/UEM), apresentado na Figura 13c, tendo como parametro fixo a razdo entre massa de
bolas e massa de dioxido de titanio, 30:1, e os parametros que foram variados foram tempo
de moagem (10 min, 30 min, 2 h e 6 h), velocidade de rotacdo (300 rpm e 400 rpm) e meio
(seco ou com acetona). Quando tratadas em acetona, o volume adicionado do agente
controlador de processo é de aproximadamente 20 mL, até recobrir o didxido de titanio e as
bolas de moagem, tomando cuidado para ndo ultrapassar os 50% do volume total do vaso de
moagem. As bolas de moagem do moinho séo de material ago cromo de 15mm de diametro
e 0 vaso de moagem € de liga aco inoxidavel de composi¢do 0,7Fe-0,18Cr-0,09Ni de volume
igual a 80 mL. Foram totalizadas 21 amostras modificadas para que seja possivel um estudo
dos parametros de moagem na atividade fotocatalitica. Na Figura 23 é apresentado o0 vaso

de moagem com a titania antes e depois do processamento e apos, em meio seco e imido.
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Figura 23 - Meio de moagem consistindo em (a) titania antes do processamento; (b) ap6s
processamento em meio seco e (¢) em meio Umido com acetona.

3.4.  Preparagdo dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados por metodologia de deposicéao fisica da
titdnia em ZSM-5. As zedlitas e as amostras de TiO2 previamente secas a 100 °C por 24 h
foram pesadas para 3%, 7% e 12% (m/m) de catalisador, inseridas em um baldo volumétrico
adicionando &gua deionizada até cobrir o material. Ap6s homogeneizacdo, o material foi
seco completamente em um rotaevaporador a 70 °C sob vacuo e em seguida deixado na
estufa a 100°C por 12h. Os catalisadores foram calcinados a 500 °C por 5 h, segundo Okte
& Yilmaz (2009).
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3.5.  Técnicas de Caracterizacao

Espectroscopia de absorcdo atdbmica: a) Abertura da amostra: A técnica de abertura de
amostra consiste em adicionar 0,5 mL de agua régia (HNOz e HCI na proporc¢éo 1:3) e 3 mL
de &cido fluoridrico em um recipiente de teflon contendo 200mg de amostra e levar a uma
chapa de aquecimento. Ap6s o volume reduzir significativamente a amostra se solubilizar,
foi retirado o recipiente da chapa e esperou esfriar. Posteriormente, foi adicionado 10 mL de
agua deionizada, 5 mL de H3BO3s (4%) e 1 mL de HCI concentrado (fumegante) e foi levado
novamente para a chapa de aquecimento. A solucdo foi retirada da chapa assim que
apresentou um aspecto limpido. Apds resfriada, a solucdo foi transferida para um baldo de
100 mL, completando o volume com agua deionizada.

b) Determinacdo da concentracdo dos ions: As concentracfes (porcentagem) dos ions
metalicos foram entdo determinadas nestas solucfes das amostras solubilizadas por
espectrometria de absorc¢ao atbmica em chama no equipamento Spectra AA, Modelo 50B da

Varian.

Difracdo de raios X: Os difratogramas de raios X das amostras em p6 foram obtidos

utilizando um difratbmetro de raios X da Brucker com 20 variando entre 4° e 65°, com
radiacdo Cu-Ka, localizado na COMCAP (Complexo de centrais de apoio & pesquisa)/UEM.
As linhas do difratograma foram identificadas com auxilio das fichas disponiveis no banco
de dados do programa ICDD PDF2 (Philips). E os diametros das particulas foram obtidos
pela equacdo de Sherrer (SCHMALL, 2011).

Analise Textural: Os catalisadores suportados e as zedlitas foram submetidos a adsorcao-

dessor¢do de N2 a 77 K para caracterizacdo textural empregando-se os métodos BET
(Brunauer — Emmett — Teller) e BJH no equipamento QuantaChrome do DEQ/UEM.

Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia dispersiva de raios X: A metodologia

de analise consiste em depositar uma pequena quantidade de amostra em uma fita de carbono
dupla-face em um stub de aluminio e jateadas por &tomos de Au pelo método de pulverizagédo
catddica por 40s para em seguida as imagens e graficos serem geradas pelo microscopico
Superscan SS-550 da SHIMADZU, localizado na COMCAP/UEM.
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Microscopia eletrénica de transmissdo: Na preparacdo de catalisadores em po para a

geragdo das imagens é necessario dispersar uma pequena quantidade do material em alcool
etilico e deixar sobre ultrassom por um intervalo de tempo de aproximadamente 10min, em
seguida gotejar 1 ou 2 gotas em um grid de carbono. Assim que 0s grids estiverem secos
foram geradas as imagens no microscopico eletrénico JEM-14000 da JEOL, localizado na
COMCAP/UEM.

Espectroscopia de fotoacustica: O mapeamento Optico das amostras foi realizado por
espectroscopia de fotoacustica do departamento de fisica DFI/UEM utilizando os filtros F,
2F e TRACK, com 3 médias a 300A de corrente e com tempo de espera de 1s por ponto

aferido.

Infravermelho por transformada de Fourrier: As amostras foram submetidas a varredura de

IR no equipamento Varian (DFI/UEM), com transmitancia em pastilha de KBr, intervalo
entre 400 e 4000 cm?, 8 cm™ de resolugdo, 100 varreduras, 5 KHz de frequéncia e

background realizado com padrdo de KBr.

Dessorcdo a temperatura programada de NHs: As anéalises foram feitas em uma unidade

multipropésito CHEMBET 3000 da QuantaChrome Instruments com detector de
condutividade térmica (DEQ/UEM), usando cerca de 100 mg de amostra. Inicialmente, a
amostra foi submetida a um pré-tratamento a temperatura de 300 °C, com fluxo de
nitrogénio, a uma vazao de 20 mL/min, por 1 h, para retirar a 4gua adsorvida. Procedeu-se,
entdo, a adsorcdo de amonia a 100 °C por 30 min. Em seguida, a amdnia fisissorvida foi
removida com fluxo de N2 constante por 2 h. A dessor¢do de NHs quimissorvida foi
acompanhada numa taxa de 10 °C/min e a temperatura final foi de 700°C. A quantificacdo
da acidez total foi feita por comparagdo com um padrdo do mesmo material.

Espectroscopia Mdssbauer: A técnica de absor¢do nuclear ressonante de radiagdo gama ou

espectroscopia de Mdéssbauer foi realizada no departamento de fisica DFI/UEM.

Espalhamento de luz eletroforético: A medida do potencial zeta por potencial eletroforético

foi realizado no equipamento ZetaSizer NanoZS do centro de ciéncias naturais e humanas
da UFABC/SP.
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3.6.  Testes fotocataliticos

3.6.1. Unidade reacional

Os testes fotocataliticos foram realizados em uma unidade multirreacional com
capacidade de serem realizadas até 8 reacGes simultaneas sob agitacdo magnética (Figura
24). Toda unidade € irradiada pela mesma lampada e tem a temperatura interna mantida a 25
°C por meio do banho termostatico e de 2 ventoinhas posicionadas na parte superior da
unidade multirreacional, como pode ser visto na Figura 25. O esquema representado na
figura 25 indica as posi¢Oes dos reatores do tipo béquer de 250 mL dentro da unidade. Foi
realizado a medida de intensidade luminosa por luximetro Instrutherm LD300 e verificou
que as posi¢des mais enérgicas obedecem a seguinte relagdo 5 > 2-4-6-8 > 1-3-7-9. A posi¢do
de n° 5 aponta uma intensidade muito superior as demais, quanto as restantes apontam uma
intensidade mais proxima. Foi verificado por um teste fotocatalitico utilizando TiO2 nas
posicdes 1 e 6 sob irradiacdo UV-visivel que a diferenca na fotodescoloracdo néo ultrapassou
0s 5%, podendo assim ser utilizada todas posi¢des da unidade exceto a de n°5 (Figura 26).

ONOXO

ONONO,
QNONO,

Figura 24 - PosicOes dos reatores dentro da unidade multirreacional.
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Figura 25 - Unidade multirreacional. (a) Foto externa com unidade a esquerda banho

termostatico a direita e (b) foto interna a unidade.
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Figura 26 - Ensaio fotocatalitico utilizando titanio sob UV-vis a 25°C comparando
posicdes de diferentes intensidades luminosas da unidade multirreacional.

Os testes fotocataliticos foram realizados com 250 mL de solugéo de corante
(10 mg/L), com e sem ajuste de pH, e sistema irradiado por Luz Negra 46 W e lampada de
vapor de mercudrio de 250 W, com e sem os filtros de UV, emitindo preferencialmente
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radiacdo no visivel e no UV-visivel, respectivamente, na presenca de catalisador a 1 g/L, em
solucdo, de catalisador durante 5 h. Aliquotas foram coletadas em intervalos regulares de 1
hora e filtrada com membranas Millipore 0,22um. Apds o0s ensaios a solucdo residual é

armazenada para posterior descarte em local seguro.

3.6.2. Sistema de irradiacao

A unidade multirreacional € irradiada por ld&mpadas de Vapor de Mercurio
250W com e sem o filtro de protecdo UV emitindo preferencial radiacdo no espectro do
visivel e UV-visivel, na ordem, e também por uma lampada de luz negra do tipo BLB 46W
que emite comprimento de onda na regido do UVA. A lampada de luz negra utilizada, do
tipo BLB de fluoroborato dopado com eurdpio, emite preferencialmente UVA com pico
unico na faixa de 368-371nm no espectro eletromagnético, assim como o ratificado pela ISO
10677: 2011 (MILLSA et al., 2012). Na Figura 27 sdo representados os espectros das 3
lampadas utilizadas nos testes fotocataliticos realizado pelo espectrdmetro VS140 Linear
Array VIS-NIR da HORIBA dentro da unidade multirreacional ilustrada na Figura 25.
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Figura 27 - Espectro das lampadas utilizadas nos testes fotocataliticos.

Assim, como introduzido no fim do topico 2.5.1, 45% do espectro da energia
luminosa proveniente do sol sdo correspondentes ao espectro do visivel (entre 380-770nm)
e apenas de 4-7% da energia solar corresponde a radiacdo do tipo UV devido aos filtros
proporcionados pelas camadas atmosféricas, em especial a camada de ozénio, que refletem
para 0 espaco ou absorvem o excesso de energia e 0s comprimentos de onda de alta energia
nocivos a vida terrestre (ROBERT et al., 2003). Como a excitacdo do TiO, acontece com
energia maiores ou iguais a energia de band gap de 3,2 eV ou comprimentos de onda
inferiores a 387nm, a lampada que emite a maior quantidade de f6tons abaixo dos 387 nm é
a que emite comprimento de onda no espectro do UV-vis, sequido pela Visivel e UVA, por

conta da baixa intensidade, ou fotons/s, emitido pelas duas ultimas.
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3.6.3. Medida de atividade fotocatalitica

As aliquotas foram coletadas de hora em hora e analisadas utilizando
espectrofotometria de UV-Vis (espectrofotdmetro portatii DR 2700 - HACH). A
percentagem de descoloracéo foi calculada pela equacdo 1 e a concentracdo de corante foi
determinada em comprimento de onda de 617 nm, comprimento de onda esse determinado
pela varredura de absorbancia de 190 a 1000 nm pelo Espectrofotometro HACH Lange
CADAS-DR 5000 do Laboratério de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental do
DEQ/UEM.

5 (Ciniciai—C)*100
Descoloracio (%) = el

1)

Cinicial

A concentracdo do corante é determinada por uma curva de calibracdo de
absorbancia por concentracdo. Os padrdes sdo previamente preparados em concentragdes
conhecidas do corante (0; 2; 4; 6; 8; 10; 12ppm) e em seguida cada uma é aferida o respectivo
valor em absorbancia. Tendo os dados em maos, um grafico linear € plotado e a equacédo da

reta é obtida.

3.6.3.1. Varredura de absorcéo para o corante RB250

Pela varredura de absorbancia para o corante RB250 foi encontrado os quatro
principais grupos da molécula (Tabela 3 e Figura 28). O pico em 617nm ¢é caracteristico do
grupo cromdforo (-N=N-), pelo qual as aliquotas assim que coletados do reator sdo aferidas
em um espectrofotémetro (DR 700 — HACH) e por meio da curva de calibragdo é encontrada

a concentracao da aliquota, representando o residual de corante na solucao.
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Figura 28 - Varredura de Absorcdo para corante Azul Reativo 250 (RB250) a concentracéo
de 10ppm.

Tabela 3 - Picos de absorbancia para o corante RB250.

N° Compriemnto de Onda (hnm)  Absorbéancia

1 617,00 0,2740
2 400,50 0,0226
3 314,00 0,0781
4 238,5 0,0127

3.6.4. Cinética das reacGes

A cinética quimica das reacdes segue o modelo proposto por Langmuir-
Hinshelwood na foto-oxidacdo de compostos organicos em solucdo aquosa, onde “k” ¢é a

constante cinética e “K” a constante de adsor¢do na equagio 2.

dc kKC
dt  14KC (2)
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Quando a solucdo for diluida para concentracio inferior a 50mgL™, a lei de
velocidade pode ser simplificada considerando-se KC << 1 (BRITES-NOBREGA, 2011).
Com essa simplificagéo, a integracdo da equacéo 2 fornece a equacao 3.

Co

(L) =kxt (3)

O tempo de meia vida da reacdo definido como o tempo necessario para que
a solucéo atinja 50% de descoloracdo em relacdo a concentracdo de corante inicial (C = Co/2)

é informada na equacao 4.

n2
t1/2 = nT (4)

Onde Co é a concentracdo inicial, C é a concentracdo no tempo t de exposicéo,

k a constante cinética da reagéo e ti» € o tempo de meia-vida.

3.6.5. Determinacéo da energia de ativagao (Ea)

Assim como apresentado no Tépico 2.5.5.5 (Efeito da temperatura do meio
reacional), a temperatura exerce uma influéncia direta na velocidade de reacdo, de acordo

com a equacdo de Van’t Hoff-Arrhenius (Equacdo 5) e a cinética para corantes diluidos.
k = koe E4/RT (5)

Para determinar a energia de ativacdo (Ea) do sistema catalisador/solucédo
testes em diferentes valores de temperatura devem ser realizados, terem suas respectivas
cinéticas calculadas e em seguida um gréafico entre Ink x 1/T, com a temperatura em Kelvin,
resultando no coeficiente angular, que é a razdo —Ea/R (Equacéo 6), sendo R a constante dos
gases ideiais igual a 8,314462 J (mol K)™.

Ink = Ink, — =22 (6)

RT



87

Efluentes téxteis reais apresentam-se numa faixa de temperatura entre 28 e
33°C, logo ndo se faz necessario testes a temperaturas muitos maiores ou menores a essa

faixa para poder estimar a energia de ativagéo do sistema catalisador/solucéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados estdo organizados a partir do estudo prévio do tratamento de
moagem do TiO2 Kronos 100% anatase variando os pardmetros em tempo, velocidade e
meio de moagem como descrito no topico 3.3. Em seguida foram apresentadas as
caracterizag@es para esses Oxidos tratados e por meio delas foram selecionados os melhores
catalisadores com os melhores pardmetros de moagem para aplicacdes em fotocatalise.

Com os melhores parametros selecionados os catalisadores foram novamente
preparados e em seguida suportados nas zeolitas ZSM-5. As caracterizacGes serdo descritas
primeiramente para os catalisadores ndo suportados e em seguida para 0s suportes e
catalisadores imobilizados.

4.1.  Estudo prévio dos parametros de moagem

As amostras de didxido de titdnio com referéncia “Ti”, 1 = 1, 2, 3, ...20,
formam o total de tratamentos realizados no moinho planetario variando os parametros de
velocidade, tempo e meio de moagem. Na Tabela 4 as amostras de titania foram
referenciadas de acordo com os parametros processados, enquanto as caracterizacfes
constantes no Topico 4.1 foram realizadas sem tratamento térmico das amostras, ou seja,

sem prévia calcinagao.
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Tabela 4 - Nomenclatura das amostra de titdnia processadas no estudo prévio dos parametros
de moagem.

Amostra Velocidade Tempo de Meio de
TiO2 (rpm) moagem moagem
P Sem Tratamento
Tl 300rpm 10min Seco
T2 300rpm 30min Seco
T3 300rpm 1h Seco
T4 300rpm 2h Seco
T5 300rpm 6h Seco
T6 400rpm 10min Seco
T7 400rpm 30min Seco
T8 400rpm 1h Seco
T9 400rpm 2h Seco
T10 400rpm 6h Seco
T11 300rpm 10min Acetona
T12 300rpm 30min Acetona
T13 300rpm 1h Acetona
T14 300rpm 2h Acetona
T15 300rpm 6h Acetona
T16 400rpm 10min Acetona
T17 400rpm 30min Acetona
T18 400rpm 1h Acetona
T19 400rpm 2h Acetona
T20 400rpm 6h Acetona

4.1.1. Difracdo de raios X e Espectroscopia de absor¢do atdmica

A anélise das linhas de difragéo de raios X das Figuras 29 e 30 indicaram uma
reducdo da cristalinidade, de acordo com a reducdo da intensidade dos picos de titania

anatase, para as amostras tratadas em meio de moagem a seco a medida que o sistema foi se
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energizando, acompanhada de uma amorfizacdo das amostras indicas pelo alargamento dos
picos. Uma mudanca de fase de anatase para rutilo (indicando a mecanossintese de acordo
com o Tépico 2.7) também pode ser verificado, que ocorreu por conta da temperatura
microscopica descrita no Topico 2.7.1.10. A mesma mudanca de fase foi observada por
autores como Rodriguez-Torres et al. (2004) e Furlani et al. (2014). E identificavel no DRX
das amostras mais energéticas a presenca de picos referentes a oxidos de ferro (FeO)
provenientes da contaminagdo pelo meio de moagem, como informado no Topico 2.5.5.

(A)-Antase (R)-Rutilo (F)-Fe-O
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Figura 29 - Difratograma de raios X das amostras de T1 a T5. “A” indica titdnia anatase ¢
“R” titania rutilo.
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Figura 30 - Difratograma de raios X das amostras de T6 a T11. “A” indica titdnia anatase e
“R” titania rutilo.

Em contrapartida, as amostras tratadas em meio com acetona, na moagem
Umida, ndo houve alargamento dos picos, nem amorfizacdo e também ndo apresentou
mudanca de fases, conforme pode ser visto na Figura 31, diferente das apresentadas pelas
amostras tratadas a seco. Pela Tabela 5 também pode-se verificar que ndo houve mudanca
de fases visto que a porcentagem de cada uma ndo ter sido alterada com o incremento
energético, exceto para a amostra referenciada por T12, onde provavelmente ocorreu um
descuido experimental como, por exemplo, limpeza inadequada do vaso e bolas de moagem
provenientes do procedimento anterior. A discrepancia para com os tratados a seco se deve
ao fato da acetona agir como um agente controlador de processo, mantendo a energia do
sistema baixo, ndo havendo, portanto, elevacao da temperatura macroscopica e microscépica

ao longo do procedimento.
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(a) (b)
Figura 31 - Difratograma de raios X das amostras de (a) T11-T15 e (b) T16-T20.

Os diametros das particulas calculados foram alocados na tabela 5. Os valores
achados afirmaram uma maior reducdo do tamanho das particulas para os tratamentos
realizado a seco visto aos tratados na moagem Umida, 79% contra 6% de reducao,
respectivamente. A causa pelo qual a redugdo foi maior para moagem a seco € o incremento
energeético, que nestes casos foram muito superiores aos da moagem com acetona. Além
disso, a acetona, como agente surfactante, age envolvendo todas as particulas, bolas e todo
0 meio de moagem, amortecendo os choques e facilitando a solda e ressolda a frio, uma das
caracteristicas da moagem. E nesse estudo prévio o mecanismo de fratura das particulas de
titinia prevaleceu contra o mecanismo de solda e ressolda, favorecendo a redugédo das
particulas.

A partir de periodos de moagem superiores a 1 h (para velocidade de moagem
igual a 300 rpm em meio seco) ou superiores a 30min (para velocidade igual a 400 rpm em
meio seco) foi possivel identificar picos referentes a fase a rutilo (Tabela 5). O didametro do
cristalito da fase rutilo, assim que formado, reduziu com o aumento do periodo de moagem
em aproximadamente 90% para as amostras tratadas a 300 rpm e 42% para as tratadas em
400 rpm. Essa reducdo no tamanho do cristalito observada para os cristais de rutilo foi maior
que a obtida para os cristais anatase (~79%) em ambas as velocidades de moagem, pois
segundo Hanaor & Sorrell (2011) a dureza da fase rutilo é significativamente superior que o
da fase anatase, na faixa de 6 a 6,5 € 5,5 a 6 Mohs, respectivamente, e quanto mais duro o
material a ser cominuido maior a reducao do tamanho. Pela Tabela 5 nota-se que o tamanho

minimo que as fases anatase e rutilo podem atingir no procedimento de moagem séo de 19
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e 8 nm, respectivamente, e 0 motivo pelo qual os cristais de anatase aparentemente reduziram
mais que os de rutilo a 400 rpm em meio seco é porque a fase rutilo comecou a se formar
antes dos 30 min iniciais, indicando que o tamanho dos cristais da fase rutilo tratados a 400
rpm antes dos primeiros 30 min tenha sido proximo ao obtido em 1h a 300 rpm a seco (80

nm), o que resultaria em uma reducgdo proxima aos 90% obtidas a 300 rpm.

Tabela 5 - Percentual de fases da titania e concentracdo do elemento ferro nas amostras do
estudo prévio dos parametros.

) %TiO2 Dcristatito (NM)
Amostra Tempo Vel./Meio? %/Ferro
Anatase Rutilo Anatase Rutilo

P - - 100 0 87 -- 0,0182
T1 10 min 300/SP 100 0 59 -- 0,0457
T2 30 min 300/s 100 0 34 -- 0,0652
T3 1h 300/S 98,9 11 25 80 0,0779
T4 2h 300/S 83,4 16,6 22 9,0 0,1338
T5 6h 300/s 20,2 79,8 19 8,2 0,1047
T6 10 min 400/S 100 0 47 -- 0,1564
T7 30 min 400/S 91,5 8,5 24 14 0,1667
T8 1h 400/S 42,1 57,9 21 8,1 0,0667
T9 2h 400/S 13,9 86,1 19 8,4 0,4569
T10 6 h 400/S 0 100 - 8,8 1,1235
T11 10 min 300/A° 100 0 86 -- 0,0133
T12 30 min 300/A 99 1 84 8,5 0,0411
T13 1h 300/A 100 0 84 - 0,0977
T14 2h 300/A 100 0 84 - 0,1665
T15 6h 300/A 100 0 82 -- 0,6220
T16 10 min 400/A 100 0 85 -- 0,0344
T17 30 min 400/A 100 0 84 - 0,0770
T18 1h 400/A 100 0 84 - 0,1654
T19 2h 400/A 100 0 84 -- 0,3436
T20 6h 400/A 100 0 83 -- 0,8639

2 Velocidade e Meio de moagem; ® S — Meio seco; ¢ A — Meio com Acetona
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4.1.2. Espectroscopia de fotoacustica

A presenca ferro incrustado na titdnia processada, por obra dos defeitos
extrinsecos, pode alterar as propriedades Opticas do mesmo, como a energia de band gap. O
ferro presente em todos os tratamentos, em razdo da contaminacdo pelo meio de moagem é
um metal de transicdo, e pode reduzir o valor do band gap do TiO2, o qual apresenta uma
absorcdo na regido do UVA, e deslocar a absorcdo da radiacdo para dentro do espectro
visivel, possibilitando o uso do material sobre luz solar. A energia de band gap foi obtida
pela equacdo proposta por Tauc et al. (1996) conforme discutido no topico 2.8.7. Na Figura
32 é possivel verificar os desniveis energéticos a proporcdo que as amostras foram ficando
mais contaminadas pelo ferro, de acordo com a absorcdo atdmica apresentada na Tabela 5.
Os valores das energias de band gap calculadas foram alocadas na tabela 6. Avaliando juntas
as tabelas 5 e 6 € perceptivel que quanto maior a energia do sistema, maior a contaminagéo
por ferro e maior a porcentagem da fase rutilo, fatores esses que podem ter ocasionado a

reducéo da energia de band gap.
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Figura 32 — Espectroscopia de fotoacustica. Graficos de sinal normalizado por energia (eV)
para as amostras do estudo prévio dos parametros de moagem. (a) T1-T5; (b) T6-T10; (c)

T11-T15 e (d) T16-T20.

Tabela 6 - Valores da energia de band gap das amostras preparadas para estudo prévio.

Tratamento a seco

Tratamento com acetona

Tempo
300rpm 400rpm 300rpm 400rpm
10min 3,21 3,16 3,20 3,19
30min 3,15 3,04 3,18 3,16
1h 3,12 2,88 3,16 3,15
2h 3,03 2,79 3,13 3,13
6h 2,92 2,52 3,07 2,92
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4.1.3. Espectroscopia Mdssbauer

O espectro Mossbauer foi realizado apenas para a amostra referenciada por
T20 (Tabela 4), pois, € uma das amostras com maior quantidade do elemento ferro
contaminante (Tabela 5), e 0 objetivo a partir dela é encontrar as formas dos dxidos presentes
nas amostras de titania. Na Figura 33 foi confirmado o discutido nos resultados do DRX
apresentados no topico 4.1.1, sobre 0 ndo reconhecimento da estrutura do ferro. Mesmo
embora o deslocamento isomérico (0) ter confirmado ser Fe(Ill), o sistema estd cheio de
defeitos, por conta de resquicios de acetona ou defeitos na matriz do éxido de ferro, por isso
os pontos aferidos estdo desordenados, sem apresentar caracteristica de qualquer
desdobramento quadrupolar, a principio, necessitando de um tratamento térmico, como a
calcinagdo, para “limpar” os defeitos da amostra, dado que nos testes fotocatalitico serdo

utilizados apenas catalisadores calcinados.
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Figura 33 - Espectroscopia Mdssbauer para a amostra de titania referenciada por T20.

4.2.  Nomenclatura dos catalisadores preparados

Tendo em vista os resultados obtidos para com o estudo prévio dos
pardmetros de moagem no tdpico 4.1, foram selecionados algumas condi¢des de tratamento
do TiO2 (P, T1, T2, T4, T5, T10 e T20, da tabela 4) que possibilitasse um estudo sobre os
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parametros de moagem. Essas amostras foram entdo novamente processadas em maior
quantidade para a preparacao dos catalisadores e caracterizagdes. Na tabela 7 estd a nova
nomenclatura e a relacdo antiga (Tabela 4) para as amostras de titdnia processadas.

As amostras referenciadas por F1 a F4 foram selecionadas para verificar a
interferéncia do tempo de moagem, assim a reducdo do tamanho de cristalito e a variacdo da
concentragédo da fase anatase. A amostra F5 foi selecionada para verificar a interferéncia da
velocidade de moagem e a amostra F6 para avaliar o efeito do tratamento de moagem com
acetona. As amostras F1 e F6, juntas, para verificar a interferéncia da presenca do ferro nas
amostras com fase anatase dominante.

As amostras de titdnia foram entdo suportados em ZSM-5 de diferentes razdes
Si/Al (10, 15, 30, 50 e 100) para verificar a influéncia da hidrofilicidade do suporte nos testes
de foto descoloracdo do corante RB250. A nomenclatura dos catalisadores suportados se

encontra na Tabela 7.

Tabela 7 - Nomenclatura das amostra de titanio selecionadas e dos catalisadores suportados.

Catalisadores Ref. Catalisadores Ref.

TiO2 sem tratamento P 7%TIi0 (F4) / ZSM-5 (Si/Al=30) CF4
TiO2 (10min — 300rpm — seco) F1/T1 7%TiO2 (F5) / ZSM-5 (Si/Al=30) CF5
TiO2 (30min — 300rpm- seco) F2/T2 7%TiO2 (F6) / ZSM-5 (Si/Al=30) CF6

TiO, (2h — 300rpm — seco) F3/T4  3%TiO2 (P) / ZSM-5 (Si/Al=50)  A3CP
TiO, (6h — 300rpm — seco) F4/ITS  7%TiO2 (P) / ZSM-5 (Si/Al=50)  ACP
TiO, (6h — 400rpm — seco) F5/T10  12%TiO2 (P) / ZSM-5 (Si/Al=50)  A12CP

TiOz (6h — 400rpm —acetona) ~ F6/T20  7%TiO; (P) / ZSM-5 (Si/AlI=10)  BCP
7%TiO2 (P) / ZSM-5 (Si/Al=30) CP 7%TiO2(P) / ZSM-5 (Si/Al=100)  FCP
7%TiO2 (F1) / ZSM-5 (Si/Al=30)  CF1 7%TiO2 (P) / ZSM-5 (Si/Al=15) ~ GCP
7%TiO, (F2) / ZSM-5 (Si/AlI=30)  CF2  7%TiO, (F1)/ ZSM-5 (Si/Al=15)  GF1
7%TiO, (F3) / ZSM-5 (Si/AlI=30)  CF3  7%TiO, (F6) / ZSM-5 (Si/Al=15)  GF6
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4.3.  Caracterizacdo do suporte e catalisadores

4.3.1. Espectroscopia de absorcéo atbmica

Por meio de uma andlise de espectroscopia de absorcéo atdmica em chama
foi possivel quantificar a concentracéo o elemento ferro nas amostras selecionadas de titania.
E assim como no Toépico 4.1.1, a concentragdo de ferro na titdnia aumentou com o aumento
energético do sistema de moagem, por conta do maior desgaste do vaso e das bolas de
moagem (Tabela 8). Embora a amostra F6 tenha sido tratada em meio com acetona, um
sistema menos energeético que as tratadas em meio seco, a contaminac&o por ferro foi a maior
quantificada, pois, agente controlador de processo age no amortecimento da reducéo das
particulas e ndo para evitar a contaminacdo. O meio liquido isento de ions ferro propicia a
transferéncia de massa do recipiente e das bolas de moagem, desgastados, para 0 meio de
moagem junto material em processamento, e junto ao intenso choque das bolas no interior
do vaso de moagem o ferro pode entremear a rede da titania, cujo ap6s a secagem da acetona

e calcinacdo do material o ferro pode formar 6xidos.

Tabela 8 - Concentragdo do elemento ferro para as amostras selecionadas de titania.

Amostras %Fe
P 0,0000%
F1 0,0206%
F2 0,0229%
F3 0,0644%
F4 0,1009%
F5 0,5416%
F6 0,7039%

Na Tabela 9 foram alocados os dados de absorcdo atdmica para as
concentragOes titdnia e a razdo Si/Al bulk dos catalisadores, para assim confirmar a
deposicéo fisica das quantidades de 3%, 7% e 12% (m/m) de TiO2 nas ZSM-5 preparadas e
a razdo total entre todos os atomos de silicio e aluminio, dentro e fora da rede. Essa razéo
bulk é diferente da ressonancia magnética nuclear, a qual indica a coordenagdo do &tomo de

Al na rede cristalografica da zedlita. Pode-se verificar que alguns catalisadores apresentam
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a razdo Si/Alpuik proximo a esperada, contudo, outras ndo. A justificativa é a existéncia de
atomos de aluminio fora da rede, assim como identificado por Bjorgen et al. (2008) na
dessilicacdo de ZSM-5.

A porcentagem de titania suportada nas zeolitas, de acordo com a Tabela 9,
estd concordando com a quantidade aferida na preparacdo dos catalisadores imobilizados
(Tabela 7). Alguns apresentam uma diferenca pequena por conta de &gua adsorvida pela

ZSM-5, 0 que aumentou a concentragéo de titania na amostra.

Tabela 9 - Absorcdo atdmica para os catalisadores suportados.

Catalisador Si/Alpui %Ti
CP 19,70 7,5%
CF1 18,63 7,3%
CF2 18,85 7,1%
CF3 20,97 7,7%
CF4 19,21 9,9%
CF5 21,14 6,9%
CF6 17,41 6,9%
BCP 10,23 7,7%
ACP 28,00 7,9%
A3CP 23,17 4,1%
A12CP 22,90 12,8%
FCP 59,16 7,7%
GCP 12,43 7,5%
GF1 11,84 7,6%

GF6 12,80 7,8%
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4.3.2. Difracdo de Raios X

4.3.2.1. DRX dos catalisadores ndo suportados

No DRX das amostras de TiO2 ndo suportados (Figura 34) observa-se uma
reducdo da cristalinidade em comparacdo com a amostra sem tratamento (P), um
alargamento dos picos e uma mudanca de fase de anatase para rutilo, de acordo com o Tépico
4.1.1 do estudo prévio dos parametros de moagem. O aumento energético do sistema de
moagem proporciona maior heterogeneidade dos tamanhos dos grdos da titdnia e maior
stress nestes gréos, acarretando na amorfizacdo das linhas de difracdo e na reducdo da
intensidade dos picos, assim como informado por Dabhade et al. (2007).

Quanto maior a energia do procedimento, maior o desgaste, maior a
contaminacdo do material pelo meio de moagem, como identificado pela presenca de
pseudobrookita e hematita nas linhas de difratogramas da Figura 34 (aproximadamente em
20 igual a 31° e 33°, respectivamente). A quantificacdo do elemento ferro foi obtida por

absorcédo atbmica e os dados foram alocados na Tabela 8 j& apresentada.
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Figura 34 - DRX das amostras de titanio selecionadas para estudos de fotocatalise.

Assim como no Topico 4.1.1 foi elaborado a Tabela 10 com as porcentagens
das fases da titania quantificadas e o diametro médio do cristalito determinado pela equagédo
de Sherrer. Pela Tabela 10, a visualizacdo da mudanca paulatina da fase a proporcéo que o

sistema se energiza é mais perceptivel. Assim como a mudanga de fase, ha uma maior
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reducdo do tamanho da particula para com o aumento de tempo e velocidade do meio de
moagem, de aproximadamente 75% da amostra referenciada por P para F3, uma reducdo
proxima a observada por Furlani et al. (2014). As amostra de TiO- referenciadas por F4 e
F5 alcancaram didmetros maiores pois nesse procedimento de moagem houve dominio do
mecanismo de solda contra o de fratura, ou seja, existiu um limite maximo de energia para
que ocorresse a reducgdo das particulas. Assim, moagens com duracgao superior ou igual a 6h
com velocidade superior ou igual a 300 rpm pode acarretar na predominancia do mecanismo
de solda ou aglomeracao de particulas (Discutido no Topico 2.7.1.4).

A amostra de TiO> referenciada por F6 teve redugdo no tamanho pouco
significativa (~ 7%) porque o tratamento foi realizado sobre acetona, que amortece o choque
no interior do vaso de moagem devido a viscosidade do fluido, assim como discutido por
Jung et al. (2015).

Tabela 10 - Porcentual das fases do TiO2 nas amostras tratadas no moinho e o diametro dos
cristais.

Dcristalito  Dcristalito

Ref. %A Anatase %Rutilo .
(Anatase) (Rutilo)

P 100,0% 0,0% 87nm --
F1 100,0% 0,0% 58nm --
F2 98,2% 1,8% 31nm 22nm
F3 76,2% 23,8% 22nm 8nm
F4 11,2% 88,8% 26nm 8nm
F5 0,6% 99,4% 81nm 9nm
F6 98,1% 1,9% 81nm 9nm
4.3.2.2. DRX dos suportes e catalisadores suportados

Na analise das linhas de difracdo de raios X dos catalisadores suportados em

zedblita ZSM-5 (Figura 35) foi possivel identificar os picos caracteristicos da zedlita na regido
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de 5° a 25° em todas as sinteses, exceto para a de Si/Al igual a 10. Foi constatada uma leve
reducdo na intensidade dos picos quando comparada ao DRX da amostra de ZSM-5 pura,
por conta da deposicdo da titdnia na superficie da zeolita e da perda de material amorfo
durante as etapas de preparacdo dos catalisadores, porém nao foi constatado destruicdo da
zedlita apds a deposicdo. O ato de depositar TiO2 na ZSM-5 reduz a intensidade dos picos,
contudo ndo afeta a cristalinidade do metal depositado e do suporte, assim como discutido
por Zhang et al. (2013).

Os picos referentes a fase ativa do catalisador, TiO2, sdo de dificil percepcao
em alguns catalisadores (Figura 35a) devido a boa distribuicdo ao longo da superficie e a
proximidade com o pico referente a ZSM-5 (25,35° para fase anatase e 25° para ZSM-5) e
ndo pela baixa concentracdo do 6xido, dado que para o catalisador referenciado por A3CP
(Figura 35d) foi possivel identificar pico referente a titania anatase.

Picos referentes a Sddio Alumino Silicato e referentes a Quartzo puderam ser
visualizados em todas as sinteses e foram marcadas pelas letras “S” para quartzo e “N” para
sodio-aluminio-silicato (Figura 35). A pseudobrookita e a hematita ndo foram identificadas
nessas linhas de difracdo devido a baixa concentracdo dessas fases ha composicéao global do
catalisador suportado.

A zedlita de Si/Al igual a 10 (Figura 35e), conforme comentado no primeiro
paréagrafo, ndo apresenta todos 0s picos caracteristicos da ze6lita ZSM-5, aparentemente, por
conta disso, apresenta uma mistura de um material cristalino e ndo cristalino, e assim nao
pode ser caracterizado como ZSM-5 e sim como um ze6tipo, assim como destacado no
Tépico 2.5.4.1.1 a ndo existéncia de ZSM-5 com Si/Al < 10. Contudo, mais técnicas de

caracterizagéo foram realizadas em seguida.
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4.3.3. Analise textural

Uma anélise textural indicou que houve uma leve reducéo da area total BET,
area superficial de microporos, volume e diametro de microporos com a deposicéo fisica do
TiO2 nos suportes quando comparado com as zeolitas puras (Tabela 11). Para os
catalisadores suportados nomeados de CF2, CF6 e GCP houve aumento da area total BET
comparando com a respectiva zedlita, isso pois houve perda de material amorfo durante as
etapas de imobilizacdo do semicondutor indicado pelo aumento no volume de microporos
para esses catalisadores. A baixa reducdo nos parametros texturais nos demais catalisadores
suportados indicaram que houve uma boa distribui¢do do TiO- na superficie da ZSM-5.

O aumento do didmetro médio dos poros dos catalisadores suportados em
comparacdo com o da respectiva zeolita de origem pode ser explicado pelo acumulo de
aglomerados de titania na boca do poro, permitindo a falsa impressdo de aumento do
didmetro do poro.

A constante “C” como negativa para todas zeodlitas e catalisadores, exceto
para a de Si/Al igual a 10 e seu respectivo catalisador, indica a incerteza da aplicacdo do

método B.E.T para materiais microporosos.
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Tabela 11 - Parametros texturais das zeolitas e catalisadores suportados.

Sget? Smicr  Sext  Vmicr Dp
Ref. C
(m?g)  (mg) (m?g) (cm¥g) (A

ZSM5 (30) 328 287 41 0,13 5,7 -96,3

CP 263 217 45 0,12 6,9 -80,171
CF1 271 249 21 0,12 4,7 -75,9
CF2 351 308 43 0,15 5,9 -70,6
CF3 244 208 37 0,09 5,3 -283,3
CF4 302 279 24 0,12 4,2 -130,5
CF5 274 239 35 0,1 5,4 -150,1
CF6 385 304 81 0,14 7,9 -75,6
ZSM5(50) 228 168 60 0,12 9,5 -45,2
ACP 228 169 60 0,11 8,6 -69,1

A3CP 225 177 49 0,11 8,4 -54,18
Al12CP 218 166 52 0,10 8,4  -80,108

ZSM5(10) 106 25 81 005 136 2599
BCP 80 22 58 004 131 3316

ZSM5(100) 181 146 35 009 75 -77,219
FCP 169 135 34 008 71 -72,01

ZSM5(15) 291 253 40 014 61 -55311
GCP 335 296 39 017 58 -24728
GF1 286 246 40 014 61 -61,855
GF6 231 203 29 015 68 -19,363

2 Area superficial BET, Sger, € calculada a partir da parte linear da trama BET (0,1 < P/P0
<0,3); Smicr &rea de microporos; Sex: area externa; Vmicr volume de microporos; D, didmetro
médio de poros e constante “C”.

As zedlitas e os catalisadores suportados indicaram todos isotermas mais
proximas do tipo | (Figura 36), que se define a partir de pressdes relativas baixas e
correspondem ao mecanismo de adsor¢do em microporos, assim como analisado na Tabela
11, em que a &rea correspondente a microporos € muito superior a area externa, exceto para
zedlito de Si/Al = 10. O patamar inicial corresponde ao enchimento completo dos

microporos, e assim, sua altura é proporcional ao volume de microporos.
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Figura 36 - Isotermas de adsorcao/dessorcdo para as zeolitas e respectivos catalisadores.

4.3.4. Microscopia eletronica de varredura

As micrografias eletrénicas de varredura foram realizadas para o metal-6xido

e catalisador suportado. Analises de energia dispersiva de raios X (EDX) para o TiOz

também foram realizadas para confirmar a presenca do elemento ferro na rede cristalina do

TiO2 processado no moinho. Se necessario, verificar as nomenclaturas das amostras de

titanio, zedlitas e catalisadores suportados na Tabela 7 do Tdpico 4.2.
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4.3.4.1. MEV para TiO>

As micrografias para as amostras de TiO2 com e sem tratamento no moinho
de bolas sdo vistas na Figura 37. A amostra de titdnio sem tratamento aponta uma
heterogeneidade de tamanho de particulas com formato arredondado, assim como
encontrado por Furlani et al. (2014). Os gréos apresentam um tamanho médio em torno dos
80nm de diametro com particulas pequenas e grandes (aglomerados), assim como
identificado pela equacdo de Sherrer no topico 4.3.2. E observado uma reducio do tamanho
médio das particulas acompanhado de uma deformacédo/achatamento da particula com o
aumento energético do sistema de moagem, o mesmo observado por Dabhade et al. (2007),
devido a intensidade do choque entre as bolas ter aumentado. A amostra referenciada por F6
ainda apresenta uma heterogeneidade de tamanhos de cristalitos, mas ainda permanece com
formato arredondado, provavelmente pelo efeito da acetona como agente surfactante, ou

controlador de processo, que por meio da viscosidade amortece o choque das bolas no

interior do recipiente de moagem, assim como descrito no Topico 3.7.1.8.
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Figura 37 - Micrografias eletronicas de varredura para as amostras de titania selecionadas
para os testes fotocataliticos (P, F1-F6).

4.3.4.1.1. Energia Dispersiva de Raios X

Pela espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), Figura 38, é
possivel verificar a presenca do pico referente ao elemento ferro nas amostras de F2 a F6. A
ndo identificacdo na amostra F1 se deve ao fato da baixa concentracdo do elemento em sua
composic¢do quimica global, de acordo com os dados de espectroscopia de absor¢do atbmica

em chama (Tdpico 4.3.1, Tabela 8).
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Figura 38 - Gréficos de espectroscopia dispersiva de Raios X para as amostras de titania
selecionadas para testes fotocataliticos.

4.3.4.2. MEYV para zedlitas e catalisadores suportados

Nas micrografias eletrnicas de varredura para as zeolitas de diferentes razdes
Si/Al (Figura 39) foram verificadas a estrutura basica de zetlita ZSM-5 (destacadas nas
micrografias por uma seta mais espessa), como destacado no Tépico 2.8.4. Na Figura 39 sdo
mostradas micrografias das zedlitas com e sem TiO- para indicar que ndo houve destrui¢ao
da estrutura zeolitica ap0s a deposicao fisica da titdnia em nenhum dos casos. Algumas
particulas aglomeradas de TiO2 podem ser também visualizadas nas micrografias de alguns
catalisadores em tons mais claros (destacadas nas micrografias por setas menos espessas),
em outras a distribuicdo do metal ficou bem uniforme, como no catalisador referenciado por
GCP. Para consulta da nomenclatura, se necessario, verificar Topico 4.2, Tabela 7.

Nas micrografias da amostra de zedlita de razao Si/Al igual a 10 é visto que
parte dela compreende o mesmo formato da unidade prismatica de um cristal de ZSM-5,
porem outra parte (Figura ao lado) indica um material sem poros néo cristalizado durante a
sintese. No topico 2.5.4.1.1 ¢ discutido que a razdo minima existente para zedlita do tipo
MFI (ZSM-5) é Si/Al > 11, por isso que as linhas de difracdo de raios X para a respectiva
zedlita ficaram discrepantes das demais com a auséncia de alguns picos cristalograficos
caracteristicos da ZSM-5 e também ela analise textural (Topico 4.3.3) quando foi visto que
a area superficial da amostra da zeolita de Si/Al igual a 10 é bem inferior quando comparada
com as demais, justificando o fato da heterogeneidade da amostra, entre uma parte cristalina
e outra néo.

O formato mais diferenciado da particula da ZSM-5 de razdo Si/Al igual a 15

pode ser explicado pela maior quantidade de atomos de aluminio na rede zeolitica,
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conferindo maior acidez protbnica e assim maior repulsdo eletrostatica entre esses centros,

resultando em uma estrutura em formato de “carrapicho”.

ZSM-5 (Si/Al=100) ZSM-5 (Si/Al=100)
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ZSM-5 (Si/Al=50) ZSM-5 (Si/Al=50)

ZSM-5 (Si/Al=15) ZSM-5 (Si/Al=15) GCP
Figura 39 - Micrografias eletronicas de varredura para as zeolitas e respectivos catalisadores
suportados.

4.3.5. Microscopia eletronica de transmisséo

As informacdes de estrutura e tamanho dos cristalitos de TiO2 obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo (Figura 40) corroboram com as informacdes obtidas
pela equacdo de Sherrer (Tabela 10) e na microscopia eletrdnica de varredura (Topico
4.3.4.1). Se necessério verificar Tabela 7 para nomenclatura dos catalisadores.

Para a amostra de titdnia pura sdo visualizados alguns aglomerados formados
em suma por particulas entre 5 nm e 100 nm junto a outras maiores, em menor quantidade,
de em média 200nm, porém nao sdo visualizados estresses nessas particulas, isso porque ndo
tratamento de moagem na amostra pura (P). Ao contrério, para a amostra de titania
referenciada por F6, mesmo embora ndo tendo reduzido tanto o tamanho da particula (Tabela
10), ainda € possivel identificar um estres diferenciado em algumas particulas dos
aglomerados formados, causados pela moagem. Ambas as amostras, P e F6 apresentam
formatos esféricos e poliédricos, assim como percebido por Zainudim et al. (2010).

Na micrografia eletrénica de transmissdo para ZSM-5 (Si/Al=30) e para o

respectivo catalisador suportado CP foi observado que a primeira ficou bem coerente com a
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ZSM-5 apresentada por Khatamian et al. (2010), uma estrutura bem porosa e com regides
com alta densidade eletrdnica devido ao volume da particula, e a segunda, o catalisador
suportado indica que o suporte zeolitico ficou completamente envelopado com o TiO», dado
pela elevada densidade eletrnica sobre a zeolita. Particulas isoladas de titania, entre 50 nm

e 80 nm, podem ser visualizadas externas a zeolita indicadas por pequenos pontos claros.

Amostras de TiO2 sem tratamento (P) Amostra de TiO, sem tratamento (P)

200 nm 100 nm
—— —

Amostra de TiO2 processada F6 Amostra de TiO2 processada F6
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ZSM-5 (Si/AI=30) Catalisador suportado CP

Figura 40 - Micrografias eletronicas de transmisséo para amostra de titdnia com e sem
tratamento, zedlita ZSM-5 (Si/Al=30) e de catalisador suportado.

4.3.6. Espectroscopia de fotoacustica

Nas amostras de titania selecionadas (P, F1-F6) foi verificado que houve um
ligeiro deslocamento na faixa de absorcdo de fotons de 3,2 eV para 3,0 eV (Tabela 12), isso
pode ser justificado pela mudanca de fase de anatase para rutilo (HANAOR & SORRELL,
2011), por conta da contaminacdo pelos o¢xidos de ferro ou ainda devido a
nanoparticularizacdo, formacao de particulas com tamanho abaixo de 50 nm, (SCHMALL,
2011). A nanoparticularizacdo pode acarretar em mudancas nas propriedades fisico-
quimicas, Opticas e elétricas do material, enquanto a presenca do ferro reduzir a energia de
band gap por ser considerado um metal de transicdo (SURYANARAYANA, 2001).

Os valores calculados de energia de band gap, pela equacdo proposta por
Tauc et al. (1966), para as zedlita ZSM-5 ndo necessariamente indicam o valor da energia
de excitacdo dos elétrons da banda de valéncia. Zeo6litas ndo sdo semicondutores, logo a
energia calculada é referente a excitacdo dos atomos de aluminio na estrutura zeolitica
(BRITES-NOBREGA ¢t al., 2015).

A reducdo da energia de band gap com a deposicdo do TiO- se deve ao efeito
sinérgico entre a zedlita e o metal 6xido suportado denominado efeito plasma. Na

imobilizacdo do catalisador pode ocorrer a formacdo de nanocristais nos canais e poros da
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zedlita acarretando na reducéo da energia de absorcdo dos fétons (UENO et al., 2013), assim

como observado pela reducdo do volume de microporos apds a deposicéo.

Tabela 12 - Valores de energia de band gap para os catalisadores in natura e suportados em

ZSM-5.

Ref. Band gap Ref. Band gap
P 3,2 CF6 3,2
F1 3,2 ZSM5(50) 4,5
F2 3,2 ACP 3,3
F3 3,2 A3CP 33
F4 3,1 A12CP 3,3
F5 3,1 ZSM5(10) 4,4
F6 3,0 BCP 33
ZSM5 (30) 4,5 ZSM5(100) 4,4
CP 3,3 FCP 3,3
CF1 3,3 ZSM5(15) 4,6
CF2 3,3 GCP 33
CF3 3,2 GF1 33
CF4 3,1 GF6 32
CF5 2,9 - -

4.3.7. Dessor¢do a temperatura programada de NH3

Foi realizada a determinagéo da acidez total para todas as amostras de ZSM-

5 de diferentes razdes Si/Al por conta da diferenca da caracteristica hidrofilica e para os
catalisadores suportados referenciados por CP, CF1, CF5, ACP, A3CP, A12CP, BCP, FCP

e GCP (Tabela 7) para verificar o comportamento da deposicéo fisica do TiO2 com gréos de

tamanhos reduzidos no suporte zeolitico, o efeito do aumento da concentracdo de 6xido na

zedlita.
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Pela Tabela 13 é verificado que a dessor¢éo indica a presenca de dois grupos
acidos, um mais fraco e outro mais forte, como relatado pelas temperaturas de dessorcéo,
nas quais a temperatura mais fraca de dessorcédo indica o nimero total de sitios acidos fracos
e a temperatura de dessorcdo mais elevada € atribuida a de composicéo de sitios acidos.
Houve uma reducdo na acidez com a imobilizagcdo do 6xido metalico (para todas as razoes
Si/Al das zedlitas), dada pela ocupagdo dos sitios acidos e um deslocamento do grupo acido
mais forte para temperaturas mais baixas. A maior reducdo da acidez para o catalisador
nomeado de CF5, por exemplo, pode ser devido a maior area total BET associada ao menor
volume de microporos em comparacao aos catalisadores (CP e CF1), assim como discutido
na espectroscopia de fotoacustica.

De acordo com Takeuchi et al. (2007), a reducdo da razdo Si/Al das zedlitas
sintetizadas com o aumento do teor de aluminio na rede cristalina provoca um aumento da
forca acida dos sitios acidos observado pelo aumento da temperatura de dessorcdo da
amonia, assim como identificado nas informacdes contidas na Tabela 13, de 208°C do o sitio
acido mais fraco e 318 °C do sitio mais acido forte da ZSM-5 de razdo Si/Al igual a 100 para
265 °C e 355 °C, respectivamente sitio &cido mais fraco e mais forte, para a zedlita de Si/Al
igual a 15.

Para Takeuchi (2007) e colaboradores a adsorcdo de moléculas de agua em
superficies zeolitica pode ocorrer em trés diferentes magnitudes. Magnitude fraca com
interacdo da agua com grupos silanodis, os quais podem ser dessorvidos a temperatura
ambiente. Em magnitude média com agua interagindo com sitios H*, vizinhos de 4tomos de
AI**, por ponte de hidrogénio ou por formagdo de ion H3O*. E em magnitude forte com
moléculas de agua interagindo com cations Na* do precursor zeolitico por interacdo
eletrostatica. Portanto o aumento da forca protonica com a reducdo do teor de silicio das
zellitas é devido as interacOes médias e fortes com os sitios de H* e Na*.

Os valores de temperatura referentes aos sitios acidos da ZSM-5 de Si/Al
igual a 10 fogem do padrdo pois assim como discutido no tépico sobre ZSM-5 (Tépico
2.5.4.1.1), a menor razdo Si/Al possivel para ZSM-5 é Si/Al > 11, assim como também

relatado pelas analises de DRX, analise textural e microscopia eletrénica de varredura.
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Tabela 13 - Acidez para zedlitas e catalisadores suportados.

mmol Temperatura Temperatura

Amostras NH3/g do 1°sitio do 2°sitio

catalisador acido (°C) acido (°C)
ZSM-5 (10) 0,0245 247 290
ZSM-5 (15) 1,3119 265 355
ZSM-5 (30) 1,1215 252 347
ZSM-5 (50) 0,8099 245 330
ZSM-5 (100) 0,7897 208 318
CP 0,9055 250 330
CF1 0,9557 251 331
CF5 0,8922 250 337
ACP 0,6176 245 333
A3CP 0,6079 245 330
A12CP 0,5336 250 325
BCP 0,0889 230 300
FCP 0,5540 235 343
GCP 1,2572 260 355

4.3.8. Infravermelho por transformada de Fourrier

4.3.8.1. FTIR dos catalisadores ndo suportados

Foram obtidos espectros por infravermelho das amostras selecionadas de
TiOz tratadas no moinho de bolas. Foi verificado que houve um deslocamento do pico Unico
no espectro (Figura 41). Esse deslocamento pode ser explicado pela mudanga de fase da
titdnia de anatase para rutilo, pois & medida que a concentragdo de rutilo foi aumentando o
deslocamento também foi maior. Conforme ratificado na literatura, o pico referente a anatase
do TiO se localiza proximo a 1200cm™ (ZHANG et al., 2013), e para a fase rutilo 1050 cm-
1. Os picos intermediarios da Figura 41 indicam as misturas de ambas as fases como também

pode ser verificado nos difratogramas da Figura 34 e pela Tabela 10.
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Figura 41 - Espectro no infra vermelho para as amostras de titania selecionadas.

4.3.8.2. FTIR dos suportes e catalisadores suportados

No espectro de absor¢do por infravermelho da ze6lita ZSM-5 de Si/Al igual
a 30, Figura 42a, foi possivel identificar bandas de absorcao referentes as vibragoes internas
e externas a tetraedros, que sdo as mesmas bandas encontradas nas demais amostras. Banda
a 450cm™ indica a vibragdo angular das ligages Al(Si)-O (WANG et al., 2014) e a 500cm”
! vibragBes estruturais do tipo Si-O. Na banda de absorcdo igual a 550cm™ marca a presenca
da vibragdo simultanea do anel duplo da ZSM-5 (PHU et al., 2001). Em 650cm™ indica
interacdo entre alumina tetraédrica da ze6lita com o ion AI®*. Entre 790-800cm™ marca a
vibracdo da ligacdo simétrica externa do tipo Al(Si)-O. Banda de absor¢do em 742cm™
marca presenca de ligaces simétricas externas entre AlOs e SiOs. Em 846cm™ indica a
vibracéo relativa a estrutura tetraédrica SiO4 (ZHANG et al., 2013), assim como em 1090cm”
! que indica a vibrac&o tetraédrica assimétrica interna referente a Al(Si)-O (WANG et al.,
2014). A posicdo inalteravel da banda de absor¢do em 1090cm™ apds a deposicéo fisica do
TiO2 indica que ndo houve destrui¢do da matriz zeolitica com o procedimento. Em 1229cm’
! marca a presenca da banda de absorcdo referente a ligagdo assimétrica externa do tipo
Al(Si)-O-Al(Si) (OKTE & YILMAZ, 2009). Entre 1500-1700cm’?, junto a banda de
absorcdo em 3500cm, indicam a presenca de agua adsorvida na superficie do catalisador

proveniente da amostra ou KBr timido. A auséncia do pico em 960cm™ indica a nio
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incorporacdo do titanio na rede cristalina da zeolita ZSM-5 (MOHAMED et al., 2005). O
espectro do infravermelho indica a presenga de grupos OH na banda de absorcéo a 3735cm’
! pertencentes a grupos silandis (Si-OH) seguidas da presenca de grupos alumina (Al-OH)
em 3743cm™ assim como também a presenca de alumina em 1000cm™ (OTHMAN et al.,
2006).

Nas Figuras 42b, 42e, 42f houve uma diferenca perceptivel na intensidade
do pico a 650cm™ e do ombro a 3000cm™. A discrepéncia entre os catalisadores suportados
analisados nessas figuras e 0 motivo pela reducdo nas intensidades sdo a contaminacao pelo
metal ferro (Tabela 8), a menor presenca de fase ativa por conta do ferro (Tabela 9) e na fase
ativa maior presenca da fase rutilo (Tabela 10).

A diferenca no espectro do infravermelho para as diferentes razdes Si/Al
(Figura 42c) quando comparado com a acidez protbnica calculada na tabela 13, pode ser
justificado pela formacao de mais grupos silandis (Si-OH), segundo Li et al. (2010). Grupos
silandis sdo sitios &cidos fracos, ou também pela maior concentracdo de cétions de
compensacao (proveniente do precursor da sintese de ZSM-5), que sdo correspondentes a
acidos mais fortes (TAKEUCHI et al., 2007). A Figura 42d seguiu mesmo modelo da Figura
42c.
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Figura 42 - IR para (a) ZSM-5 (Si/Al=30) e (b) catalisadores suportados; (c) ZSM-5 (Si/Al
= 10, 15, 30, 50 e 100) e catalisadores (d); (e) catalisadores suportando em ZSM-5
(Si/Al=15); (f) catalisadores com titénia suportado em 3, 7 e 12% em ZSM-5 (Si/Al=50).
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4.3.9. Espectroscopia Mdssbauer

No Topico 4.1.3 foi realizado o espectro Mdssbauer da amostra referenciada
por T20, sem calcinacdo (Figura 33). Ap0s preparacdo dessa amostra de titdnio nos mesmos
parametros de moagem da amostra T20 e calcinacdo a 500 °C (amostra F6, Tabela 7) foi
refeito o espectro Méssbauer com a finalidade de agora determinar os estados de oxidacao
do ferro contaminante na amostra de TiO».

De acordo com os parametros hiperfinos (Figura 43) obtidos pela
espectroscopia Mdssbauer (realizada para a amostra F6) foi identificada a presenca do estado
de oxidacdo do Fe(l1l) na forma de dois subespectros, um dubleto distribuido e um sexteto
discreto, considerando a faixa do deslocamento isomérico (8) para o Fe** de 0,2 mm/s a 0,7
mm/s. O dubleto distribuido é referente a pseudobrookita (Fe2TiOs), ja identificada no DRX
(Figura 34), o qual consiste em dois sitios, um dubleto de maior quadrupolo (Desdobramento
quadrupolar, AE, igual a 0,92 mm/s), juntamente com um dubleto de menor éarea e
quadrupolo (AE = 0,60 mm/s). O dubleto menor é localizado na forma de ombros nas linhas
laterais do espectro da pseudobrookita. Com essas informacdes pode ser explicado a origem
do valor de 0,98 mm/s para o desdobramento quadrupolar da pseudobrookita, uma
sobreposicao dos dois sitios (PAL et al., 1999). Outro fator que marca a presenca da
pseudobrookita é a auséncia de campo magnético. O sexteto discreto indica hematita
(Fe203), dado pelo campo magnético de 51,5T e do AE de -0,20 mm/s corroborando com a
literatura (CAMMON, 1995). A pseudobrookita aparece em maior quantidade, com 69,6%
contra 30,4% da hematita na amostra F6, isso implica que a pseudobrookita exercera maior

influéncia na rede da titania que a hematita.
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Figura 43 - Espectroscopia Mdsbauer para a amostra de titania referenciada por F6.

A concentracéo de ferro no seu estado de excitagio Fe** aumenta a absorgdo
de fétons devido ao metal reduzir a energia de band gap do TiO2 permitindo que este absorva
comprimentos de onda na regido do visivel, como a presenca de hematita (Fe2O3) em TiO-
(RODRIGUEZ-TORRES et al., 2008). Contudo dependendo do meio, o Fe(l1l) pode, por
meio da difusdo, estabelecer uma solugéo solida na rede do TiO2 formando estruturas como
a pseudobrookita (Fe;TiOs). A permuta entre o Fe*" e Ti** é favorecida pela similaridade
entre os raios dos ions, 0,67A e 0,64A, respectivamente (PAL et al., 1999). No Tépico 2.6.1,
Figura 11, e Tdpico 2.6.2 verifica-se como os defeitos intrinsecos e extrinsecos podem
corroborar com as mudangas na matriz do TiO2 que ocorreram nesta pesquisa.

A diferenca entre as Figuras 33 e 43 (espectroscopia Mdssbauer da amostra
de titnia F6 sem calcinacdo apresentada no Tépico 4.1.3) € nitida, se tratando da mesma
amostra, diferenciando-se apenas que na Figura 44 a amostra referenciada por F6 teve
tratamento térmico de calcinacdo a 500 °C por 5 h. Com o tratamento térmico foi possivel

limpar os defeitos presentes e assim identificar as estruturas de pseudobrookita e hematita.
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4.3.10. Espalhamento de luz eletroforético

A medida do potencial zeta foi determinado por eletroforese para a ZSM-5,
TiO2 e para o catalisador suportado TiO2/ZSM-5 e sdo apresentadas na figura 44. Foi
verificado que o potencial zeta para o didxido de titdnio sem tratamento no moinho foi em
pH igual a 6,3, dentro da faixa de 6,0 a 6,8 relatado por Kosmulski (2011). Enquanto para o
tratado a 6h, 400rpm em meio com acetona (F6) o ponto isoelétrico foi em pH igual a 4,5.
Essa reducéo no valor do ponto isoelétrico entre as amostras de TiO> tratada e ndo tratada
pode ser explicada pela reducdo do tamanho de particula e pela contaminacdo por ferro. A
zellita pura apresenta o ponto isoelétrico em pH igual a 4, bem préximo ao reportado por
Kosmulski (2009) e com a deposi¢do o pH diminui para 2,0 para ambos catalisadores (CP e
CF6). Como o pH da solucéo de corante é igual a 6,0 por apresentar grupos acidos sulforosos,
tanto os catalisadores suportados e ndo suportados adquirem carga superficial negativa, o
que favorece a adsorcdo do corante, dado que existe uma diferenga entre o ponto de carga
zero dos catalisadores e o pH da solucéo.

E observado, portanto, que em pH igual a 6 (pH original da solucdo de
RB250), todas zedlitas e catalisadores suportados (Figuras 44a,b,c) apresentam superficie
carregada negativamente, o que repele os grupos sulfato presentes na estrutura do corante

(Figura 2), dificultando a adsorcéo.
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Figura 44 - Potencial zeta e ponto isoelétrico para (a) ZSM-5 (Si/Al=30) pura, titania (P) e
respectivo catalisador suportado; (b) titania referenciada por F6 e respectivo catalisador
suportado em ZSM-5 (Si/Al=30); (c) diferentes razdes Si/Al.

4.4. TESTES FOTOCATALITICOS

Os resultados dos testes fotocataliticos foram separados de modo a ter um
foco em cada topico. A ordem de apresentacdo, portanto sera:

o Efeito da concentracdo do corante;

¢ Influéncia dos pardmetros de moagem;
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e Influéncia da imobilizagdo em suporte zeolitico;

e Influéncia do tipo de irradiacéo;

¢ Influéncia da concentragcdo dos contaminantes Fe(l1);
e Efeito do pH da solucéo;

e Influéncia da razéo Si/Al;

¢ Influéncia da concentracdo de TiO; suportado;

e Influéncia da temperatura do meio reacional.

4.4.1. Efeito da concentracdo do corante

Um teste foi realizado para com a finalidade de determinar qual a
concentracdo ideal de uma solucéo de corante que apds 5 h sob irradiacdo no UV-visivel
com presenca de catalisador proporcione uma descoloracdo quase completa. Para o seguinte
teste apresentado na Figura 45a foi utilizado o catalisador referenciado por A3CP (Tabela 7)
e seguido o procedimento de reacdo fotocatalitica descrito no Tépico 3.5.

Avaliando a atividade do catalisador nas diferentes concentracdes de corante
é possivel afirmar que quanto menor a concentracdo do efluente maior é a descoloracéo, o
mesmo foi observado por Fan et al. (2009) e Nikazar et al. (2008). Algumas das justificativas
sdo porque dificulta a penetrabilidade da energia luminosa no seio da solu¢do, mesmo sobre
intensa agitacdo, reduzindo a geracao de radicais hidroxila por conta do déficit de absor¢éo
de féton pelo catalisador, diminuindo a velocidade de racdo, assim como verificado por
Barbosa et al. (2015). Outra justificativa € com a saturacéo da superficie do catalisador pelas
moléculas de corante, 0 que acontece ao se aumentar a concentracdo de catalisador em
solucdo, porém esse aumento tem de ser proporcional as dimensdes do reator para evitar o
agravamento da situacdo devido ao bloqueio da energia luminosa pelo catalisador em
suspencao e apds com sua separacdo da solucdo. Nas Figuras 45b e 45c¢ é visto nitidamente

a diferenca entre a descoloracdo das solucdes de diferentes concentragdes de corante.
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Figura 45 - (a) Ensaio fotocatalitico utilizando catalisador A3CP sob UV-vis na
fotodescoloracdo de solugdes de corante RB250 em concentragdo entre 10 e 40ppm. (b)
Amostra antes da irradiacdo e (c) apds 5h de irradiacao.

Essa informacdo é atil pois caso o efluente téxtil original apresente uma
concentracdo superior a ideal para ser tratada com o respectivo catalisador no tempo pré-
determinado, o efluente possa entdo ser diluido para posterior aplicacdo do tratamento

fotocatalitico.

4.4.2. Influéncia dos parametros de moagem

O teste foi realizado utilizando os catalisadores referenciados por CP, CF1-
CF6, nos quais foram variados os parametros de moagem. Se necessario, consultar a
nomenclatura dos catalisadores na Tabela 7. Para a reagédo foi utilizada irradiacdo UV-
visivel com lampada vapor de mercudrio sem a protecao de filtro UV por um tempo total de
5 h de irradiacéo, sob intensa agitacdo e temperatura controlada a 25 °C.

Estudando os catalisadores suportados na figura 46a foi observado que 0s
melhores resultados foram para CP seguido de CF1. Os catalisadores reduzem sua atividade
a medida que aumenta a concentracdo da fase rutilo do TiO2 em sua composi¢éo, assim como
se relata na literatura (HANAOR & SORRELL, 2011; KORDOULI et al., 2015). Segundo

40ppm
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Fox & Dulay (1993), a baixa atividade da fase rutilo perante anatase € por conta da
incapacidade de adsorver O, elevando a velocidade da recombinagéo eletronica, que emite
radiacdo na forma de calor podendo desativar o catalisador.

A concentracdo das amostras de titania pelo elemento ferro no geral também
reduziu a atividade fotocatalitica a medida que a concentracdo foi aumentando com o
aumento energético do tratamento de moagem. Isso ficou evidente por conta do catalisador
referenciado por CF6, o qual mesmo embora apresentando 99% anatase na composi¢édo da
titdnia indicou atividade fotocatalitica tdo baixa quanto um com elevada concentracdo de
rutilo.

As mesmas observacdes puderam ser avaliadas nos dados cinéticos presentes
no canto superior direito da Figura 46a, em que as maiores constantes cinéticas, que
apontaram os menores tempos de meia vida da coloracdo da solucdo de corante, estdo para
os catalisadores com maior concentracdo de anatase e menor concentracdo de ferro. O grau
de degradacdo, ou mineralizacdo do corante, pode ser visualizado na varredura de
absorbancia de 100 nm a 1000 nm nas aliquotas finais da solug&o de corante tratado (Figura
46b), evidenciando que ndo ha a formacdo de nenhum outro composto apos o tratamento
foto-oxidativo, apenas os produtos da hidrdlise da agua.

Um teste de adsorcdo (Figura 46c¢) foi efetuado para ver o tanto de corante
que € adsorvido na superficie do catalisador. Pelos resultados observados no teste de
adsorcdo junto a caracterizacdo de espalhamento de luz eletroforético (Tépico 4.3.10), a
adsorcdo do corante RB250 na ZSM-5 é desprezivel, por isso o teste em escuro nao sera
realizado nos testes subsequentes, exceto para o caso da variacdo da razéo Si/Al, a qual altera
as propriedades hidrofilicas da zedlita.
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aliquotas finais do teste fotocatalitico e (c) teste de adsorcéo.

4.4.3. Influéncia da imobilizacdo em suporte zeolitico

O teste foi realizado com as amostras de TiO> selecionadas (Tabela 7) na
concentracédo de 0,07 g/L a fim de comparacdo com o teste apresentado no item 4.4.2 para
verificar o efeito causado pela imobilizagdo em material zeolitico. O ensaio foi realizado sob

irradiagdo UV-visivel e foram seguidos os procedimentos apresentados no Topico 3.5.
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Nos ensaios fotocataliticos com o catalisador ndo suportado (Figura 47) foi
visto uma descoloracdo da solucéo de corante bem proxima da observada nos ensaios com
catalisadores suportados (Figura 46a). Afirmando, portanto, que no caso dos catalisadores
referenciados por CP, CF1, CF4 e CF6 (Figura 46a) houve pouca influéncia da difusao
massica quando na presenca da zedlita ZSM-5, dado que os valores da constante cinética
foram menores quando comparados com os catalisadores in natura P, F1, F4 e F5 (Figura
47). As constantes cinéticas para os catalisadores CF2, CF3 e CF5 foram maiores quando
comparadas com F2, F3 e F5, indicando que a deposi¢cdo no suporte evitou que o 6xido
ficasse em suspensdo no seio fluido e afetasse a penetrabilidade da luz e a atividade da
reacdo, permitindo agir nesse caso um pouco da acdo da fotélise direta da agua, pelo qual
foi 0 motivo desses catalisadores suportados citados terem tido melhor desempenho frente
aos nao suportados.

O ensaio fotocatalitico com a zedlita pura, sem fase ativa, indica que 0 mesmo
ndo possui atividade fotocatalitica nenhuma, como relatado por Zhang et al. (2013), isso
porque, a eficiéncia obtida foi devido ao efeito da fotdlise, como pode ser observado no teste

de fotolise pela semelhanca entre ambas as atividades.
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Figura 47 - Ensaio fotocatalitico utilizando titania in natura, ZSM-5 (Si/Al=30) pura e
fotolise direta na descoloracdo da solucdo de corante RB250. E parametros cinéticos de
constante cinética e tempo de meia vida (canto superior direito).
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4.4.4. Influéncia do tipo de irradiacao

Os mesmos catalisadores aplicados no teste exemplificado no Topico 4.4.2
sob irradiacdo UV-visivel foram também postos sob irradiacdo UVA (proveniente de uma
lampada de luz negra) e irradiacéo visivel (proveniente de uma lampada vapor de mercurio
com o filtro de protecdo UV). As marcas, tipo, poténcia e espectros das lampadas foram
apresentados no Topico 3.5.2.

Nos testes fotocataliticos foi verificado que para a lampada vapor de Hg
emitindo UV-vis (Figura 46a) proporcionou melhores resultados de degradacéo da solugéo
do corante RB250, seguidos das lampadas de emisséo do visivel (Figura 48b) e UVA (Figura
48a). A diferenca da quantidade de fotons emitidos entre a as lampadas de vapor de Hg, com
e sem filtro, é que a auséncia do filtro possibilita a emissao de comprimentos de onda abaixo
dos 380 nm (abaixo do visivel), aumentando, portanto o espectro e quantidade de fétons
emitidos por unidade de tempo e a intensidade da emissdo. A discrepancia para com a
lampada de luz negra, além da presenca de um pico Unico, é a baixa intensidade de emissao
de fotons, por conta da diferenca de poténcia entre as lampadas, 250 W e 46 W, Vapor de
Hg e Negra respectivamente. Mesmo embora a energia de band gap (tépico 4.3.6) sendo
menor para os catalisadores que foram tratados energeticamente (CF1-CF6), a ordem de
atividade fotocatalitica para os catalisadores empregados nos testes sob diferentes espectros
de radiacdo se deve a mesma justificativa apresentada nos topicos anteriores, 0 aumento da

concentracdo da fase rutilo e da pseudobrookita.
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4.4.5. Influéncia da concentracdo dos contaminantes Fe(l11)

Com a finalidade de avaliar a acdo dos Oxidos de ferro na atividade
fotocatalitica foi realizado um teste com os catalisadores referenciados por GCP, GF1 e GF6
em pH 6 irradiado por ldmpada UV-vis, demais procedimentos vide topico 3.5.

Conforme o DRX (Figura 35c), esses catalisadores apresentam praticamente
todo TiO. suportado na fase anatase, para que assim seja possivel estudar somente a
interferéncia da concentracdo de ferro contaminante nas amostras de titania. A concentracao
do elemento ferro presente nos catalisadores obedece a seguinte ordem GF6 > GF1 > GCP,
assim como pode ser observado na tabela de absorcdo atbmica para as amostras de TiO:
apresentadas na Tabela 8.

Foi verificado pelo ensaio ilustrado na Figura 49 que o catalisador que ndo
possui 0s 6xidos de ferro, pseudobrookita e hematita, em sua composicéo (GCP) apresentou
a melhor eficiéncia na descoloracdo do composto, seguido pelos catalisadores referenciados
por GF1 e GF6. Com 0 aumento da concentragdo dos oxidos de ferro, em especial a
pseudobrookita, a foto-eficiéncia do procedimento é reduzida.

A presenca de Fe>TiOs reduz a atividade fotocatalitica, de acordo com
Rodriguez-Torres et al. (2008) e Pal et al. (1999), pois embora a energia de band gap da
pseudobrookita seja 2,19 eV a atividade fotocatalitica deste 0xido de ferro € bem reduzida.
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Isso é explicado por Pal et al. (1999) pela baixa transferéncia de carga eletrénica para a &gua
adsorvida durante o tempo de irradiacdo, reduzindo a velocidade das rea¢Ges de oxirredugéo
na superficie do metal, gerando um acimulo de e-/h+ 0 que causa a imediata recombinacao
eletronica, diferente de quando o metal-Oxido € a hematita (baixa recombinacdo). Além
disso, a massa dos Oxidos de ferro presente nas amostras de TiO. selecionadas foram
consideradas no momento da pesagem do metal-Oxido para preparacdo do catalisador
suportado, decorrendo portanto, na falta de fase ativa no suporte zeolitico quando a amostra

apresenta os o0xidos de ferro na forma de contaminantes.
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Figura 49 - Ensaio fotocatalitico para verificar a intervencdo do elemento ferro presente no
catalisador na atividade do mesmo.

4.4.6. Efeito do pH da solucéo

Assim como estudado por Fan et al. (2009) e Nikazar et al. (2008),
dependendo do pH da solucdo a ser tratada o catalisador aplicado pode se comportar
favorecendo ou ndo adsorcdo das moléculas do adsorbato, melhorando ou néo a eficiéncia
fotocatalitica.

No presente estudo os catalisadores referenciados por GCP, GF1 e GF6 foram

postos em uma solucéo de 10 ppm do corante RB250 em valores de pH igual a 3, 6 (pH da
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solugéo sem ajuste), 9 e 12. Foram utilizados H2SO4 e NaOH para ajustar os valores de pH
(NIKAZAR et al., 2008). A metodologia do ensaio de fotocatélise seguiu o apresentado no
topico 3.5. O ensaio para pH igual a 6 foi apresentado no Tépico 4.4.5.

E verificado pelos ensaios (Figuras 50a,b) que tanto para a solucio mais acida
(pH=3) quanto para a mais basica (pH=12) houve a completa descoloracdo do corante. As
constantes cinéticas dos trés catalisadores aplicados em ambos valores de pH aumentaram
quando comparadas com o pH original da solugdo (Figura 49). Em pH igual a 3 € visto que
o catalisador GF6 necessitou de maior tempo para obter a completa descoloracao do corante,
possivelmente pela presenca da pseudobrookita na titania. Geralmente, testes de fenton ou
foto fenton utilizando 6xidos de ferro na forma de hematita, por exemplo, dopada em titania
tem oferecido bons resultados quando em pH acido (pH < 3) (ALWASH et al., 2012),
contudo, de acordo com Pal et al. (1999) e os resultados da técnica de Mdssbauer (Topico
4.3.9) a alta concentracdo da pseudobrookita e sua elevada taxa de recombinacéo eletrénica
afetam o procedimento como um todo.

Em pH fortemente basico (pH=12) houve completa descoloracdo para os trés
catalisadores utilizado em aproximadamente 1 h de irradiacdo. Provavelmente pelo aumento
da concentracdo de radicais hidroxila provenientes do excesso de NaOH utilizado para ajuste
do pH. Para o pH igual a 9 ndo foi verificada diferencas muito significativas para com o

ensaio em pH igual a 6.
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4.4.7. Influéncia da razao Si/Al

A maior quantidade atomos de aluminio na rede confere maior caracteristica
hidrofilica a zeolita, dessa forma foram realizados testes variando somente a razdo Si/Al. Os
testes foram realizados com catalisadores com TiO, sem tratamento por moagem
(referenciado por P) suportado nas zeolitas de diferentes razbes Si/Al (s&o os catalisadores
referenciados por ACP, BCP, CP, FCP e GCP). O procedimento das reacGes fotocataliticas

segue o apresentado no Tépico 3.5, exceto para o fato que a 12 hora de reacgdo foi no escuro,

1,0

08
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para haver o equilibrio da adsorcdo, dado que sdo razGes de Si/Al distintas e irradiados por
lampada emitindo comprimentos de onda no UV-visivel.

Dos resultados apresentados na Figura 51a observa-se que na 12 hora os
catalisadores suportados que apresentaram a maior taxa de adsor¢éo dentre os testados foram
na ordem BCP > GCP > CP, enquanto os demais ndo indicaram nenhuma taxa de adsor¢éao
no escuro. Esse primeiro fato corrobora com o encontrado por Olson et al. (2000), em que
os catalisadores com menor razéo Si/Al, apresentam maior acidez e portanto maior afinidade
com a agua, e assim pouca adsor¢do para as moléculas de corante. Essa baixa adsorcdo do
corante, conforme discutido no Topico 4.3.10 (Espalhamento de luz eletroforético), tanto a
zedlita quanto o catalisador suportado, em pH 6, apresentam superficie com cargas
negativas, que repelem os grupos SO3™ presente na estrutura do corante (Figura 2). Nas
Figuras 51b e 51c é possivel visualizar que houve grande descoloracdo em ambas amostras
para com a solucdo de corante de partida, contudo nao é notavel a diferenca nitidamente
entre as amostras de diferentes razdes Si/Al.

O periodo seguinte, de irradiacdo, seguiu 0 mesmo comportamento do
periodo no escuro. A diferenca é que a hidrofilicidade da zedlita, embora diminua a adsorcao
do corante, aumenta a adsorcdo de agua, o que favorece a maior formacdo de radicais
transientes em solugo, aumentando assim a taxa de descoloragio do corante. E tido também,
desse modo, pelos pardmetros cinéticos, que a medida que a razdo Si/Al aumenta, a atividade
fotocatalitica do catalisador diminui devido ao aumento da caracteristica hidrofébica da
zedlita. Pois como introduzido no Topico 2.5.4.1.1 sobre ZSM-5, zedlitas com caracteristica
hidrofilica sdo indicadas para remo¢do ou degradacdo de compostos, enquanto as com
caracteristica hidrofobica, para recuperacao, ou adsor¢do de compostos.
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4.4.8. Influéncia da concentracdo de TiO> suportado

A determinacdo da quantidade de TiO> necessaria para deposi¢do na ZSM-5
é importante para evitar gastos excessivos com o material. O ensaio foi realizado com os
catalisadores referenciados por A3CP, ACP e A12CP, com respectivamente 4%, 7% e 12%

TiO2 (m/m) suportado em zedlita ZSM-5 (Tabela 8 — Absorcao atémica). O sistema foi
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irradiado por irradiacdo UV-visivel e os demais procedimentos seguem o descrito no Tépico
3.5.

Na Figura 52 é visto que o catalisador com menos fase ativa exerce menos
atividade na reacdo fotocatalitica, justamente por haver um contrabalanco entre moléculas
de corante (maior quantidade) e sitios ativos. Para os catalisadores suportados em 12% TiO>
(m/m) é verificado que a atividade fotocatalitica é prejudicada pela maior ocupagdo da
superficie zeolitica no inicio da reacdo (Tabela 11 —Pardmetros texturais) e pelo
desprendimento do catalisador durante a reacao devido a agitacdo magnética (agresséo fisica
a estrutura suportada), enquanto o catalisador suportado a 7% (ACP) apontou uma atividade
fotocatalitica levemente superior ao suportado a 12%.

Pode se concluir que que 0 uso excessivo, acima de 7% de TiO2, ndo é
necessario de acordo com a relacdo custo/beneficio. Nikazar et al. (2008) obteve resultados
semelhantes como informado no Tépico 2.5.5.3, e justificou a concentracdo étima como a
razdo ideal de area superficial da zedlita e &rea ativa, dado que a superficie zeolitica é
favorecida pela adsor¢do de moléculas de corante (para o autor) e/ou para adsorcdao de

moléculas de agua (presente estudo).
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Figura 52 - Ensaio fotocatalitico variando a concentracéo de titania depositada em ZSM-5.
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4.4.9. Influéncia da temperatura do meio reacional

Ensaios para determinar a energia de ativacdo, energia minima para que a
reacao aconteca, foram realizados nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C, os testes
foram realizados sobre irradiacdo UV-visivel utilizando o catalisador referenciado por ACP.
Para o procedimento da reacéo foi seguido o descrito no Tépico 3.5.

A energia de ativacdo determinada para a solugdo de corante RB250
utilizando o catalisador referenciado por ACP foi de 38,7 kJ/mol (Figura 53). Considerando
que a energia de ativacdo para reacOes térmicas ordinarias de decomposicdo de corantes
estdo na faixa de 60 kJ/mol a 250 kJ/mol (FAN et al., 2009), a energia calculada em questéo
é tida como baixa.

Equation y =a+b*x

147 R? 0,95042
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10 INKACP Intercepto 15,3744 1,94678
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Figura 53 - Ensaio fotocatalitico variando a temperatura do meio reacional.
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5. CONCLUSAO

As conclusbes obtidas nessa pesquisa foram descritas e alocadas em topicos que seguem:

e Foi constatada uma reducdo do tamanho do cristalito da titania com o aumento da
energia do sistema de moagem, até um valor limite em que o mecanismo de fratura
se sobressai ao de solda.

e Junto a reducdo do tamanho de particulas foi verificado uma mudanca de fase de
anatase pra rutilo, por conta da alta temperatura microscopica.

e N&o foi identificado reducéo significativa do tamanho do cristalito e nem mudanca
de fase nas amostras de titania tratadas em meio Umido com acetona, pois, a acetona
age como agente controlador de temperatura e surfactante.

e Pela espectroscopia Mossbauer realizada para amostra com maior quantidade de
ferro indicou presenca de hematita, em menor quantidade, e pseudobrookita, em
maior quantidade, na amostra calcinada.

e No pH original da solucdo de corante RB250, ZSM-5 e catalisadores suportados
apresentam superficie com cargas negativas que repelem os grupos sulfato presentes
na estrutura dos corantes, dificultando a adsor¢do do mesmo, contudo, com a reducéo
da Si/Al a adsorcao de agua é facilitada devido a maior hidrofilicidade da zedlita.

e Nos ensaios fotocataliticos houve maior descoloracdo para as amostras com maior
fase anatase e menor contaminacdo por ferro.

e A concentracdo ideal de titdnia suportada em ZSM-5 para obter maior relacdo
custo/beneficio foi para 7% de deposicao.

e Ensaios fotocataliticos sob irradiacdo no espectro UV-vis fornecem melhores
eficiéncias na descoloracdo devido a maior quantidade de fotons emitidos por
unidade de tempo.

e Com o aumento da temperatura do meio reacional a constante cinética tem de a
aumentar. Foi encontrada uma energia de ativacdo de 38,7 kJ/mol para o sistema
catalisador referenciado por ACP/solugdo RB250.
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