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RESUMO

A presenga de contaminantes nos corpos d’agua, mesmo em concentracdes de ng.L*? a
ug.L !, pode acarretar problemas para os ecossistemas aquaticos e para a saide humana. O
corante Vermelho Ponceau 4R é um corante alimenticio sintético, classificado na categoria
de azocorantes, e a cafeina € um contaminante de preocupacdo emergente, visto que e o seu
limite maximo permitido para o descarte ainda ndo foi determinado pelas legislacbes
vigentes. Ambos os compostos sdo de dificil degradacdo por métodos convencionais de
efluentes, e assim, a remocdo dessas substancias em solugdo aquosa tem sido estudada por
diferentes técnicas. Dentro deste contexto, a fotocatélise heterogénea utilizando o didxido
de titénio (TiO2) e o Oxido de zinco (ZnO) como semicondutores tem se destacado, uma vez
gue estes semicondutores apresentam elevada fotoatividade e baixo custo. Contudo, ainda é
possivel realizar modificagdes nos mesmo, como a adi¢do de metais ou a mistura dos éxidos,
a fim de reduzir a recombinacdo do par elétron-lacuna gerado na fotoativacdo, e para
promover a atividade fotocatalitica destes semicondutores tanto na presen¢a de luz
ultravioleta (UV) quanto na regido de luz visivel, que podem tornar o processo mais
econdmico e sustentivel. Sendo assim, o presente trabalho teve por objetivo avaliar o

desempenho de catalisadores 0xidos e dxidos mistos, dopados ou ndo com ferro, calcinados



e ndo calcinados, na degradacéo fotocatalitica do corante Vermelho Ponceau 4R e da cafeina,
em meio aquoso, na presenga de irradiacdo ultravioleta. Para tanto, foram sintetizados os
catalisadores 5%Fe/TiO2, 5%Fe/Zn0O, 15%Zn0O/TiO2, 5%Fe-15%Zn0/TiO2, pelo método da
impregnacdo com excesso de solvente, e os catalisadores TiO, e 5%Fe/TiO2 pelo método
sol-gel. Os catalisadores preparados e os Oxidos comerciais (TiO. e ZnO) foram
caracterizados por medidas de adsorcdo/dessor¢do de N (isotermas de adsorcéo,
determinacéo da area especifica, volume especifico e didmetro médio de poros), microscopia
eletrbnica de varredura com energia dispersiva de raios X (MEV/EDS), difracéo de raios X
(DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia fotoacustica,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e determinacdo do
ponto de carga zero (PCZ). As reacBes foram conduzidas em reator do tipo batelada, e o
acompanhamento da concentracdo dos contaminantes foi realizado por meio de
espectroscopia UV-VIS. Os resultados indicaram que todos os catalisadores testados se
mostraram ativos na descoloragdo do corante e na degradacéo da cafeina, e 0 modelo cinético
de pseudoprimeira ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Contudo, nas
reacOes fotocataliticas de remocéo do corante Vermelho Ponceau 4R, 0 ZnO comercial (ndo
calcinado e calcinado a 400 °C) e o TiO- obtido pela sintese sol-gel (calcinado a 400 °C), nas
condi¢Bes estudadas, foram os mais eficientes, alcancando 100%, 100% e 91% de
descoloracéo, respectivamente, e apresentando velocidades especificas (k) de 0,047 min™,
0,050 min? e 0,010 min?. Ja nas reacdes envolvendo a degradagdo da cafeina, os
catalisadores ZnO comercial (calcinado a 400 °C), 5%Fe/TiO> (ndo calcinado) e 5%Fe-
15%2Zn0O/TiO> (ndo calcinado), nas condicdes estudadas, se mostraram 0s mais ativos,
alcancando degradacdes do contaminante de 97%, 94%, 93%, respectivamente, e

apresentando velocidades especificas (k) de 0,022 min’, 0,018 min™ e 0,013 min™.

Palavras-chave: Ponceau 4R; Cafeina; Fotocatalise heterogénea; Didxido de titanio; Oxido

de zinco.
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ABSTRACT

The presence of contaminants at water bodies, even at infinitesimal concentrations from
ng.L? to ug.L!, might entail negative consequences, not only for human health, but also for
aqueous ecosystem. Red Ponceau 4R, is a synthetic food coloring, classified as an azo dye,
whilst caffeine is considered an emergent contaminant, as its waste legislation was not yet
determined. Therefore, conventional methods have little impact at this compounds
degradation, for this reason, techniques have been developed in order to remove these
substances from aqueous solution. Within this context, heterogeneous photocatalysis using
titanium dioxide (TiO>), as well as zinc oxide (ZnO) as semiconductors stands out, owing to
its low costs plus its elevated photoactivity. However, it is possible to perform modifications,
adding metals or even a mixture of oxides, in order to reduce the recombination of band gaps
generated during the photoactivation. In addition to promote photocatalytic activation of
those semiconductors, not only at the presence of UV light but also at visible light, which
might improve the process economically and sustainable as well. Moreover, this paper aims
to assess the performance of oxides and mixed oxides catalyst, calcified or not and being or
not promoted with iron, at the photocatalytic degradation of Red Ponceau 4R and caffeine
solution with UV radiation. Consequently, 5%Fe/TiO2, 5%Fe/Zn0O, 15%Zn0O/TiO,, 5%Fe-



15%2Zn0O/TiO; catalyst were synthesized by impregnation method with solvent excess, plus
TiO2 and 5%Fe/TiO> catalyst were produced by sol-gel method. The catalyst prepared, as
well as the commercial oxide (TiO2 e ZnO) were submitted through adsorption/desorption
of N2 characterization (adsorption isotherms, specific area determination, specific volume
and the average diameter of its pores). The samples were also analyzed at scanning electron
microscopy with energy-dispersive x-ray (MEV/EDS), x-ray diffraction (DRX), energy
dispersive X-ray spectrometry (EDXRF), photoacoustic spectrometry, Fourier transformed
infrared spectroscopy (FTIR), determination of the zero point of charge. With the reactions
being conducted as a batch, whilst the contaminants concentrations were measured by UV-
VIS spectrometry. Finally, the results shown all catalyst tested being active at Red Ponceau
4R discoloration, as well as, at caffeine removal, besides the best fit for the experimental
dada was a pseudo first order for its kinetic model. Although, the best efficiency, at the Red
Ponceau 4R removal through photocatalytic reaction, was achieved through commercial
ZnO (cacined or not at 400 °C) plus TiO obtained bay sol-gel synthesis (calcined at 400 °C).
Consequently, the efficacy presented by these two oxides was of 100%, 100% and 91%,
respectively, at discoloration, in addition to specific speed (k) of 0,047 min, 0,050 min*
and 0,010 mint. However, the catalysts studied for the removal of caffeine, commercial
ZnO (calcined at 400 °C), 5%Fe/TiO- (without calcination) e 5%Fe-15%ZnO/TiO> (without
calcination) at the studied conditions, presented as more active, reaching contaminants
removal percentage of 97%, 94%, 93% respectively with its specific speed (k) of 0,022
min-%, 0,018 min™ and 0,013 min™.

Key words: Red Ponceau 4R; Caffeine; Heterogeneous Photocatalysis; Titaniun dioxide;
Zinc Oxide.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento demogréafico e a constante expansdo industrial, também ha a
crescente demanda por &gua potavel. Porém, a mé qualidade de varios mananciais, tanto
superficiais quanto subterraneos, tém contribuido para o aumento da escassez de agua para
consumo humano e industrial (RODRIGUES, 2004; MELO et al., 2009).

Os corantes azoicos s@o uma classe de corantes sintéticos amplamente utilizados nas
indUstrias téxteis, de papel, cosméticos, farmacéutica e alimenticia. Os azocorantes sao
caracterizados por um grupo azo em associa¢cdo com um ou mais sistemas aromaticos. Os
grupos quimicos das moléculas destes corantes ndo ocorrem naturalmente, o que os tornam
recalcitrantes a biodegradacdo. Efluentes coloridos decorrentes dos processos de producao
de corantes azdicos, e da utilizacdo nas inddstrias dos diversos setores, sdo uma grande
ameaca para 0s ecossistemas devido ao potencial toxico das moléculas de corante e seus
subprodutos de degradacao, e representam perigos para a saide humana devido a toxicidade
e carcinogenicidade (SALEM et al., 2009; GUARATINI e ZANONI, 2000; THIAM et al.,
2015).

O descarte de efluentes contendo corantes leva a alteragdes na quantidade de luz que
penetra nas camadas mais profundas dos corpos hidricos, alterando as condic¢des da biota
aquatica, diminuindo a transparéncia da agua e a penetracdo da luz solar, o que pode afetar
a atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases (DALPONTE et al., 2016).

Por outro lado, os contaminantes de preocupacao emergente, como por exemplo, 0s
produtos de higiene pessoal, aditivos alimentares, farmacos, horménios, plastificantes, entre
outros, sdo uma classe de compostos biologicamente ativos, de origem natural ou sintética.
Assim como o0s corantes, esses compostos ndo sdo facilmente biodegradaveis, e
normalmente sdo soltveis em agua e, portanto, podem ser encontrados em efluentes de aguas
residuais, visto que muitos desses compostos ndo sdo completamente removidos durante 0s
tratamentos convencionais e acabam alcangando os corpos hidricos (ARFANIS et al., 2017;
GOMEZ et al., 2007; NAPOLEAO et al., 2015).

A presenca dos contaminantes de preocupacdo emergentes nos corpos d’agua,
mesmo em concentracdes de ng.L™ a ug. Lt também podem acarretar problemas para os
ecossistemas aquaticos, visto sua continua disposicao, e a salde humana, devido ao processo
de bioacumulagdo (LUNA et al., 2018; YANG et al., 2008).
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Nesse contexto, o tratamento de &guas residudrias se torna extremamente necessario.
Devido a estabilidade que os corantes e os contaminantes de preocupacdo emergente
apresentam, 0s processos de tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos convencionais nao séo
completamente eficientes. Outros tratamentos, tais como a adsor¢do em carvao ativado,
ultrafiltracdo, osmose reversa, atuam apenas transferindo os poluentes de fase, ndo
permitindo a completa eliminagdo dos contaminantes, além de gerar residuos sélidos (como
no caso da adsor¢do) e, por conseguinte, ndo alcancam o grau de pureza requerido pelas
legislacGes ambientais (SADIK et al., 2007; BENINCA, 2012; DANESHVAR et al., 2004).

O estudo de novas alternativas para o tratamento de efluentes tem aumentado, e
alguns dos mais promissores atualmente s&o os denominados Processos Oxidativos
Avancados (POAs). Os POAs sdo fundamentados com base na liberacao do radical hidroxila
(*OH), o qual além de ser altamente reativo, &€ um forte oxidante, e tem como 0 objetivo
reduzir o composto contaminante a uma molécula simples, ou até mesmo mineralizé-lo. Os
POAs, também tém sido utilizados em combinacdo com os métodos classicos, de modo a
fornecer uma eficiente remocéo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico
total (COT) dos efluentes (RODRIGUES, 2004; LEGRINI et al., 1993).

Devido a natureza ndo tdxica e de baixo custo, o diéxido de titanio (TiO2) e o 6xido
de zinco (ZnO) sob irradiacdo UV, tém sido usados para tratar aguas residuais contendo
corantes, farmacos, pesticidas, herbicidas, entre outros, e tém atraido muita atencdo como
uma alternativa aos métodos convencionais. O uso da fotocatdlise heterogénea ¢ uma
alternativa ambientalmente viavel para o tratamento de efluentes, e apresenta vantagens no
que diz respeito a utilizacdo de produtos quimicos e economia de energia (SADIK et al.,
2007; HEISE, 2009).

Considerando os aspectos acima abordados, o objetivo deste trabalho foi avaliar o
desempenho de catalisadores 6xidos (TiO2 e ZnO) e 6xidos mistos (ZnO/TiO3), dopados ou
ndo com ferro (Fe/TiO, Fe/ZnO, Fe-ZnO/TiOz), na descoloracdo do corante alimenticio
Vermelho Ponceau 4R e na remoc¢do do contaminante de preocupacdo emergente cafeina,

em meio aquoso, por fotocatélise heterogénea, na presenca de radiacéo ultravioleta.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho, foi avaliar o desempenho de catalisadores 6xidos
(TiO2 e ZnO) e 6xidos mistos (ZnO/TiO,) dopados ou ndo com ferro (Fe/TiOz, Fe/ZnO, Fe-
ZnO/Ti0») na descoloracgdo do corante alimenticio Vermelho Ponceau 4R e na remocdo da

cafeina, em meio aquoso, por fotocatalise heterogénea, na presenca de radiagdo ultravioleta.

2.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram tracados os seguintes objetivos especificos:
e Sintetizar os catalisadores 5%Fe/TiO2, 5%Fe/Zn0O, 15%Zn0O/TiO2, 5%Fe-
15%2Zn0/TiO2 pelo método da impregnacdo com excesso de solvente;
e Sintetizar os catalisadores TiO2 e 5%Fe/TiO2 pelo método sol-gel;
e Calcinar os catalisadores comerciais e sintetizados;
e Caracterizar os catalisadores comerciais e sintetizados por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (FRX), medidas de adsorcdo/dessorcdo de N3
(determinacdo da area especifica, isotermas de adsorcdo, volume especifico e
didmetro médio de poros), microscopia eletrénica de varredura com energia
dispersiva de raios X (MEV/EDS), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia
fotoacustica, espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e ponto de carga zero (PCZ);
e Auvaliaracontribuigdo da radiacdo UV na descoloragédo do corante alimenticio
Vermelho Ponceau 4R e na degradacdo da cafeina, em meio aquoso, por reagdes
fotoliticas;
e Avaliar a contribuicdo da adsor¢do na descoloracdo do corante alimenticio
Vermelho Ponceau 4R e na remocao da cafeina, em meio aquoso;
e Avaliar o desempenho dos catalisadores na descoloracdo do corante
alimenticio Vermelho Ponceau 4R e na degradacédo da cafeina, em meio aquoso,

por reacOes fotocataliticas heterogénea na presenga de radiacédo UV.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes na industria alimenticia

Na histdria de nossa civilizagdo, desde os primdrdios, nossos ancestrais utilizavam
pigmentos naturais nas suas formas de expressdo. Os primeiros escritos utilizando tintas,
datam de 2500 aC, foram encontrados na China, e tem sido observado ao longo do tempo
que a histéria dos corantes caminha ao lado da historia da humanidade. As civilizagdes
antigas possuiam o habito de retirar substancias da natureza para colorir seus alimentos, e
assim melhorar sua aparéncia. Egipcios adicionavam extratos naturais e vinhos para
melhorar a aparéncia de seus produtos (SILVA, 2006; PRADO e GODOY, 2003).

Com a descoberta dos corantes sintéticos nos séculos XVIII e XIX, bem como da
influéncia da cor na aparéncia e, consequentemente, de uma maior aceitacdo dos produtos
pelos consumidores, o0 interesse das industrias pelo uso dos corantes artificiais aumentou.
Desde entdo, os corantes sintéticos foram cada vez mais usados, especialmente por
apresentarem maior uniformidade, estabilidade e poder tintorial em relacdo as substancias
naturais (DOWNHAM e COLLINS, 2000; QUEIJA et al., 2001).

Um corante é toda a substancia que adicionada a outra, altera a cor desta.
Aproximadamente 700.000 toneladas de 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos séo
produzidas anualmente no mundo, e fazem parte dos processos industriais das mais variadas
areas. Corantes sdo usados na industria téxtil, nas industrias de artefatos de couro, papel,
alimentos, cosméticos, tintas e plasticos. Grande parte dos corantes sdo lancados ao meio
ambiente, seja na sua producdo ou aplicacdo (HABIBI et al., 2012; KUNZ et al., 2002).

A Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA), do Ministério
da Saude, em sua Resolucgéo n° 44, de 1977, define corante alimenticio como substancia ou
a mistura de substancias que possuem a propriedade de conferir, intensificar ou restaurar a
coloracéo de alimento e bebida. Os corantes sdo uma classe de aditivos que ndo tém a funcédo
de agregar valor nutritivo aos alimentos. Possuem como Unico objetivo conferir cor, e sdo
adicionados em alimentos e bebidas, como estratégia de marketing para venda dos produtos
(HUANG et al., 2002).

As industrias alimenticias, utilizam em seus processos corantes e pigmentos 0s quais
tém a finalidade de conferir uma melhor aparéncia ao produto, aumentando a atratividade e

aceitabilidade frente ao consumidor. A cor do alimento constitui-se em um fator fundamental
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para o marketing do produto, em face da primeira avaliagdo do consumidor. Antes do
paladar, os alimentos coloridos seduzem as pessoas pela visdo. A l6gica do consumo desses
produtos inicia-se pelos olhos, sendo a preferéncia do consumidor pelos alimentos coloridos,
Vistosos e atraentes. Em geral, a importancia da aparéncia do produto para sua aceitabilidade
é a maior justificativa para o emprego de corantes na industria alimenticia (RIGONI, 2006;
PRADO e GODOQY, 2007).

Sendo assim, pode-se ter uma ideia da quantidade significativa do emprego destes
aditivos utilizados por estas industrias, bem como do volume de efluentes liquidos gerados
pelas mesmas, 0s quais, contém uma elevada carga de compostos organicos e séo fortemente
coloridos (PRADO e GODOQY, 2007). A Figura 1 apresenta a distribui¢do do uso de corantes

em alimentos e bebidas no mundo.

MW Sintéticos m Caramelo Idéntico ao natural Natural

Figura 1: Porcentagem de uso de corantes, no mundo, pelas industrias de alimentos e bebidas.
Fonte: Adaptado de Downham e Collins, 2000.

No ramo alimenticio, a industria de bebidas é a que apresenta 0s maiores consumos
de corantes, seguida das industrias produtoras de balas, doces e sobremesas em pé
(BRANEN et al., 2002).

O uso de corantes como aditivos alimenticios tem sido altamente explorado e
consequentemente, tem-se também aumentado a preocupacdo quanto aos riscos
toxicoldgicos desses produtos e/ou seus metabdlitos no organismo humano, bem como sua
interferéncia nos corpos d’agua quando langados como efluentes (DALPONTE et al., 2016).
A presenca de corantes nos efluentes industriais pode provocar a diminuicdo da passagem
da luz solar, causando impactos ao ecossistema aquatico, como a interferéncia na
fotossintese, na oxigenacdao dos corpos d’agua, e consequente desequilibrio na flora e na

fauna aquéatica (MITTAL et al., 2006). Os estudos sobre os efeitos a satde, causados pelos
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corantes artificiais, sdo insuficientes, mas, diversos autores relatam a ocorréncia de reagoes
adversas, como reacdes alérgicas e reacfes imunologicas (PRADO e GODQY, 2007).
Embora sob o ponto de vista tecnoldgico haja beneficios alcangados com a utilizacdo de
aditivos alimentares, existe a preocupacdo constante quanto aos riscos toxicologicos
potenciais decorrentes da ingestdo didria dessas substancias quimicas.

Devido a diversidade de substancias, naturais e sintéticas, que podem ser utilizadas
para fornecer cor, a lista dos corantes permitidos em cada pais varia substancialmente. A
Secretaria de Vigilancia Sanitaria (SVS), do Ministério da Saude, em sua Portaria n® 540, de
1997, estabelece que os aditivos utilizados no Brasil atendam as exigéncias de pureza
estabelecidas pela Organizacdo das NagOes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura (FAO
-OMS), ou pelo Food Chemicals Codex (FCC), e que a ingestao diaria ndo supere os valores
de ingestdo diaria aceitavel (IDA) recomendados. A legislacdo brasileira permite que as
indUstrias alimenticias utilizem treze tipos de corantes sintéticos artificiais, sendo eles:
Amarelo crepusculo, Laranja GGN, Amarelo acido ou Amarelo sélido, Tartrazina, Azul
brilhante FCF, Azul de idantreno RS ou Azul de alizarina, Indigotina, Bodeaux S ou
Amaranto, Eritrosina, Escarlate GN, Vermelho sélido E, Ponceau 4 R e Vermelho 40
(BRASIL, 1978).

Para determinacdo dos teores reais de corantes existentes nos alimentos, diferentes
técnicas analiticas tém sido empregadas, como a identificacdo espectrofotométrica na regido
ultravioleta/visivel (UV/VIS), e, técnicas cromatograficas, sendo a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) uma das principais técnicas utilizadas atualmente (PRADO e
GODOY, 2003).

3.1.1 Classificag¢éo dos corantes

A Comisséo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA), do Ministério
da Saude, em sua Resolucdo n° 44, de 1977, apresenta uma classificacdo dos corantes

alimenticios, a qual segue a seguinte estrutura:

1. Corante organico natural: aguele obtido a partir de vegetal, ou eventualmente,
de animal, cujo principio corante tenha sido isolado com o emprego de
processo tecnoldgico adequado;

2. Corante organico sintético: aquele obtido por sintese organica mediante o

emprego de processo tecnoldgico adequado;
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2.1. Corante artificial: é o corante organico sintético ndo encontrado em
produtos naturais;

2.2. Corante organico sintético idéntico ao natural: é o corante organico
sintético cuja estrutura quimica é semelhante a do principio ativo isolado de
corante organico natural,

Corante inorgénico: aquele obtido a partir de substancias minerais e
submetido a processos de elaboracao e purificacdo adequados a seu emprego
em alimento;

Caramelo: o corante natural obtido pelo aquecimento de acuUcares a
temperatura superior ao ponto de fuséo;

Caramelo (processo aménia): € o corante organico sintético idéntico ao
natural obtido pelo processo amdnia, desde que o teor de 4-metil, imidazol

ndo exceda no mesmo a 200 mg/kg.

Ainda na Resolucdo n° 44, de 1977, sdo estabelecidos a designacdo dos corantes

alimenticios:

Pelo nome do respectivo principio ativo, quando o mesmo tiver sido isolado
de vegetal ou, eventualmente, de animal;

Por designacéo que descreva o tipo de tratamento e que tenha sido submetido
ou o tipo de veiculo a que tenha sido incorporado, seguido do nome do vegetal
que lhe tenha dado origem, quando extraido de vegetal;

Por seu nome quimico, comum ou cientifico, quando se tratar de corante
organico sintético ou de corante inorganico;

Os seguintes cddigos de rotulagem serdo adotados:

C.I: Corante organico natural;

C.II: Corante organico sintético artificial;

C.I1I: Corante organico sintético idéntico ao natural;

C.IV: Corante inorganico (pigmentos).

Na Tabela 1 estdo discriminados alguns exemplos de corantes permitidos para

consumo humano, conforme descrito na Resolugdo n° 44/77 da CNNPA.
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Tabela 1: Exemplos de corantes permitidos para utilizacdo em alimentos.

Designacao Nome do aditivo
Cdrcuma
Riboflavina
Carmim
Clorofila
Clorofilina
Corante organico natural Caramelo | — simples
Carvdo vegetal
Carotenos
Urucum
Péprica
Antocianinas
Beta-caroteno
Caramelo Il — processo sulfito
caustico
Corantes organicos sintéticos idénticos aos naturais Caramelo Il — processo

amonia
Caramelo IV — processo
sulfito-amonia
Tartrazina
Amarelo crepusculo
Bordeaux S
Ponceau 4R
Eritrosina
Indigotina
Vermelho 40
Azul brilhante FCF
Dioxido de titanio
Oxido de ferro, preto
Oxido de ferro, vermelho
Corantes inorganicos Oxido de ferro, amarelo
Aluminio
Prata
Ouro

Corantes organicos sintéticos artificiais

Fonte: ANVISA, 2015.

3.1.2 Vermelho Ponceau 4R

O corante alimenticio Vermelho Ponceau 4R, também conhecido por Ponceau 4R,
New Coccine, Vermelho &cido 18, Escarlate brilhante 4R, possui 0 nome quimico (segundo
a IUPAC) de sal trissodico do acido 1-(4-sulfo-1-naftilazo)-2-naftol-6,8-dissulfonico, e CI

(Colour Index) 16255. Sua molécula é representada pela Figura 2. Este composto €é derivado
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do carbono, obtido por sintese quimica, cuja massa molar é 604,46 g.mol™ e a formula
molecular é C2oH11N2Naz010S3 (AGUILAR et al., 2009; OLIVEIRA etal., 2011; BENINCA
e BAMPI, 2014).

O Na
0
,;;\S""f/ cr Na'
° \s”ﬁo CH
3
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N s—o0 Nat
7 [
o
HO

Figura 2: Férmula molecular do corante Vermelho Ponceau 4R.
Fonte: Aguilar et al., 2009.

Caracteristicamente, ele é um p6 fino homogéneo, de cor vermelho escuro e inodoro.
Apresenta boa estabilidade na presenca de luz, calor e &cidos, entretanto, pode desbotar
moderadamente com a presenca de &cido ascorbico e SOz (PINTEA, 2007). E solGvel em
agua e ligeiramente solvel em etanol (AGUILAR et al., 2009).

O corante Vermelho Ponceau 4R é um corante organico sintético artificial,
classificado na categoria de azocorantes sulfonados, ndo biodegradavel em condicdes
aerdbicas e com potencial para formacdo de aminas aromaticas téxicas em condigdes
anaerdbicas (BAUGHMANN e WEBER, 1994). E amplamente empregado na industria
alimentar para dar coloragdo vermelha em balas, caramelos, pastilhas, confeitos, bala de
goma, bala de gelatina, goma de mascar, refrigerantes, gelatinas, produtos de panificagéo,
molho de tomate, iogurtes, entre outros (ANVISA, 2005).

Os azocorantes compdem 0 grupo mais importante e mais utilizado entre os corantes,
pois apresentam uma vasta variedade de cores, das quais pode-se citar o amarelo, laranja,
vermelho, marinho, azul, violeta e preto. Os azocorantes sdo onipresentes na industria e
representam mais de 70% da producéo total de corantes (THIAM et al., 2015). Esta classe
compreende varios compostos que apresentam um anel naftaleno, ligado a um segundo anel
benzeno por uma ligagdo azo (N=N). Devido suas estruturas complexas, possuem grande

estabilidade frente a tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos, que os tornam persistentes
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nos corpos hidricos. Como exemplo de azocorantes tem-se 0 amaranto, ponceau 4R,
vermelho 40, azorrubina, tartrazina e amarelo crepusculo (PRADO e GODOQY, 2003;
GOMES e BAPTISTA, 2001).

O corante Vermelho Ponceau 4R é considerado carcinogénico, e seu uso ndo é
permitido nos Estados Unidos, Canada, Noruega, Finlandia e Inglaterra (THIAM et al.,
2015). Seu uso é provisorio e restrito, nos paises da Unido Europeia. Em 2009, a Autoridade
Europeia para a Seguranca dos Alimentos (EFSA) reduziu o valor da Ingestdo Diaria
Aceitavel (IDA) do Ponceau 4R de 0-4 para 0,7 mg/kg de peso corpéreo. No Brasil, as
normas da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelecem que o valor de
IDA permitido é de 0-4 mg/kg de peso corpdreo, e 0 uso do corante Ponceau 4R € permitido
em concentracdes que variam de 0,005 a 0,02 g/100g de alimento. No Japédo seu uso é
permitido, mas foi voluntariamente banido pelos industriais japoneses. I1sso se deve aos
poucos estudos relevantes realizados sobre sua toxicidade (PRADO e GODOQY, 2003,
OLIVEIRA et al., 2011).

Segundo Aguilar et al. (2009), o corante Vermelho Ponceau 4R pode provocar
quadros relacionados a anemia, doencas renais, falta de concentracao, impulsividade, e, pode
provocar hiperatividade em criancas quando associado ao benzoato de soédio, que € um dos

conservantes mais utilizados na indudstria de alimentos.

3.1.3 Impactos ambientais

A percepcdo publica da qualidade da dgua é extremamente influenciada pela cor. Os
corantes podem ser detectados a olho nu em cursos de &gua mesmo em concentracdes baixas
(1 mg.LY). E, portanto, consensual, que a presenca de cor nos cursos de agua se torna
inestético, desagradavel e normalmente esté associada com contaminacéo (PEARCE et al.,
2003).

A ocorréncia mundial de grandes volumes de efluentes contendo corantes sintéticos
tornou-se uma das maiores ameacas a biodiversidade na Terra, devido ao potencial tdxico
das moléculas de corante e seus subprodutos de degradacdo, como aminas aromaticas, além
dos efeitos mutagénicos e carcinogénicos (THIAM et al., 2015).

Segundo a Associacao Brasileira das Industrias da Alimentacédo (ABIA), no ano de
2015, o Brasil movimentou R$ 561,9 bilhdes com as inddstrias de bebidas e alimentos,
representando 10% do PIB nacional, e, 85% de todos os alimentos produzidos passaram por

processos industriais antes de chegar ao consumidor.
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Dentro deste contexto, observa-se a importancia que o setor industrial alimenticio
tem para o pais. Assim sendo, diversas instituices e pesquisadores, de diferentes areas, tém
dado grande atencédo aos aspectos ambientais relacionados as industrias deste setor. Segundo
Rohlfes et al. (2011), dentre as atividades industriais, o setor de alimentos destaca-se pelo
maior consumo de &gua, e maior geracdo de efluentes por unidade produzida.

De acordo com Rigoni (2006), a utilizagdo de agua pela industria alimenticia pode
ocorrer de diversas formas, tais como: incorporacdo ao produto, lavagens de equipamentos,
tubulacbes, pisos, aguas de sistema de resfriamento, geradores de vapor, aguas utilizadas
diretamente nas etapas do processo industrial, esgotos sanitarios dos funcionarios. A autora
afirma que, excluindo a 4gua que é incorporada aos produtos, e as perdas por evaporacgdo, as
aguas utilizadas no processo industrial tornam-se contaminadas, originando assim 0s
efluentes liquidos.

A ndo biodegradabilidade dos efluentes provenientes das industrias alimenticias esta
diretamente relacionada com o alto teor de gordura e corantes, os quais geralmente sdo
compostos organicos de estrutura complexa (BENINCA, 2012). Os azocorantes sao
caracterizados por um grupo azo em associa¢cdo com um ou mais sistemas aromaticos. Os
grupos quimicos das moléculas destes corantes ndo ocorrem naturalmente, o que os tornam
recalcitrantes a biodegradacdo (GUARATINI e ZANONI, 2000).

De acordo com Beninca (2012), uma industria de balas gera diariamente cerca de
120 m® de efluentes, os quais apresentam em sua constituicio elevada concentracio de
matéria organica, medida como demanda quimica de oxigénio (DQO), a qual pode variar de
uma ampla faixa, chegando a 40.000 mg.L™, além de corantes sintéticos, dentre outros
compostos resultantes de seu processo produtivo.

Em virtude dos aportes de matéria organica, e a presenca de corantes presentes nos
efluentes das industrias de alimentos, quando esses efluentes sdo langados no meio ambiente
sem tratamento, podem causar danos a qualidade da &gua. Pode ocorrer a chamada
eutrofizacdo dos corpos hidricos, que € a proliferagdo excessiva de microvegetais
oportunistas que liberam toxinas. Com o aumento da concentracdo de nutrientes, o
crescimento e a multiplicacdo desses microvegetais, provoca o aumento da turbidez da &gua,
impedindo que a luz solar chegue as plantas que se encontram submersas, ndo ocorrendo
fotossintese. Assim, com o desaparecimento da vegetacao aquatica submersa ocorre a perda
de alimentos, habitats e oxigénio dissolvido na &gua (BAUMGARTEN, 2010; SOUZA et
al., 2014). As cores fortes também podem reduzir a penetracdo da luz na agua, reduzindo
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significativamente o crescimento das plantas, prejudicando a transferéncia ou dissolugéo de
oxigénio (PANDEY, et al., 2007).

Anwar e Mulyadi (2015) afirmam que os corantes podem ser degradados
naturalmente pela luz solar, entretanto, isso ocorre de forma lenta. Sendo assim, o processo
de acumulacdo é mais rapido do que o processo de degradacdo. Ha evidéncias de que 0s
corantes encontrados nos cursos de agua sejam toxicos para 0s peixes, e 0 risco toxicoldgico
a salude humana esta relacionado ao modo e ao tempo de exposicdo (GUARATINI e
ZANONI, 2000; MERLO, 2009).

Além dos efluentes provenientes das industrias, os corantes podem alcangar 0s
corpos hidricos via excrecdo humana. Konig (2015), afirma em relagéo ao corante Vermelho
Ponceau 4R, gue seus metabolitos dos produtos de degradacéo, sdo excretados pelo homem
na urina (principalmente o &cido naftiénico) e fezes (&cido naftibnico e 7-hidroxi-8-

aminonaftaleno-1,3-dissulfénico &cido).

3.2 Contaminantes de preocupacdo emergente e a cafeina

Os contaminantes de preocupacdo emergente, denominados também como
micropoluentes, sdo uma classe de compostos biologicamente ativos, de origem natural ou
sintética, que ndo sdo facilmente biodegradaveis, normalmente sdo sollveis em agua e,
portanto, podem ser encontrados em efluentes de aguas residuais, visto que muitos desses
compostos ndo séo completamente removidos durante os tratamentos convencionais e assim,
acabam nos corpos hidricos. Como exemplos dos contaminantes de preocupacdo emergente,
podem-se citar os produtos de higiene pessoal, aditivos alimentares, farmacos, horménios,
plastificantes, entre outros (ARFANIS et al., 2017; GOMEZ et al., 2007; NAPOLEAO et
al., 2015).

A presenca de contaminantes de preocupacdo emergente nos corpos d’agua pode
acarretar problemas para os ecossistemas aquaticos, visto sua continua disposicéo, e a satde
humana. Os seus efeitos ainda sdo pouco conhecidos, mas estudos indicam que 0s
micropoluentes sdo detectados em concentragdes de ng.L™ a pg. L™t em agua doce, sistemas
marinhos, aguas costeiras, aguas residuais, e o seus limites maximos permitidos para o
descarte ainda ndo foram determinados por legislagdes (LUNA et al., 2018; PEREZ-
ESTRADA et al., 2007; MOLDOVAN, 2006; YANG et al., 2008). Jjemba (2006) afirma
que a presenca de contaminantes de preocupacdo emergente no meio ambiente pode

acarretar alteracdes bioquimicas e fisiologicas no solo, e na fauna aquética.
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Entre os contaminantes de preocupagdo emergente encontrados no meio ambiente,
os farmacos se destacam. Os compostos farmacéuticos estdo presentes em diversos
medicamentos, de uso humano e veterinario, como o0s antibidticos, analgésicos, anti-
inflamatdrios, antiepiléticos, contraceptivos, vasodilatadores, entre outros. Apds a ingestao,
esses compostos séo parcialmente metabolizados, e excretados pelo organismo (GHISELLI,
2006; JJEMBA, 2006).

Recentemente, o monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente vem
ganhando grande interesse devido ao fato de que ap6s a administracdo por humanos, parte
significativa dos farmacos é excretada pelos organismos no esgoto doméstico, e assim,
muitas dessas substancias podem ser frequentemente encontradas em efluentes de estacfes
de tratamento de esgoto e aguas naturais. Uma outra fonte de contaminacdo ambiental por
farmacos que tem sido observada é consequente da disposicdo de residuos provenientes de
indUstrias farmacéuticas em aterros sanitarios, contaminando as aguas de subsolo (BILA e
DEZOTTI, 2003).

Os farmacos possuem estruturas complexas, geralmente sdo biologicamente nao
degradaveis e apresentam alta estabilidade e toxicidade, portanto, é necessario eliminar esses
poluentes por meio de técnicas de tratamento adequadas. Kancker e Metcalfe (2010)
afirmam que a presenca de farmacos nas aguas pode ocasionar a bioacumulacdo em uma
grande variedade de organismos, e possuem potencial de afetar adversamente o sistema
reprodutivo de organismos aquaticos como, por exemplo, a feminizacdo de peixes machos
presentes em rios contaminados com descarte de efluentes provenientes das estacdes de
tratamento. Borrely et al. (2012) relatam em seu trabalho que estudos realizados com animais
indicam que a exposicdo aos farmacos, durante o periodo pré-natal ou na idade adulta,
aumenta a vulnerabilidade a tipos de cancer.

A cafeina também é um contaminante de preocupacdo emergente, sendo uma das
substancias mais consumidas no mundo, e pode ser considerada como um nutriente e como
um farmaco. E um alcal6ide naturalmente encontrada em mais de 60 espécies de plantas,
identificado como 1,3,7-trimetilxantina. Sua massa molar é¢ 194,19 g.mol?, e a formula
molecular é CsH10N4O2. E um sélido cristalino branco, inodor, possui solubilidade de 2,17
0/100mL de agua, e sua molécula é representada na Figura 3 (MARIA e MOREIRA, 2007,
CANELA et al., 2014; LOZANO et al., 2007).

O consumo da cafeina da-se por meio de bebidas e uma grande variedade de
medicamentos e é um componente comum de diferentes produtos amplamente utilizados,

como chocolates, café, cha, e pode atuar como uma droga psicoestimulante (LOZANO et
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al., 2007; LINLEY et al., 2014). A Tabela 2 apresenta a quantidade de cafeina encontrada

em alguns produtos alimenticios.
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Figura 3: Férmula molecular da cafeina.
Fonte: Maria e Moreira, 2007.

Tabela 2: Quantidade média de cafeina encontrada em produtos alimenticios.

Produto Quantidade média de cafeina (mg)

Café tostado (150 mL) 83
Café instantaneo (150 mL) 59
Café descafeinado (150 mL) 3
Cha instantaneo (150 mL) 28
Barra de chocolate (28 g) 20
Achocolatado (240 mL) 5
Refrigerante de cola (180 mL) 35

Fonte: Adaptado de Lozano et al., 2007.

De acordo com Lozano et al. (2007), o estimulante psicoativo mais consumido no
mundo é a cafeina. Em altas doses, atua na medula espinhal, causando hiperexcitabilidade
muscular e convulsdes. Os autores ainda afirmam, que a exposicao cronica a cafeina pode
causar diferentes condicdes de salde; pode alterar as funcBes de controle do ciclo celular,
aumentar ou antagonizar a exposi¢do do potencial mutagénico e carcinogénico; em criangas

pode causar dor de cabeca e enxaqueca.
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Maria e Moreira (2007) afirmam que a cafeina apresenta acéo farmacoldgica variada
provocando, dentre outros efeitos, alteragfes no sistema nervoso central, sistema
cardiovascular e homeostase de calcio. Os efeitos da cafeina sobre o comportamento humano
podem ser descritos como o0 aumento da capacidade de alerta e reducdo da fadiga. Em
contrapartida, o consumo de cafeina pode afetar negativamente o controle motor e a
qualidade do sono, bem como causar irritabilidade em individuos com quadro de ansiedade.

Por meio da excrecdo humana, ou o despejo direto nas redes de esgoto, a cafeina
alcanca os corpos hidricos (CANELA et al., 2014). Jjemba (2006) afirma que oS
contaminantes de preocupacdo emergente, depois de ingeridos, sdo excretados através das
fezes e urina, em quantidades variadas. No mesmo sentido, Linley et al. (2014) afirmam que
depois da digestao e excre¢do subsequente, 0s contaminantes de preocupagao emergente sdo
liberados para as aguas residuais como compostos de origem ndo metabolizados ou
metabdlitos. Estes compostos entram nas &guas superficiais como resultado da remocao
incompleta dos mesmo nas plantas de tratamento de aguas municipais. Segundo Kaur et al.
(2016) os contaminantes emergentes entram nos corpos hidricos a partir de diversas fontes,
como a descarga industrial farmacéutica, produtos de higiene pessoal, efluentes hospitalares,
drogas terapéuticas, sistemas de tratamento de esgoto e excre¢ao da pecuaria.

A presenca da cafeina no meio ambiente, principalmente nas aguas naturais, é
sobretudo de origem antrépica. Uma grande quantidade de produtos alimenticios contendo
cafeina é descartada nas residéncias e estabelecimentos comerciais, fazendo com que esteja
presente nos efluentes domésticos (GHISELLI, 2006).

A Figura 4 apresenta um resumo das possiveis rotas que 0s contaminantes
emergentes podem realizar até alcancar os corpos hidricos.

Machado e colaboradores (2016) realizaram uma pesquisa sobre a presenga de
contaminantes emergentes em aguas utilizadas para o abastecimento publico em 22 capitais
brasileiras. O método analitico utilizado para determinagdo dos compostos foi a
cromatografia liquida, e como resultados, os autores reportam que a cafeina e a atrazina
foram as substancias mais frequentemente detectadas. A cafeina foi detectada em 93% das
amostras analisadas, e a menor frequéncia de deteccdo foi observada nas amostras de agua
da regido nordeste. As amostras contendo maiores concentracbes de cafeina foram
provenientes da regido sul, seguida pela regido sudeste. Sendo assim, concluiu-se que a
ampla presenca de cafeina nas amostras de agua sdo uma indicagdo da contaminacao da fonte
de agua principalmente por esgoto, visto que esta substancia é um composto de origem

antropica.
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Figura 4: Possiveis rotas para os contaminantes emergentes no meio ambiente.
Fonte: Bila e Dezotti, 2003.

Arfanis et al. (2017) relatam em seus estudos, que cerca de 35 kg de cafeina séo
descartados diariamente no Oceano Pacifico, e esta emissdo tem sido associada a
acidificacdo dos oceanos. Além disso, micropoluentes sdo considerados um nutriente que
leva ao desenvolvimento de algas aquéaticas nos corpos hidricos, podendo acarretar o

processo de eutrofizacdo (LUNA et al., 2018).

3.3 Tratamentos convencionais de efluentes

Considerando-se a limitacdo de reservas de agua doce no planeta, o crescente
aumento pela demanda de agua para consumo humano, a prioridade de utilizagdo dos
recursos hidricos disponiveis para abastecimento puablico, bem como as restricGes impostas
com relagdo a liberacdo de efluentes para o meio ambiente, torna-se necessaria a adogdo de
estratégias que visem maximizar a utilizagcdo dos recursos hidricos e minimizar os impactos
negativos relativos a geracdo de efluentes pelas industrias (MIERZWA e HESPANHOL,
2000).

No que se refere ao tratamento de efluentes, o gerenciamento adotado consiste no
emprego de tecnologias, que podem ser divididas em trés grandes grupos: (a) biologico:
aerobio, anaerdbio, enzimatico; (b) fisico-quimicos: coagulacdo/floculacdo, precipitacéo,

processo eletrolitico, adsor¢éo, processos com membranas, 0Smose reversa; (C) processos
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oxidativos avangados: fenton, foto-fenton, fotocatalise, processo H.0./UV e o0zonizagdo
(BRAILE e CAVALCANTI, 1993; RAJERDRAN et al., 2018).

O tratamento considerado ideal é aquele que ao final do processo consegue
mineralizar as moléculas de contaminantes, convertendo-as em agua, gas carbonico e ions
inorganicos. Embora estes sejam 0s objetivos dos processos de tratamentos, nem sempre a
completa mineralizacao é alcangada, ocorrendo muitas vezes a degradacdo incompleta, com
a geracdo de compostos intermediarios (SPERLING, 2007).

As industrias de diversos setores que utilizam corantes em seus processos produtivos,
a fim de atender os parametros impostos pelas legislacdes vigentes, necessitam de
tratamentos adequados para a remogédo desses contaminantes, visto que uma determinada
quantidade de corante é perdida durante o processo de fabricacdo (RAJESHWAR et al.,
2008). Segundo Rajerdran et al. (2018), cerca de 10% do volume de corantes utilizados pelas
indUstrias sdo perdidos na forma de efluentes, que possuem como caracteristicas forte
coloracdo, ndo sdo biodegradaveis, e sdo prejudiciais ao meio ambiente.

De acordo com Gupta et al. (2012) os processos habitualmente utilizados para
tratamento de efluentes industriais séo os biologicos. Os processos bioldgicos permitem o
tratamento de grandes volumes, conseguem alcancar altas taxas de remog¢do de matéria
organica e 0s custos sdo relativamente baixos. Entretanto, alguns compostos séo
recalcitrantes, como 0s corantes, que se apresentam resistentes a degradacdo devido a
complexidade da estrutura quimica, uma vez que normalmente sdo derivados de moléculas
aromaticas (MELO et al., 2009).

A maioria dos métodos convencionais para a remocdo de corantes, tais como a
adsorcdo em carvao ativado, ultrafiltracdo, osmose reversa, entre outros, atuam apenas
transferindo os poluentes de fase, ndo permitindo a completa eliminagéo dos contaminantes,
além de gerar residuos solidos (como no caso da adsor¢éo) e, por conseguinte, ndo alcangam
0 grau de pureza requerido pelas legislacfes ambientais. O tratamento bioldgico ocorre de
forma lenta e, para muitos azocorantes é ineficiente (RAJESHWAR et al., 2008; GUPTA et
al., 2012; POZAN e KAMBUR, 2013). No mesmo sentido, Guaratini e Zanoni (2000)
afirmam que os processos biotecnoldgicos convencionais muitas vezes nao sao capazes de
degradar os corantes, uma vez que esses compostos em sua maioria sdo derivados de
moléculas aromaticas, de dificil degradacéo, o que vem a ocasionar inibic¢éo e/ou paralisacao
do metabolismo de certos microorganismos.

De acordo com Brito-Pelegrini et al. (2007), as estagdes de tratamento que

contemplam desde o tratamento preliminar (gradeamento, equalizacdo) até o tratamento
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primario (coagulacdo/floculacdo, decantacdo, flotacdo) ou secundéario (lodo ativado, reator
biolégico, lagoa de maturacdo), tém se mostrado eficientes na descontaminacao
microbioldgica. Entretanto, dados publicados na literatura indicam que alguns compostos,
como os interferentes endocrinos, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, ndo
conseguem ser biodegradados ou eliminados durante o tratamento (GHISELLI, 2006).

Atualmente, contaminantes de preocupacao emergente foram encontrados em varios
efluentes de aguas superficiais ou aguas residuais municipais tratadas. Devido a sua
persisténcia e outras propriedades ndo desejaveis, os contaminantes de preocupacao
emergente devem ser removidos antes de serem langados a0 meio ambiente. Entretanto,
esses contaminantes sdo resilientes aos métodos convencionais, de modo que ndo sdo
removidos nas estacdes de tratamento de aguas residuais (LINLEY et al, 2014; ARFANIS
etal., 2017).

Gomez et al. (2007) realizaram um monitoramento de 14 contaminantes presentes
em uma planta de tratamento de efluentes localizada no sul da Espanha. A estagdo realizava
um pré-tratamento para remocdo de soélidos, tratamento primario em tanques de
sedimentacdo, e tratamento bioldgico utilizando lodo ativado. Os compostos analisados
foram os farmacos, pesticidas, cafeina, por meio de cromatografia gasosa, na entrada da
estacdo de tratamento (afluente) e ap6s o tratamento (efluente). O método proposto permitiu
a identificacdo de todos os compostos alvo, em concentragdes que variaram de 0,12 a 134
ug.Lt no afluente, e de 0,09 a 18 pg.L™ no efluente. Assim, as eficiéncias de remoc&o para
0S compostos variaram, mas em todos 0s casos resultou insuficiente para evitar a sua
presenca em agua tratada, e subsequentemente no meio ambiente.

Segundo Escher et al. (2012), a entrada dos contaminantes de preocupagdo emergente
no ambiente aquatico decorre dos efluentes das estacOes de tratamento, devido a ineficiéncia
dos processos para eliminagéo destes compostos, que geralmente estdo presentes em baixas
concentracdes. Rivera-Utrilla et al. (2013) afirmam que as estacbes de tratamento
convencionais, baseadas na utilizacdo de tratamentos com microorganismos (tratamentos
bioldgicos), sdo insuficientes para destruir efetivamente contaminantes como por exemplo,
os farmacos, devido a sua estrutura molecular complexa e sua baixa concentragdo na agua.
Em alguns casos, a porcentagem removida desses compostos pode ser inferior a 10%. Por
outro lado, muitas vezes os contaminantes sdo adsorvidos no lodo bioldgico e sedimentos,
sendo transferidos para o solo, como resultado da disposi¢do final em aterros. Portanto,
tratamentos mais eficazes sdo necessarios para reduzir o impacto ambiental de efluentes

contendo o0s contaminantes de preocupacao emergente.
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Dentre os tratamentos estudados para o tratamento de efluentes, alguns dos mais
promissores atualmente sdo os denominados de Processos Oxidativos Avancados (POAS).
Os POAs sdo fundamentados com base na liberagdo do radical hidroxila (*OH), o qual além
de ser altamente reativo, é um forte oxidante, ndo seletivo, e tem como o objetivo reduzir o
composto contaminante a uma molécula simples, ou até mesmo mineraliza-lo (LEGRINI et
al., 1993). Diversos sdo os estudos nos processos de liberacéo do radical hidroxila, sendo o0s
mais comuns a fotocatalise, e as oxidacdes, sejam com peroxido de hidrogénio ou o0zoénio,
sendo que sdo também estudados a combinacdo desses processos (BRITTO e RANGEL,
2008).

3.4 Processos oxidativos avangados (POAS)

Como discutido anteriormente, alguns contaminantes sao resistentes a degradacdo
por metodos convencionais de tratamento de efluentes, devido & complexidade de sua
estrutura quimica. Diante desse problema, novos processos de tratamento de efluentes que
garantam um baixo nivel de contaminantes sdo cada vez mais necessarios. Dentre esse
contexto, 0s processos oxidativos avangados (POAs) ganham destaque, por serem
tecnologias capazes de levar moléculas de dificil degradacdo a sua completa mineralizacdo
(FUJISHIMA et al., 2008; NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Os POAs séo caracterizados por reacdes de oxidacdo quimica intermediadas pelo
radical hidroxila (*OH), altamente reativos, capazes de mineralizar substancias organicas
presentes nos efluentes industriais. Os radicais hidroxilas apresentam potencial redox de 2,80

V, sendo menor apenas que o flior, como apresentado na Tabela 3 (KUNZ et al., 2002).

Tabela 3: Potencial redox de alguns oxidantes.

Agente oxidante Potencial redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Cloro 1,36

Fonte: Adaptado de Teixeira e Jardim, 2004.
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Os radicais hidroxilas s&o formados a partir de oxidantes como H2O> ou O3, ou com
0 uso de catalisadores, na presenca de irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel. Os radicais
podem desencadear reacdes com 0s contaminantes organicos por mecanismos distintos,
dependendo da estrutura do composto alvo e seus grupos funcionais (ARAUJO et al., 2006;
MORADI et al, 2016). De acordo com Andreozzi e colaboradores (2002) a oxidagdo de
compostos organicos pelo radical hidroxila ocorre segundo trés mecanismos basicos:
abstracdo de protons, adicdo radicalar e transferéncia de elétrons.

Os POAs sdo tecnologias eficientes para destruicdo de compostos organicos de dificil
degradacdo, podendo ser considerados uma tecnologia limpa, uma vez que ndo ha
transferéncia de fase dos poluentes. Sendo assim, apresentam-se como alternativas bastante
atrativas por serem mais sustentaveis a longo prazo (MELO et al., 2009). Segundo Teixeira
e Jardim (2004), os POAs apresentam como vantagens a mineralizacdo do poluente e nédo
somente a transferéncia de fase, podem ser usados em combinag¢do com outros processos,
possuem cinética de reacdo elevada, geralmente ndo necessitam de pos tratamento ou
disposicao final.

Os processos oxidativos avancados dividem-se em sistemas homogéneos e
heterogéneos, os quais podem ser realizados com ou sem a presenca de irradiagdo (KAUR
et al, 2016). A Tabela 4 apresenta os principais sistemas de POAs.

Tabela 4: Principais processos oxidativos avangados.

Fotdlise
H202
Sistemas Fenton
homogéneos Foto-Fenton
03/UV
03/H.0,/UV
Sistemas Ozonizacéo fotocatalitica
heterogéneos Fotocatalise heterogénea

Fonte: Adaptado de Kaur et al., 2016.

A fotolise envolve a quebra da molécula do contaminante pela absorcédo de luz, mas
tem baixa eficiéncia. O processo fotolitico pode ser melhorado com a adi¢do de H20g,
entretanto a eficiéncia do processo é fortemente dependente do pH, uma vez que em meio

alcalino a dissociac¢do do H2O- é favorecida, mas a elevacdo excessiva do pH prejudica o



Capitulo 3. Reviséo Bibliogréafica 21

processo, devido ao sequestro de radicais hidroxila por ions carbonato e bicarbonato gerados
durante a reacdo. A reacao de fenton € aquela cuja geracéo dos radicais hidroxilas é feita por
decomposicdo de H.0, catalisada por Fe?* em meio 4cido, que pode ter sua eficiéncia
aumentada na presenca de irradiacdo UV, chamado de processo foto-fenton. Ambos
processos de fenton sdo dependentes do pH e da concentracdo de H20-, e necessitam, apos
0 tratamento, a retirada dos sais de ferro formados. O 0z6nio pode atuar na oxidacdo de
contaminantes por mecanismo direto ou indireto. No mecanismo direto a molécula de 0zénio
reage diretamente por ataque eletrolitico a &tomos com uma densidade de carga negativa ou
a insaturacdes, e 0 mecanismo indireto envolve a producdo de radicais hidroxila em meio
alcalino. As desvantagens da ozonizagéo estdo relacionadas ao custo de producéo do Os, a
limitagdes por transferéncia de massa do Oz gasoso a fase aquosa e a formagao de bromatos.
Ja a fotocatalise heterogénea baseia-se na oxidacao quimica dos contaminantes mediada por
um semicondutor ativado por radiagdo UV. A fotocatéalise € um processo atraente para
promover a degradacdo de contaminantes no ambiente aquatico, uma vez que remove
rapidamente e eficientemente os poluentes da agua por meio de transformacoes
fotocataliticas. O uso de fontes de energia renovaveis é benéfico para a fotocatalise pelo
ponto de vista econdmico (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; MELO et al., 2009; KAUR et al.,
2016).

3.5 Fotocatalise heterogénea

A associagdo entre a irradiagdo ultravioleta com semicondutores, como o dioxido de
titanio (TiO2) ou o Oxido de zinco (ZnO), vem a ser uma das mais eficientes entre os POAs,
e apresenta uma série de vantagens tais quais: 0s semicondutores sdo catalisadores nao
toxicos, possuem estabilidade quimica em um amplo intervalo de pH, afetam um largo
numero de contaminantes, apresentam alta velocidade de reacdo, custo relativamente baixo,
as lampadas UV com espectro necessario sdo amplamente conhecidas e produzidas em
diversas faixas de irradiacdo, além do fato de que alguns semicondutores podem ser ativados
pela irradiagdo solar, tornando o processo econdmico e sustentdvel (RUPPERT e BAUER,
1994; RAJESHWAR et al., 2008; YANG et al., 2008)

A fotocatalise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando pesquisas
em células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de produgéo
de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformag&o da energia solar em

quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda descreveu a oxidacdo da agua em
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suspensdo de TiO: irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e
oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de
processos fotocataliticos envolvendo a oxidacéo da agua e ions inorganicos (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

Segundo Lee et al. (2016) e Fujishima et al. (2008), fotocatélise heterogénea € o
processo no qual ha transformagdes quimicas dos participantes da reacao, na presenca de um
fotocatalisador, o qual € ativado pela absorcao de luz. A fotocatalise heterogénea inclui uma
variedade de reacdes, tais como oxidacdo total ou parcial, desidrogenacéo, desintoxicagdo
de agua, remogdo de poluentes gasosos, a¢ao bactericida, entre outros.

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor por
luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e
bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de band gap. Uma

representacdo esquematica da fotoativacdo de um semicondutor é mostrada na Figura 5.

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR
0,
Particula do Reacdo de
catalisador ﬁ S
redugéo
BC
! recombinacao
interna 0;, H0,
Energia
d ]
band?gap excitagao Solugdo
recombina¢do OH. R*
superficial v
‘ BV Reacgdo de
/ ' oxidagdo
hv H,0 / OH', R

Figura 5: Esquema representativo da fotoativagdo da particula de um semicondutor. BC: banda de condugéo;
BV: banda de valéncia.
Fonte: SURI et al., 1993.

A absorcdo de fotons com energia igual ou superior & energia de band gap, promove
uma excitacédo eletronica, resultando na promogéo de um elétron da banda de valéncia para
a banda de conducdo com geracdo de um par elétron/lacuna. Esse par pode sofrer
recombinacdo interna ou migrar para a superficie do catalisador. Na superficie, ele pode
sofrer recombinacdo externa ou participar de reagdes de oxi-reducdo, com absorcdo de
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espécies como H>0, OH", Oz e compostos organicos. As reacdes de oxida¢do podem ocorrer
entre a lacuna da banda de valéncia e &gua ou com os ions hidréxido, produzindo os radicais
hidroxila. As reacGes de reducdo podem ocorrer entre o elétron da banda de conducéo e o
oxigénio, produzindo o radical superdxido (O27), o qual pode produzir peréxido de
hidrogénio, que por sua vez, pode produzir radicais hidroxila. Assim, sdo formados sitios
oxidantes e redutores, capazes de catalisar reacGes quimicas, e subsequentemente oxidar o
contaminante organico a COz e H.O (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; HERRMANN, 2005;
SURI et al., 1993).

A fotocatélise heterogénea é também conhecida por fenémeno de contato, onde a
reacdo se concretiza entre as espécies adsorvidas na superficie do catalisador em cinco etapas
consecutivas, que podem afetar mais ou menos significativamente a velocidade global da
reacao. As etapas envolvidas sdo: transferéncia dos reagentes da fase fluida para a superficie
do semicondutor, adsor¢do de pelo menos um dos reagentes, reacdo durante a etapa de
adsorcéo do reagente, dessorcdo dos produtos, remocao dos produtos da regido de interface
(HERRMANN, 2005).

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o elétron
é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacao do par elétron/lacuna,
o0 qual resulta na liberagéo de calor. De acordo com Akpan e Hameed (2009), e Ahmed et al.
(2010), a recombinacdo dos pares elétrons/lacunas deve ser evitada para favorecer a reacéo
fotocatalisada. Neste sentido, diversas estratégias tém sido adotadas com o propdsito de
aumentar a eficiéncia fotocatalitica, podendo ser de alteracbes na morfologia do
semicondutor, por meio da elevacdo da area especifica e porosidade, ou modificagdes
quimicas, por meio da incorporacdo de metais na estrutura dos semicondutores, e adi¢do do
agente de sacrificio, como por exemplo, oxigénio, metanol, etanol, acido férmico, acido
oxalico, acido humico entre outros (ZIOLLOI e JARDIM, 1998; FOX e DULAY, 1993).

A fotocatalise heterogénea tem sido utilizada para degradar uma variedade de
contaminantes, organicos e inorganicos, entre 0s quais pode-se citar os alcanos, alcenos,
alcoois, é&cidos carboxilicos, fendis, clorofenois, herbicidas, pesticidas, surfactantes,
corantes, farmacos, mercuario entre outros (MILLIS et al., 1993; FOX e DULAY, 1993;
OLIVEIRA, 2005; COLPINI et al., 2008; SOUZA et al., 2011; LENZI et al., 2011;
COELHO, 2016; SILVA, 2017; ALMEIDA, 2017).

Entre as mais recentes aplicacfes da fotocatalise heterogénea, pode-se citar a
desodorizagéo de ambientes por meio da utilizagdo de filtros impregnados com TiO», que

sob iluminacéo é capaz de degradar substancias causadoras de mal odor, tintas fotocataliticas
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para revestimentos anti-bactericidas e auto-limpantes de paredes de centros cirurgicos,
vidros e espelhos antiembassantes (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; FUJISHIMA et al.,

2008).

A Tabela 5 apresenta alguns resultados obtidos com trabalhos desenvolvidos para

descoloracao do corante Vermelho Ponceau 4R e para degradacdo da cafeina, por meio da

fotocatélise heterogénea.

Tabela 5: Estudos da fotocatélise heterogénea na descoloracdo do Ponceau 4R e na
degradacéo da cafeina, em meio aquoso.

Catalisadores Condig6es
Autores Poluente/Contaminante  empregados operacionais Resultados
Lampada vapor 100% de descoloragdo em 80 min de reacdo foi
Oliveira Ponceau 4R TiO2P25¢€ mercario 400 W, obtida na presenca do catalisador sol-gel, enquanto
etal. (concentragdo 4x10° TiO2/SiOz sol-  Temperatura de reagdo 0 P25 levou 120 min para promover 100% de
(2011) mol.L %) gel =40 °C; pH=3 descoloragdo
Lampada vapor
mercurio 43 W;
Ponceau 4R Temperatura de reacéo 100% de
Sadik etal. (concentragdo 1x10™* =20 °C; pH=6; injecdo descoloracdo em
(2007) mol.L %) TiO, P25 de ar 2800 ml.min~! 150 min de reacédo
Lampada vapor 100% de
Bitenc et mercurio 300 W; degradacdo em
al. Cafeina (concentracdo Temperatura de reacéo 160 min de
(2013) 48 mg.L™") Zn0O =20°C reacdo
Degradacdo: P25 100%
em 60 min; Sigma-
Aldrich 100% em 120
Marques TiOz: P25, min; sol-gel 60% em 180
etal. Cafeina (concentragdo  Sigma-Aldrich, Irradiacdo UV-B e UV- min
(2013) 50 mg.L™) sol-gel C; com injecéo de ar
100% de degradacdo em
120 min de reacdo na
presenca do catalisador
Lampada vapor de calcinado a 400 °C e 89%
mercurio 125 W; de degradacéo na
Almeida Temperatura de reacao presenca do catalisador
etal. Cafeina (concentragdo =23°C;0,3gde ndo calcinado, no mesmo
(2017) 20 mg.L ") Zn0O catalisador tempo de reacdo

3.5.1 Adsorcéo na fotocatalise

A adsorcdo é um fenémeno fisico-quimico de transferéncia no qual um ou mais

constituintes em fase gasosa ou liquida se difundem para a superficie de uma fase solida. Os

componentes que sdo transferidos para a superficie sdo chamados de adsorvatos, e a fase

solida que retém o adsorvato é chamado de adsorvente. A migracao destes componentes de
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uma fase para outra tem como forga motriz a diferenca de concentracGes entre o seio do
fluido e a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Segundo Silva et al. (2008), na fotocatalise as reagdes comegcam com a adsor¢éo de
uma molécula na superficie do catalisador. A forca das ligacbes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, ou a forca de adsorcdo, diferencia a
adsorcdo em dois tipos principais: adsorcéo fisica e adsor¢éo quimica.

A adsorcdo pode ser relativamente fraca, fendmeno denominado de adsorcéo fisica
ou de van der Waals, ou pode ser mais forte, denominada adsor¢ao quimica ou quimissorcao.
A adsorcdo quimica é mais comum na catalise heterogénea, e, ela, normalmente, ocorre em
determinados sitios da superficie, denominados sitios ativos presentes na superficie do
catalisador (SILVA et al., 2008).

A adsorcdo € considerada como uma das etapas da fotocatalise heterogénea, pois,
com a formacéo de novas estruturas, resultantes da adsorcéo das moléculas do meio sobre o
catalisador, ocorrem as modificacdes nos mecanismos de reacdo que levam a reacOes de
menores energias de ativacdo. Considerando que a recombinacéo dos elétrons fotogerados
e lacunas é muito rapida, a transferéncia de elétrons interfacial é cineticamente competitiva
apenas quando o doador ou aceptor é pré-adsorvido antes da fot6lise. Tem sido sugerido que
aadsorcao é um pré-requisito para que ocorra a alta eficiéncia no processo de oxidacdo (FOX
e DULAY, 1993).

A capacidade de adsor¢do de um substrato oxidavel é considerada um parametro na
definicdo dos processos envolvidos na fotocatalise heterogénea (FUJISHIMA et al., 2008).
A etapa de adsorcao, das substancias a serem reduzidas e oxidadas, € crucial para o processo
fotocatalitico, uma vez que estas espécies contribuem para minimizar a tendéncia de
recombinacdo de elétron/lacuna. O processo de adsor¢cdo é governado por forgas
eletrostaticas estabelecida entre a superficie do fotocatalisador e do substrato (OLIVEIRA
etal., 2011).

3.6 Semicondutores

Segundo Teixeira e Jardim (2004), os catalisadores podem ser: condutores, onde o
nivel de energia é continuo e ndo ha separacdes nas bandas de valéncia e conducdo; ndo
condutores, onde existe uma descontinuidade muito grande entre as bandas de energia, o0 que
torna impossivel a promocdo eletrdnica; e o0s semicondutores, onde existe uma

descontinuidade de energia entre as bandas, porém os elétrons, em condicGes especificas,
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podem supera-la, sendo promovidos da BV para a BC, gerando um par elétron/lacuna, e
assim, apresentando condutividade elétrica.

Os catalisadores classificados como semicondutores geralmente sdo 0xidos ou
sulfetos de metais de transi¢cdo, que podem adquirir com certa facilidade diferentes estados
de oxidacdo. Essa propriedade lhes permite ceder ou receber elétrons, conferindo-lhes uma
certa condutividade elétrica e atividade catalitica em determinadas reagdes. Sendo assim, a
aplicacdo de Oxidos semicondutores se deve a essa mudanca no estado de oxidacdo dos
cations superficiais (CARDOSO, 1987).

Ainda de acordo com Cardoso (1987), dependendo da tendéncia do catalisador em
ceder ou receber elétrons, ele é classificado em semicondutor positivo (p) ou negativo (n).
O semicondutor p cede facilmente elétrons, gerando centros de carga positiva, como é o caso
do 6xido de niquel. Nos semicondutores n, a superficie do 6xido se decompde, formando
oxigénio gasoso, e gera centros metalicos, que possuem elétrons madveis, como o 6xido de
zinco.

Diversos materiais sdo utilizados como semicondutores, como por exemplo, o TiOz,
Zn0, Ce03, ZrO,, Sn0O2, SbrO4, CdS, ZnS, Fe;0s. Os semicondutores devem possuir
caracteristicas como fotoatividade, capacidade de ativacéo por luz visivel e/ou ultravioleta,
serem inertes biologicamente e quimicamente, possuirem fotoestabilidade e baixo custo
(HERRMANN, 2005). Silva e colaboradores (2008) ressalvam que um bom catalisador deve
reunir algumas propriedades fundamentais, como, uma alta atividade para obter-se uma
velocidade de reacédo elevada; uma boa seletividade, que permite obter um bom rendimento
e impedir formagdo de produtos indesejaveis; uma boa estabilidade; resisténcia mecénica ao
atrito e esmagamento; e, custo de producéo viavel.

O oxido de zinco e o didxido de titanio sdo os fotocatalisadores mais atrativos por
apresentarem baixo custo, sdo de facil recuperacdo, sdo capazes de catalisar eficientemente
as reac0es, €, ndo sao nocivos ao meio ambiente ou ao homem. O TiO2 vem sendo apontado
como 0 mais ativo na presenca de irradiacdo UV, sendo um dos fotocatalisadores mais
estudados na degradacdo de diversos compostos organicos (PERALTA-ZAMORA et al.,
1998; NOGUEIRA e JARDIM, 1998; AKPAN e HAMEED, 2009). Entretanto, segundo
Daneshvar et al. (2004) o TiO2 possui um custo elevado comparado ao ZnO, que tem
aparecido como uma alternativa para o uso do didxido de titanio, visto que 0s mecanismos
de fotodegradacéo sdo similares. Os catalisadores metal-0xidos recentemente tém recebido
atencdo especial, devido ao menor valor de band gap, portanto, estes materiais podem
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absorver energias de comprimento de onda préximo a luz visivel, para formar pares
elétron/lacuna (OLIVEIRA et al., 2013).

3.6.1 Di6xido de titanio

O didxido de titanio € um po branco fino, inodoro e termicamente estavel. Possui alto
poder de refletancia e opacidade. E utilizado na producdo de tintas, papéis, alimentos,
catalisadores, compostos termoplasticos, cosméticos, entre outros. O didxido de titanio é o
semicondutor mais utilizado em fotocatalise, por ser facil de ser utilizado, é relativamente
barato, fotoestavel, ndo corrosivo, quimicamente estavel em uma ampla faixa de pH, e é
atoxico. Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica e 0 mecanismo de reacao do TiO:
sdo influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface,
entres outros fatores (FOX e DULAY, 1993; ZIOLLI e JARDIM, 1998; FONTANA et al.,
2018).

O TiO2 é um semicondutor do tipo n, e pode se apresentar sob trés formas alotropicas
distintas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookite (ortorrémbica), sendo as duas
primeiras as mais comuns. Apenas as formas anatase e rutilo apresentam atividades
cataliticas, sendo a anatase a mais ativa, visto que apresenta area superficial mais alta, e uma
maior densidade superficial de sitios ativos para adsorcdo e para catalise. Porém, alguns
autores atribuem uma maior eficiéncia quando ha a combinacdo das fases anatase e rutilo
(HERRMANN, 2005; ZIOLLI e JARDIM, 1998; FONTANA et al., 2018).

O mecanismo geral para fotocatalise heterogénea utilizando TiO2 como
fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equaces (YASMINA et al., 2014):

Equacéo 1: Ativacdo do TiO>

TiO2 + hv — TiO2 + egc + h'sv

Equacdo 2: Separagdo dos pares elétrons-lacunas:

TiOz (e'sc + h*sv) — liberagdo de energia

Equacdes 3: Oxidacdo e reducdo



Capitulo 3. Reviséo Bibliogréafica 28

O2ads + € Bc — O*2ads

A + e’sc — produtos de reducao

H>0 + h*gy — OH%gs + H*
OH ags + h'sy — OH%qs

Rads + "By —R%ds

Equacdo 4: Degradacao de moléculas organicas:

OH" + poluentes + O2 — CO2 + H20 + produtos intermediarios.

Em que:

h* = lacuna fotogerada;

e = elétron fotogerado;

BV = banda de valéncia do semicondutor;

BC = banda de conducdo do semicondutor.

O passo de ativacdo pela irradiacdo do fotocatalisador corresponde a formacao de
pares de elétrons/lacunas. A vida desses pares é de alguns nanossegundos, e sua
recombinacdo é acompanhada por liberacéo de calor. Portanto, na auséncia de um aceitador
e doador de elétrons apropriado, o processo de recombinacdo acontece rapidamente. Os
radicais que sdo gerados durante as etapas da fotocatdlise (OHe, Oze, Re¢) sdo oxidantes e
podem degradar compostos como pesticidas, herbicidas, corantes, farmacos (YASMINA et
al., 2014).

No TiO», cada 4&tomo de titanio estd rodeado por 6 atomos de O, e cada atomo de O
por 3 atomos de Ti. Portanto, cada ion de titanio é envolvido por um octaedro distorcido de
oxigénio. A Figura 6 apresenta as estruturas das trés formas cristalinas do TiO». A atividade
fotocatalitica do TiOz é influenciada por sua estrutura cristalina, area superficial, distribui¢do
de poros, entre outros. Existem diversos fabricantes do TiO2, sendo que o TiO2 P25 fabricado
pela Evonik (antiga Degussa) € o mais comumente utilizado, devido a sua alta fotoatividade
que é atribuida a sua alta area superficial (em torno de 50 m?/g) e a sua complexa
microestrutura cristalina resultante de seu método de preparagdo (FELTRIN et al., 2013;
NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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Figura 6: Estruturas cristalinas do TiO».
Legenda: a) anatase; b) rutilo; ¢) brookite.
Fonte: Adaptado de Feltrin et al., 2013.

Apesar de o TiOz ser considerado o semicondutor mais fotoativo, tanto a fase anatase
quanto rutilo absorvem apenas os raios ultravioletas, e a recombinacéo elétron/lacuna é
apontada como o principal limitante para o rendimento total do processo. Algumas tentativas
para minimizar o processo recombinacdo tém sido estudadas, tal como a dopagem do TiO-
com espécies metalicas ou carbono, na sua estrutura cristalina ou a sua superficie, ou ainda
a mistura de oxidos (ZnO/TiO2) (SILVA, 2017), o que também propocia a diminuigdo do
band gap, levando a absorcéo de fotons préximo ao visivel (NOGUEIRA e JARDIM, 1998;
LIN e YANG, 2014).

3.6.2 Oxido de zinco

O oxido de zinco é um pé fino, amorfo, de coloragdo branca, quase insollvel em
agua. Possui alta atividade, é atoxico e de baixo custo, e por isso, tem sido amplamente
aplicado na sintese de catalisadores, na sintese de materiais luminescentes, transdutores,
materiais piezoéletricos, células solares. Ainda pode ser utilizado como catalisador em
industrias de borracha, de pintura, de fertilizantes e de cosméticos (LEE et al., 2016;
CHEBIL et al., 2015).

O ZnO é um semicondutor tipo n, que vem sendo investigado como uma alternativa
promissora na degradacdo de compostos organicos, sendo em alguns casos, mais eficiente
do que o TiO2, devido a sua alta atividade fotocatalitica. O mecanismo de fotodegradacao do
ZnO é semelhante ao do TiO», e a maior vantagem do ZnO em compara¢do com o TiO> é

que ele pode absorver uma fracdo maior do espectro visivel. No entanto, uma das
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desvantagens desse fotocatalisador é a fotocorrosdo, que pode ocorrer na presenga de
irradiacdo UV, resultando na queda da fotoatividade catalitica em solucdo aquosa (CHEBIL
etal., 2015; ELANGOVAN et al., 2015; XIA et al., 2011; LEE et al., 2016).

Um mecanismo de fotodegradacdo de corantes na presenca do ZnO pode ser descrito
como (LEE et al., 2016; DANESHVAR et al., 2004):

ZnO +hv — ZnO (e'sc + h*sv)
h*gsv + corante — corante”™ — oxidag¢io do corante
h*sv + H2O — H" + OHe
h*svy + OH — OH-

eBc + O2 — Oy
*O7" + corante — corante *O0O"
*0y + HO2¢ + H* — H202 + O

OHe + corante — degradacao do corante

Em que:

h* = lacuna fotogerada;

e = elétron fotogerado;

BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de conducéo do semicondutor.

De acordo com 0 mecanismo apresentado, a degradacao fotocatalitica de compostos
organicos tem seu inicio pela fotoexcitacdo do semicondutor, seguido da formacdo de um
par elétron/lacuna. Radicais hidroxilas podem ser formados pela decomposicdo da agua ou
pela reacdo como radical OH". Os elétrons da banda de conducgéo sobre a superficie do
catalisador podem reduzir o oxigénio molecular em anion superéxido, que por sua vez, pode
formar peroxidos orgénicos ou de hidrogénio. Os elétrons da banda de conducdo s&o
responsaveis pela producdo de radicais hidroxilas, responsaveis pela mineralizagcdo dos
compostos (DANESHVAR et al., 2004).

O Oxido de zinco também é conhecido como zincita, normalmente em forma
cristalina. O dxido de zinco apresenta trés formas cristalinas: wurtzita (hexagonal), blenda

de zinco (cubica), e sal de rocha, que s@o apresentados na Figura 7. A estrutura wurtzita é a
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mais estavel em temperatura ambiente, e, portanto, a forma mais comum de ZnO. O sal de
rocha é obtido sob alta pressdo, sendo asim a forma mais rara (FONTANA et al., 2018;
ELANGOVAN et al., 2015).

Em todas as formas cristalinas do ZnO, o 4&tomo de zinco estd rodeado por quatro
atomos de oxigénio nos vértices com coordenacéo tetraédrica tipica de ligagdo covalente sp®.
Os &tomos de zinco e de oxigénio ndo ocupam mais do que 40% do volume da cela unitaria
e somente a metade dos sitios tetraedricos é ocupada pelos cations, conferindo ao ZnO uma
estrutura pouco compacta, que permite a insercao de outro metal, seja como impureza ou
dopante (LEE et al., 2016).

As propriedades do Oxido de zinco sdo dependentes da sua estrutura. Assim, as
propriedades variam com morfologia, estrutura, tamanho de particula e forma. Um grande
nimero de métodos tem sido usado para sintetizar nanoestruturas de ZnO, tais como
deposicao de vapor quimico, método sol-gel, deposi¢do de pulverizacdo catddica e deposicdo

de solucéo quimica.

Figura 7: Estruturas cristalinas do ZnO.
Legenda: a) sal de rocha; b) blenda de zinco; ¢) wurtzita.
Fonte: Adaptado de Lee et al., 2016.

Para nanoestruturas de ZnO, a dopagem de elementos seletivos € uma importante e
valiosa técnica para alterar sua estrutura eletrénica e influenciar as propriedades oticas,
elétricas e magnéticas, fundamentais para suas aplicagbes praticas. Em particular, as
nanoestruturas de ZnO dopado com metais de transigcdo revelam novas propriedades fisicas
e quimicas, o que favorece a aplicacdo na fotocatalise. A taxa de recombinagdo dos pares

elétrons/lacunas € um dos fatores mais significativos que determinam a atividade
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fotocatalitica. Neste sentido, para diminuir essa taxa de recombinacgdo, tem-se estudado
modifica¢Oes na estrutura do ZnO, como o doping metalico e a mistura de 6xidos, tais como
ZnO/TiO2 (ELANGOVAN et al., 2015; LEE et al., 2016; SILVA, 2017).

3.6.3 Adicao de metal sobre o semicondutor

Com o intuito de melhorar a atividade fotocatalitica dos semicondutores, uma das
medidas que vem sendo tomada é a insercdo de um metal na superficie do éxido
semicondutor, para impedir o processo de recombinacao elétron/lacuna (MALATO et al.,
2009). Schmal (2011) afirma que dependendo do dopante, ha a probabilidade de aumentar
ou diminuir a transferéncia de elétrons, e como consequéncia, aumentar a atividade e a
seletividade dos semicondutores cataliticos.

O TiO2 possui uma energia de band gap no comprimento de onda da regido
ultravioleta, entdo, sua capacidade de absorcdo de irradiacdo na regido visivel é
relativamente baixa. O uso do sol como fonte de energia torna o processo fotocatalitico mais
econdmico, e para tanto é necessario realizar modifica¢fes no TiOg, para que 0 mesmo possa
absorver a irradiacdo na regido do espectro visivel. A dopagem de metais de transicéo e
metais nobres nos semicondutores faz com que as propriedades Opticas e eletrénicas do
catalisador sejam alteradas, como por exemplo, a reducdo da energia de band gap, que
consequentemente leva a uma absorcdo maior do espectro visivel pelos semicondutores
(ANWAR e MULYADI, 2015; MATSUOKA et al., 2007).

Metais nobres, tais como Ag, Pt, Ni, Cu, Rh, Pd tém sido estudados e demonstraram
aprimoramento do TiO», e assim, melhoria na fotocatalise. Esses metais também reduzem a
possibilidade da recombinag&o dos pares elétron/lacuna, levando a uma separacdo de cargas
eficiente e taxas de reacdo mais altas, proporcionando uma maior eficiéncia fotocatalitica.
Como os metais nobres sdo caros, Ag, Ni e Fe tém sido mais estudados, por apresentarem
boa atividade catalitica e possuirem um custo mais baixo (MALATO et al., 2009).

A atividade fotocatalitica do ZnO também pode ser modificada pelo doping com
metais. Dao et al. (2016) afirma que a inser¢cdo de Co, Mn e Al no ZnO melhora o
desempenho do mesmo aplicado na fotocatalise, e assim, é possivel afirmar que o doping
metalico pode ser uma maneira eficiente de melhorar a atividade fotocatalitica do ZnO. A
inser¢do de compostos como metais de transicdo, metais nobres e outros metais, modificam
a morfologia do ZnO, diminuem a taxa de recombinacéo elétron/lacuna, melhorando assim

seu desempenho em reacdes fotocataliticas (ONG et al., 2018).
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O aumento na atividade fotocatalitica por meio da incorporacao de metais, pode ser
explicado por meio do mecanismo eletroquimico, no qual, os elétrons gerados pela
irradiacdo UV no semicondutor, sdo transferidos para o metal, enquanto as lacunas
remanescentes no semicondutor resultam em um decréscimo da recombinacdo dos pares
elétron/lacuna (ANWAR e MULYADI, 2015).

Lee e colaboradores (2016) afirmam que quando inseridos na matriz do catalisador,
0s metais atuam como uma " armadilha™ capturando os elétrons e reduzindo a recombinacéo,
assim elevando a formacdo dos radicais hidroxilas. Porém, alguns parametros afetam a
fotoatividade de catalisadores dopados, tais como natureza e concentracdo do ion do
dopante, 0 método de sintese e condi¢des operacionais da reacao de fotocatalise (MALATO
et al., 2009; ONG et al., 2018).

Rauf et al. (2011) afirmam que as particulas de TiO2 podem ser facilmente dopadas
pelo ferro, devido ao fato do Fe* possuir raio atdmico semelhante ao do Ti**. Com a
dopagem, as lacunas fotogeradas séo bem separadas, aumentando assim a eficiéncia do
catalisador. Entretanto, quando presentes em uma alta concentragdo, os fons Fe3* podem
atuar como centros de recombinacdo dos elétrons, resultando na diminuicdo da atividade

fotocatalitica.

3.7 Preparacao dos catalisadores

A preparacdo de um catalisador requer conhecimentos acerca dos fendmenos
quimicos, fisico-quimicos e de engenharia de processos. Ha duas etapas para preparar um
catalisador, sendo que a primeira etapa envolve os fendmenos quimicos, reacdo e a cinética,
e a segunda etapa, 0s processos de tratamentos térmicos (SCHMAL, 2011).

As propriedades dos catalisadores sdo fortemente dependentes do método de
preparacdo. Mudancas na atividade, cristalinidade e na seletividade s&o observadas quando
os catalisadores sao preparados por diferentes métodos (ROBERT et al., 1999).

Nos processos industriais séo empregados diferentes tipos de catalisadores, podendo
ser homogéneos ou heterogéneos. Os catalisadores heterogéneos sdo divididos em
catalisadores massicos, que podem ser metais 6xidos, 6xidos mistos, zeolitas; catalisadores
constituidos por duas fases, sendo uma fase o suporte e a outra o material ativo, obtido por
impregnacdo, precipitacdo ou precipitacdo por deposicdo; e por ultimo, catalisadores

aglomerados, constituidos por uma mistura de suporte e massa ativa, obtidos por
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precipitagdo por deposi¢do. H4 também os catalisadores constituidos por 6xidos ativos, que
séo depositados sobre um material inerte (SCHMAL, 2011).

Sendo assim, ha diferentes técnicas de preparacdo de um catalisador, de modo que se
faz necessario definir o método que melhor se adapta ao trabalho, os materiais utilizados
para preparacdo, e as condi¢cOes que serdo empregadas, como temperatura, pH, tempo de
contato, agitacdo, entre outros. A seguir, serdo elucidadas as principais caracteristicas do

método de impregnacéo e do método sol-gel.

3.7.1 Método da impregnacéo

O método da impregnacdo é uma técnica amplamente empregada, em que parte-se
de uma solucdo do metal, com concentracdo previamente definida, a qual impregnara o
suporte, variando o tempo, a temperatura e o pH. Ap0s a secagem e a calcinacdo, o metal
estara fixado e estavel (SCHMAL, 2011).

Os suportes desempenham um papel de suma importancia nas propriedades de um
catalisador, pois eles aumentam a atividade do metal, aumentando a sua dispersao e a area
metalica ativa. O suporte pode ser inerte ou parcialmente ativo, mas com propriedades bem
definidas. A dispersdo do metal é influenciada pela estrutura dos poros, area superficial e
tamanho médio dos poros do suporte e também pela natureza da interacdo metal-suporte
(SCHMAL, 2011; SANTOS, 1999).

A impregnacdo pode ser seca, em que é realizada com uma solucdo para
preenchimento dos poros do suporte, conhecendo-se previamente o volume dos mesmos, ou
Umida, quando o suporte € um material em po, e utiliza-se um volume de solu¢do maior que
0 volume dos poros. Ainda pode-se classificar a impregnacdo em dois tipos, sem interagao
com o suporte, ou com interacdo. No primeiro caso, tem-se uma solugdo que contém a
substancia ativa, e o suporte é inerte ou parcialmente ativo. No segundo caso, em que ha
interacdo com o suporte, ha ligagdes covalentes e idnicas, que podem ser observadas pela
espectroscopia de infravermelho (SCHMAL, 2011).

Na literatura, diversos autores reportam o método da impregnacdo para preparacao
de seus catalisadores, utilizando diferentes fases ativas e suportes, como por exemplo: 6xido
de zinco dopado com ferro (YIN et al., 2017; COELHO, 2016), Nb2Os e ZnO suportados
em carvéo ativado (BRITES et al., 2011), cobre em zedlita (SATO et al., 1991), Fe/TiOz e
Ni/TiO2 em zedlita (KHATAMIAN et al. 2012), didxido de titanio dopado com diferentes
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metais como prata, ferro, cobre, paladio, niquel, cobre (DOLAT et al., 2015; WANG e BAl,
2017; XU et al., 2013; LENZI et al., 2011; ALMEIDA, 2017).

3.7.2 Método sol-gel

O método sol-gel € um processo baseado na transformacdo de uma suspensao
coloidal em um gel pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares, formando uma rede solida tridimensional. Apos a transicao, a estrutura solida
permanece porosa e permeada pela fase liquida (HIRATSUKA et al., 1995)

De um modo geral, no processo sol-gel obtém-se um produto ou material sélido a
partir de uma solucédo, passando por um intermediario em gel, em que tanto uma fase solida
como uma liquida estdo presentes, e 0s reagentes sdo misturados ao nivel molecular. Isso
permite reacdes rapidas e leva a produtos mais homogéneos com maior area superficial
(KHAKI et al., 2017).

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais (entre 1 a 100 nm) em um fluido, enquanto que o gel pode ser visto como o sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas
(gel polimérico) que imobiliza a fase liquida. Assim, os géis coloidais resultam da agregacao
linear de particulas primarias que ocorre com a alteracdo apropriada das condicdes fisico-
quimicas da suspensdo. Por outro lado, os geis poliméricos sdo preparados a partir de
solugdes onde se promove as reacOes de polimerizagdo. Nesse caso, a gelatinizacdo ocorre
pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (HIRATSUKA et al., 1995).

A técnica sol-gel consiste em uma hidrélise e condensagdo dos precursores, seguida
de um tratamento térmico e, em alguns casos, de sinterizagdo. Entre os reagentes mais
comuns utilizados como precursores estdo os alcoxidos e 0s sais inorganicos (cloretos,
nitratos, sulfetos, etc.), em solugdes aquosas. A rota usando precursores de alcoxidos aparece
como a mais versatil, pois os materiais obtidos apresentam propriedades mais vantajosas em
relacdo aos materiais preparados por métodos tradicionais (SINGH et al.,, 2014;
JITTIARPORN et al., 2017).

As reacgdes quimicas envolvidas no metodo sol-gel seguem o seguinte esquema para

0 caso dos precursores tipo alcoxidos (SU et al., 2004):


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/sol-gel
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S246821791730062X#!
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Hidrolise:
M(OR), + H,0 - M(OR),,_, (OH) + ROH
Condensacao:

M(OR), + M(OR),_1(OH) - M,(OR)4,_, + ROH (Desidratacdo)
ou
2M(OR),_,(OH) - M;0(OR)4,_, + H,0 (Desalcolagao)

A reacdo global é:

n

Em que:

M(OR)n = precursores alcoxidos metalicos.

Jittiarporn et al. (2017) afirmam que o processo sol-gel comeca geralmente com a
solucdo alcoolica de um precursor alcoxido metalico. A hidrolise de alcoxidos metélicos
ocorre quando se adiciona &gua ao alcoxido, produz grupos hidroxila e, por sua
condensacao é formada uma rede tridimensional. As duas reac6es (hidrélise e condensacéo)
ocorrem simultaneamente, e geram subprodutos de baixo peso molecular, como alcool e
agua. Ambas as reacBes ocorrem por substituicdo nucleofilica, que envolve trés
etapas: adicdo nucleofilica, transferéncia de protons dentro dos estados de transicdo e
remocao das especies protonadas (alcool, agua).

A hidrolise do precursor leva a formagdo de ligacbes M-OH, e é obtida
principalmente pela modificacéo do pH da solucéo aquosa, resultando em protonacéo de ions
0xo anibnicos, ou, desprotonacdo de ions aquo catibnicos. Em ambas as rotas, a etapa
posterior envolve reacdes de condensacdo, que podem se processar por olagdo ou oxolacao.
A olacédo envolve a reacdo de ions hidroxo ou aquo, correspondendo a uma substituicdo
nucleofilica, na qual o nucletfilo e o ligante aquo sdo removidos da esfera de coordenacao.
Ja a oxolacdo é observada na auséncia de ligantes aquo na esfera de coordenacgdo do metal
envolvendo a reacéo de ions oxo-hidroxo. Quando a esfera de coordenacdo do metal néo esta

saturada, esta reacdo ocorre por adicdo nucleofilica, em que os grupos ligantes ndo sao


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S246821791730062X#!
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/polycondensation
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nucleophilic-substitution
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nucleophilic-addition
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removidos e a espécie condensada é formada rapidamente. No caso em que a esfera de
coordenacdo do metal estd saturada, ocorre a substituicdo nucleofilica compreendendo
primeiramente a adicdo com formacao de pontes OH instaveis, e apds a eliminacéo do grupo
de saida (HIRATSUKA et al., 1995).

Gonzalez e colaboradores (1997) afirmam que embora a reacdo de hidrélise e a
reacdo de condensacdo ocorram simultaneamente, é possivel favorecer uma em funcéo da
outra, selecionando-se as condi¢bes de sintese, como a razdo agua/alcoxido, diluicéo,
temperatura e utilizando-se catalisadores adequados, podendo ser eles acidos ou basicos.
Outro efeito da razdo agua/alcoxido esta na extensdo da polimerizacdo para a formacao do
gel e porosidade do sistema. Aditivos quelantes, como glicois, &cido acético, entre outros,
tém sido usados para retardar a taxa de reacdes de hidroélise e condensacédo (JITTIARPORN
etal., 2017).

Na ultima etapa da preparacao de materiais pelo método sol-gel, o solvente e a 4gua
dessorvida devem ser removidos da estrutura produzida por meio de um processo de
secagem. Quando o solvente é eliminado por tratamento térmico € formado um xerogel, e
guando o solvente é eliminado em condi¢bes supercriticas € formado um aerogel.
A estrutura final é proeminentemente afetada pelas mudancas impostas ao modelo estrutural
durante a secagem (KHAKI et al., 2017; GONZALEZ et al., 1997).

Robert et al. (1999) evidenciam que o tratamento térmico dos catalisadores definira
a estrutura cristalina, e, logo é necessario controlar alguns fatores para obter materiais de
qualidade. Entre esses fatores, os autores destacam a duragéo e a temperatura do tratamento
térmico, uma vez que a atividade do catalisador pode ser comprometida durante o processo.

O método sol-gel permite preparar materiais altamente dispersos, e controlar
simultaneamente, as propriedades estruturais, texturais (areas especificas e porosidades) e
morfol6gicas do suporte e da fase ativa, além de modificar as propriedades fisico-quimicas
do conjunto. A boa estabilidade dos materiais obtidos por meio deste método se fundamenta
na possibilidade de incorporar a fase promotora (ou ativa) no processo de preparacao
(SANTOS, 1999; VALENTE et al., 2005).

As vantagens do processo sol-gel sdo que a técnica pode ser desenvolvida em
condi¢cdes normais de pressdo e temperatura, € possivel obter produtos com alta pureza,
permite o controle do tamanho e da forma dos poros no material, 0os produtos apresentam
homogeneidade na porosidade e extensa area superficial. O tamanho, morfologia
e porosidade dos produtos finais podem ser controlados ajustando as condigdes de

reacao e/ou usando modelos ou suportes adequados (KHAKI et al., 2017).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S246821791730062X#!
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/solvent
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/microstructure
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/porosity
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/reaction-condition
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/reaction-condition
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Devido a flexibilidade da técnica, o processo sol-gel é um método adequado para a
producédo de uma ampla variedade de materiais, sendo usado principalmente para produzir
filmes finos e catalisadores em pod, podendo ser estes metalicos suportados e suportes
cataliticos com maior estabilidade térmica e resisténcia a desativacdo. O processo sol-gel
também tem sido empregado com sucesso ha preparacdo de materiais vitreos, pos ceramicos
e pecas ceramicas densas ou porosas, e na construcdo de biossensores (KHAKI et al., 2017;
CALPA, 2012; GIORDANO e ANTONIETTI, 2011).

Na literatura, diversos autores tém utilizado o método sol-gel para obtencdo de
catalisadores para aplicacdo em fotocatalise, a partir de diferentes precursores. Grilli et al.
(2015) sintetizaram catalisadores de TiO2 ndo dopados e dopados com nitrogénio utilizando
tetra-butil-orto-titanato em isopropanol, enquanto Ferrari-Lima et al. (2015) utilizaram
isopropoxido de titdnio em isopropanol, a fim de obter o mesmo tipo de catalisador. Oliveira
(2005) utilizou o isopropoxido de titnio (em etanol) para obter catalisadores de TiO».
Colpini et al. (2008) utilizaram diferentes precursores, como o tetrabutoxido de titanio (em
metanol) e isopropdxido de titanio (em etanol) para obter catalisadores de TiO2, enquanto
Abdelaal e Mohamed (2013) utilizaram sec-butdxido de titanio como precursor em etanol
para obter o TiO.. Divya et al. (2014) produziram nanocompasitos de TiO2/SiO2 por meio
dos precursores tetra-etil-orto-silicato e tetrabutéxido de titanio, em etanol. Elsellami et al.
(2017) reportam o uso de tetracloreto de titdnio em etanol para obter catalisadores de titanio
dopados com prata. Hernandez et al. (2017) utilizaram isopropdxido de titanio em propanol
para sintese de TiO2 dopado com diferentes metais (cobre, prata e eurdpio). O isopropdxido
de titanio disperso em etanol foi reportado para obtencéo de catalisadores a base de titania,
dopados com metais ou ndo, por Gémez-Solis et al. (2012) e Altin et al. (2016). Tetra-iso-
propil-orto-titanato em etanol foi usado como precursor por Yeganeh et al. (2017), e tetra-
isopropoxido de titanio em etanol foi utilizado por Larumbe et al. (2015), em que, ambos

autores, sintetizaram catalisadores de Fe/TiOx.
3.8 Caracterizacao dos catalisadores
Caracterizar os catalisadores é de grande importancia para conhecer suas

propriedades, como a atividade, seletividade e estabilidade, e assim, compreender 0 seu

desempenho nas reagdes fotocataliticas (SILVA et al., 2008).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/thermal-resistance
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/bioinstrumentation
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As técnicas empregadas para caracterizacdo sdo inumeras, e podem fornecer
informagdes em relacdo a: composic¢do, estrutura quimica, propor¢des de fases presentes,
propriedades texturais, atividade e seletividade (SILVA, 2006).

A Tabela 6 apresenta os métodos mais utilizados na caracterizacdo de materiais

cataliticos.
Tabela 6: Propriedades dos catalisadores e métodos de medidas.
Propriedades Meétodos de Medidas
Composicéo quimica Fluorescéncia de raios X, absorgéo
atdmica, espectrometria de chamas
Natureza e estrutura cristalina das Difracdo de raios X, ressonancia
composi¢des quimicas paramagnética eletronica, espectrometria
de infravermelho, espectrometria Raman,
analise termogravimétrica, analise térmica
diferencial
Textura do catalisador e do suporte Método B.E.T., porosimetria,

quimissorcao, difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura,
microscopia eletronica de transmissao

Superficie ativa Cinética de quimissorcao, calorimetria,
ressonancia paramagnética eletrénica

Propriedades eletronicas Ressonancia paramagnética eletrénica,
condutividade e semicondutividade

Fonte: Adaptado de Silva et al., 2008.

3.8.1 Medidas de adsorc¢ao/dessorcéo de N2

A determinacéo da area especifica, também conhecida como area B.E.T., do volume
especifico e do didmetro médio de poros, bem como das isotermas de adsorgdo, é de
fundamental importancia na caracterizacéo de catalisadores, pois fornecem informacdes que
possibilitam correlacionar as propriedades texturais do catalisador a sua atividade catalitica,
uma vez que estao diretamente relacionadas com a acessibilidade dos reagentes a superficie
catalitica ativa (SCHMAL, 2011).

O grafico da quantidade de gas adsorvido em fungdo da presséo parcial (P/Po) para
uma temperatura constante é chamado de isoterma de adsor¢do (SCHMAL, 2011). A partir

das isotermas obtidas € possivel entender mais sobre a area superficial e da porosidade do
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material (REIS, 2013). A isoterma de adsorcao pode ser obtida medindo a quantidade de gas
adsorvido para valores crescentes de pressdo, até atingir a saturacdo (P/Po = 1). Fazendo o
caminho inverso, a partir de Po, obtém-se a isoterma de dessor¢do. Em muitos casos, essas

curvas nao sdo coincidentes, resultando em uma histerese (BRUNAUER, EMMETT,

TELLER, 1938).

As isotermas de adsorcdo foram agrupadas por muitos anos em seis grupos
caracteristicos, de acordo com as recomendacdes da IUPAC (1985). No entanto, novos tipos

de isotermas foram identificados, e a Figura 8 apresenta as classificacbes atualizadas

(THOMMES et al., 2015).
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Figura 8: Classificag8o das isotermas de adsorcéo.

As isotermas reversiveis do tipo | sdo dadas por sélidos microporosos com

superficies externas relativamente pequenas, como por exemplo, alguns carbonos ativados,

Fonte: Thommes et al., 2015.
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zedlitas de peneira molecular e certos 6xidos porosos. As isotermas tipo I(a) sdo dadas por
materiais microporosos que tém principalmente microporos estreitos (de largura < 1 nm); e
as isotermas do tipo I(b) sdo encontradas em materiais com distribuicdo do tamanho dos
poros em uma faixa mais ampla, incluindo microporos mais largos e possivelmente
mesoporos estreitos (< 2,5 nm).

As isotermas reversiveis do tipo 1l sdo dadas pela fisissor¢do da maioria dos gases
em gases nao porosos ou macroporosos. Nas isotermas do tipo I11, as interacfes adsorvente-
adsorbato sdo relativamente fracas, e as moléculas adsorvidas sé@o agrupadas em torno dos
locais mais favoraveis na superficie de um sélido ndo poroso ou macroporoso.

As isotermas do tipo IV séo dadas por adsorventes mesoporosos, como por exemplo,
géis de dxido, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosos. Na isoterma do
tipo IV(a), a condensacéo capilar € acompanhada por histerese. Isto ocorre quando a largura
do poro excede uma certa largura critica, que € dependente do sistema de adsorcdo e
temperatura. As isotermas do tipo 1V(b) sdo também dadas por mesoporos conicos e
cilindricos que sdo fechados na extremidade conica.

A isoterma tipo V é muito semelhante a do tipo Ill, e isso pode ser atribuido a
interacOes adsorvente-adsorvente relativamente fracas. As isotermas tipo V séo observadas
para adsorcao de agua em microporos hidrofobicos e adsorventes mesoporosos. A isoterma
de tipo VI, reversivel e reversivel, é representativa da adsor¢cdo em camadas em uma
superficie ndo porosa uniforme.

Jé as histereses podem ser classificadas em cinco tipos, de acordo com (THOMMES
et al., 2015), e sdo apresentadas na Figura 9.

O tipo H1 ¢ encontrado em materiais que exibem uma faixa estreita de mesoporos
uniformes. O tipo H2 s&o dadas por estruturas de poros mais complexas. O tipo H2(a) séo
encontradas em géis de silica e alguns vidros porosos. O tipo H2(b) sdo observados em
espumas de silica mesocelular e certas silicas ordenadas mesoporosas apds tratamento
hidrotérmico. O tipo H3 séo dadas por agregados néo rigidos de particulas tipo placa (por
exemplo, certas argilas). O tipo H4 séo frequentemente encontrados com cristais agregados
de zeolitas, algumas zedlitas mesoporosas e carbonos mesoporosos. O tipo H5 é o mais
incomum, e é associada a certas estruturas de poros contendo ambos 0s mesoporos abertos

e parcialmente bloqueados.
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Figura 9: Classificagdo das histeres.
Fonte: Thommes et al., 2015.

O método Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) é o procedimento mais utilizado para
avaliar a area superficial de materiais (THOMMES et al., 2015). A equacdo B.E.T. se baseia
na hipotese de que as forcas responsaveis pela condensacgéo do gas sdo também responsaveis
pela atracdo de vérias moléculas para a formagdo de multicamadas. Brunauer, Emmett e
Teller generalizaram a equagéo de Langmuir, considerando que a velocidade de condensagéo
das moléculas da fase gasosa sobre a primeira camada é igual a velocidade de evaporacao
da segunda camada (SILVA et al., 2008).

A aplicacdo do método B.E.T consiste em transformar uma isoterma de adsorgéo no
"grafico B.E.T.", e dele, derivar um valor da capacidade de monocamada B.E.T. (nm). A
area B.E.T. é calculada a partir de nm, e é costume aplicar a equacdo B.E.T. na forma linear,
como indicado na Equagéo 5 (THOMMES et al., 2015; BRUNAUER, EMMETT, TELLER,
1938).

P/Po 1
n(1-(P/P0)) N

c-1 ~
-t — (P/Po) Equacdo 5

Em que:

n = quantidade especifica adsorvida na pressao relativa P/Po;
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nm = capacidade especifica da monocamada;

C = exptHIRT,

Com a determinacao do valor de nm, a area especifica do sélido pode ser determinada

pela Equacdo 6:

S=nyNa Equacio 6

Em que:

S= érea superficial;

nm= capacidade especifica da monocamada;
N = ndimero de Avogadro (6,02 x 10%)

a = area ocupada por uma molécula de adsorvido.

Essas equacgdes sdo validas para as isotermas tipo Il e Tipo 1V(a), frequentemente
dentro da faixa P/Po ~ 0,05 a 0,30 (THOMMES et al., 2015).

Com adsorventes microporosos, € combinacdes de micro, meso e macro poros, é
conveniente aplicar outros métodos. O modelo proposto por Barret-Jayner-Halenda (B.J.H.),
é aplicado na distribui¢do do tamanho dos poros e sua correspondente area superficial, que
sdo calculadas a partir da histerese. O modelo B.J.H. assume que todos os poros séo de forma
cilindrica, e para obtencdo dos dados utiliza-se a regido da dessor¢do da curva, para
realizacdo dos calculos. Outro método foi desenvolvido por Lippens e De Boer, conhecido
como t-plot, e permite determinar o volume de microporos, area externa e area mesoporosa
(SCHMAL, 2011; REIS, 2013).

Os poros sdo classificados de acordo com seu tamanho em: macroporos (didmetro>
50 nm), mesoporos (2 nm<diametro<50 nm) ou microporos (didmetro< 2 nm). Para um
solido mesoporoso, o volume de poros (Vp) é derivado da quantidade de gas adsorvido em
uma pressao P/Po~ 0,95 (THOMMES et al., 2015).

3.8.2 Microscopia eletrdnica de varredura com energia dispersiva de raios X (MEV/EDS)
A microscopia eletronica de varredura € uma técnica que pode ser utilizada para

visualizar a morfologia, a forma e tamanho dos aglomerados, a porosidade, a homogeneidade

ou heterogeneidade, de catalisadores. Sendo assim, é realizada com o objetivo de obter
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imagens de alta resolucdo da superficie dos catalisadores. A energia dispersiva de raios X,
por sua vez, é utilizada com o intuito de fornecer, qualitativamente ou semi
quantitativamente, informacdes a respeito da composicdo do material em pontos especificos
da imagem (ANDRADE, 2009).

A técnica da microscopia eletrnica de varredura consiste na emisséo de feixes de
elétrons primarios diretamente na amostra. Esse feixe de elétrons é gerado em um catodo,
normalmente um filamento de tungsténio ou hexaboreto de Lantanio, que é aquecido por
uma corrente elétrica. O feixe de elétrons é acelerado por um sistema de eletrodos, chamado
de canhdo de elétrons. Esse feixe primario é entdo colimado (mirado) por lentes
condensadoras que o desmagnificam e reduzem seu didmetro, usando duas ou mais lentes
magnéticas em série e antes que ele seja focalizado na amostra pela lente objetiva. Ao incidir
na amostra, o feixe primario interage com os atomos do material e provoca espalhamento e
emissdo de varios tipos de radiacdo, que incluem os elétrons secundarios, elétrons
retroespelhados e raios X caracteristicos. Essas radiaces estdo associadas aos diversos tipos
de informac6es que podem ser obtidas pela microscopia (SCHMAL, 2011).

Os elétrons secundarios equivalem aos elétrons de baixa energia cinética (~5-50 eV),
e a quantidade da emissao depende da tenséo de aceleracdo e das caracteristicas do material.
Os sinais de elétrons secundarios sdo os responsaveis por informac6es sobre a superficie da
amostra, sua morfologia e topografia. Os elétrons retroespalhados sdo de maior energia
cinética (~50 eV), e sdo emitidos a partir de regides mais profundas do material, estando
associados a caracteristicas relativas ao contraste de nimero atbmico do material. Dessa
forma, os elementos com diferentes nimeros atdbmicos geram diferentes contrastes, com
variacdes de tons de cinza, que indicam as diferentes fases presentes no material. Os raios X
caracteristicos, por sua vez, sdo gerados quando um elétron de camada mais interna do &tomo
é ejetado pela interacdo com o feixe primario, criando-se um buraco que é preenchido por
outro elétron de uma camada mais externa. A diferenga de energia entre o estado inicial e
final da transicéo é equivalente aos raios X caracteristicos da amostra. Por meio de uma
microanalise dos raios X caracteristicos, sdo gerados os espectros EDS, em que 0s picos
relativos aos elementos da amostra sao obtidos. A intensidade dos picos esta relacionada ao
numero atbmico do elemento, que quanto maior for, maior sera a intensidade do sinal
(SCHMAL, 2011).

Ainda em relacdo a microscopia eletrénica de varredura, é importante ressaltar que
as amostras devem ser devidamente preparadas previamente a analise para se obter imagens

de alta resolugédo. As amostras devem ser secas e recobertas com um material condutor de
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alto nimero atdmico (geralmente o ouro), para aumentar a emissao de elétrons secundarios,

que contribuem para uma melhor resolucao.

3.8.3 Difracéo de raios X (DRX)

Pela técnica de difragdo de raios X é possivel identificar a estrutura cristalina e
informar detalhes como o arranjo atdmico, orientacdo cristalina, identificacdo das fases
presentes na amostra, analise quantitativa das fases e também identificar a distor¢do na rede
cristalina (SCHMAL, 2011).

O potencial da difracdo de raios X para analise dos catalisadores surge do fato que o
comprimento de onda da radiacdo X é da mesma ordem de grandeza da separagdo entre 0s
atomos na matéria em estado condensado. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas com
comprimento de onda da ordem de grandeza de 10'°® m (SCHMAL, 2011).

O dispositivo mais utilizado para medidas de difracdo de raios X é o difratbmetro de
policristais ou difratdmetro de p6. O grafico obtido pelo registro da intensidade em funcéo
de 20 ¢ demominado difratograma (SCHMAL, 2011).

A difragéo de raios X ocorre quando o feixe de raios X com comprimento de onda A
incide sobre a rede cristalina periodicamente espacada, e é formado um angulo de incidéncia
0 com o conjunto de planos cristalinos da rede, os quais apresentam uma distancia interplanar
d. A identificacdo da estrutura cristalina é feita pela relacdo da distancia interplanar d e a
intensidade do pico pela lei de Bragg (Equagéo 7) (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

2d senf = nh Equacédo 7

Em que:

A = comprimento de onda dos raios X;
n = ndmero inteiro;

d = distancia interplanar;

0 = angulo de Bragg, que representa a dire¢do na qual se observa a difragao.

Os dados obtidos pelo DRX podem fornecer informacg6es sobre a estrutura cristalina
das fases presentes e a determinacdo do tamanho do cristalito, que pode ser calculado
utilizando a equagéo de Scherrer (Equacdo 8) (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).
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_ kA
- B cosH

Equacéo 8

Em que:

D = tamanho do cristalito em A;

k= 0,9 é uma constante;

A = comprimento de onda da radia¢io em A;

= B-b, onde “B” ¢ o alargamento a meia altura do pico de maior intensidade (FWHM), e
“b” € o alargamento a meia altura do pico de maior intensidade de uma amostra padrao bem

sinterizada com tamanho de particula maior que 2 pm.

3.8.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica FRX fornece informac@es quantitativas sobre a composicdo da superficie
do material, por meio da medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos que constituem a amostra, quando devidamente excitados (SANTOS et
al., 2013).

Para tais determinac6es, faz-se uso de um espectrometro de fluorescéncia de raios X,
que utiliza radiacdo primaria para provocar emissao fluorescente na amostra. A técnica FRX
baseia-se na producdo e deteccdo de raios X caracteristicos, produzidos pelo fenémeno
fotoelétrico, emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com
energias apropriadas. No processo de medicdo, as amostras sdo expostas a um feixe de
radiacdo para a excitacdo e deteccdo da radiacdo fluorescente, resultante da interacdo da
radiagdo com o material da amostra. A energia de fluorescéncia identifica o elemento,
enquanto sua intensidade permite que seja medida sua concentracdo na amostra mediante
uma prévia calibragdo (SANTOS et al., 2013; FERRETT], 2009).

3.8.5 Espectroscopia fotoacustica

Os semicondutores possuem uma energia minima necessaria, conhecida como
energia de band gap, para que os elétrons sejam promovidos da banda de conducéo para a
banda de valéncia, associada a um comprimento de onda. Assim, a absorc¢do de fétons com

energia igual ou superior a energia de band gap, promove essa excitacdo eletrénica. A
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espectroscopia fotoacUstica permite determinar a energia de band gap dos materiais
semicondutores (HERRMANN, 2005; FELTRIN et al., 2011; FERRARI-LIMA, 2013).

O procedimento para analise técnica é baseado no efeito fotoacustico causado por
uma amostra quando atingida por um feixe de luz modulada. Essa radiacao € absorvida pela
amostra e transformada em energia térmica. O efeito fotoacUstico é gerado por dois
mecanismos: primeiramente, o fluxo térmico da amostra para o0 gas circundante provoca
neste uma variacdo da temperatura com a mesma frequéncia de modulacéo da luz incidente.
Esse gas, geralmente uma fina camada, ira sofrer um processo ciclico de expansdo/contracao
funcionando como um pistéo vibratério sobre o resto do gas circundante, gerando assim o
sinal fotoacustico. No segundo processo, a vibragdo mecanica devida a expanséao e contracdo
da amostra se soma a vibracao daquela fina camada de gas, atuando sobre o resto da coluna
de gas como um pistdo. Este sinal é detectado por um microfone alojado em uma camara
conectada a célula fotoacuUstica, enviado a um amplificador e em seguida, enviado ao
computador para ser processado e analisado. A partir do espectro obtido obtém-se a energia
de band gap do material (FERRARI-LIMA, 2013; SMITH, 2011).

3.8.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Por meio da analise FTIR é possivel analisar as interacdes superficiais das moléculas,
e assim, investigar a configuracdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos
catalisadores. A espectroscopia na regido do infravermelho se baseia nas transigdes entre
dois niveis vibracionais da molécula no estado eletrénico fundamental, normalmente
observados como espectros de absor¢do (RAJERDRAN et al., 2018; SCHMAL, 2011).

Para absorver uma regido no infravermelho, a molécula deve sofrer uma mudanca
em seu momento dipolo como consequéncia de seus movimentos vibracionais e rotacionais.
As vibragdes moleculares podem ser axiais (simétricas ou assimetricas) ou angulares
(simétrica no plano, assimétrica no plano, simétrica fora do plano, assimétrica fora do plano).
Nestas condi¢fes, o campo elétrico alternante da radiacdo interage com a molécula e causa
mudancas na amplitude de seus movimentos. Em uma molécula ou ligag&o polar, a vibracado
provoca uma flutuagcdo em seu momento dipolo, produzindo um campo que pode interagir
com o campo elétrico associado a radiacdo eletromagnética, gerando absor¢do de energia,
gue é observada na forma de bandas quando se registra o espectro infravermelho (SCHMAL,
2011).
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O procedimento instrumental normalmente segue 0s seguintes passos: (i) a energia
infravermelha é emitida de uma fonte, passa por uma abertura que tem por finalidade
controlar a quantidade de energia inserida sobre a amostra; (ii) o feixe passa pelo
interferémetro de Michelson — consiste de um conjunto de espelhos, um dos quais é movel,
a movimentagdo do espelho bloqueia e transmite cada comprimento de onda do feixe
incidente, de modo que a cada instante, o feixe que sai do interferdmetro possui um espectro
diferente; (iii) a amostra é atingida pelo feixe primario, as frequéncias caracteristicas de
energia da amostra sdo absorvidas; (iv) o feixe passa para o detector para medicao final; (v)
o sinal obtido pelo detector é enviado para o computador. Por meio da transformada de
Fourier, o computador extrai as frequéncias individuais que foram absorvidas, e registra por
meio de um grafico o espectro no infravermelho.

A regido do infravermelho médio (nimero de onda 4000-200 cm™) ¢ dividida em
duas regides principais, correspondentes a regido de frequéncia de grupo (4000-1200 cm™),
e a regido denominada impresséo digital (1200-400 cm™). A interpretacdo dos resultados

envolve a identificacdo dos grupos funcionais (SCHMAL, 2011).

3.8.7 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ), também denominado ponto isoelétrico ou ponto de
carga nula, € designado como o pH no qual a superficie do catalisador ndo esta carregada.
Ou seja, a carga da superficie do catalisador é zero ou neutra (PARKS, 1964).

A determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) ou também conhecido como pH do
ponto de carga zero (pHpcz) do catalisador permite prever o comportamento da superficie de
acordo com as espécies presentes em solucdo. Quando o pH da solugéo tem valor menor que
0 PCZ, a superficie do fotocatalisador fica carregada positivamente, e exerce uma atragdo
eletrostatica nos compostos carregados negativamente. Quando o pH da solucéo possui valor
maior que o PCZ, a superficie do fotocatalisador sera carregada negativamente, causando
repulsdo nos compostos anidnicos (PISCOPO et al., 2011; MENDEZ et al., 2008).

Esta caracteristica afeta diretamente o processo fotocatalitico, pois determinara a
adsorcéo das espécies na superficie do catalisador (MENDEZ et al., 2008; FERRARI-
LIMA, 2013). Segundo Gogate e Pandit (2004), a adsorcao dos poluentes e a velocidade de
degradacdo sdo maximas proximo ao PCZ do catalisador.

Kosmulski (2009) afirma que o ponto de carga zero depende principalmente da

natureza quimica das particulas, e também dos diferentes planos cristalinos do composto. O
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autor relata para a titania valor de PCZ igual 6. Parks (1964) reporta valores de PCZ para a
titdnia na fase cristalina rutilo 5,8, e para fase cristalina anatase 5,6. Para o 6xido de zinco,
0 mesmo autor reporta valor de PCZ na faixa de 8,6. Akyol et al. (2004) reportam valor de
PCZ do ZnO igual a 9,0.

3.9 Cinética das reac0es fotocataliticas

A cinética quimica € o estudo da velocidade das reacdes, de como a velocidade varia
em funcéo das diferentes condicGes e quais 0S mecanismos que estdo envolvidos numa
determinada reacdo quimica (LEVENSPIEL, 2000). Os métodos cinéticos de analise
representam medicoes feitas sob condi¢Ges dindmicas, nas quais as concentracdes de um
reagente ou parametro estdo mudando em funcdo do tempo (SKOOG et al., 2008). Para
Fogler (2002), em uma investigacdo cinética procura-se estabelecer uma lei que exprima a
varia¢do da velocidade de acordo com as concentragdes dos reagentes, e assim, podem-se
determinar as velocidades especificas.

Ao analisar reacGes na presenca de diversos catalisadores, observa-se que algumas
ocorrem de maneira mais rapida do que outras, tornando-se, portanto, interessante investigar
a cinética das varias reacGes estudadas. Em uma primeira aproximacao, a velocidade global
de reacdo consiste na contribuicao dos processos de fotolise direta e da oxidacéo por radicais
livres (SALGADO et al., 2009).

De acordo com Malato et al. (2009), as cinéticas das reacdes fotocataliticas podem
ser obtidas relacionando-se a concentracdo do substrato com trés diferentes varidveis: (i)
tempo de irradiacdo, (ii) incidéncia da radiacdo no reator, e, (iii) fluxo de fétons absorvido
pelo catalisador. Entretanto, a obtencdo de muitos pardmetros € necesséria, por exemplo:
fétons incidentes atravessando o reator sem serem absorvidos pelo catalisador, diregdo do
espalhamento da luz, distribuicdo de tamanho das particulas de catalisador, entre outros, o
que torna dificil a obtengéo das constantes cinéticas. Sendo assim, é frequente a obtencéo de
expressdes cinéticas tendo como Unica variavel o tempo de irradiacéo.

Segundo Oliveira e Silveira (2011), a cinética de degradacéo fotocatalitica que ocorre
na interface solido-liquido de varios compostos organicos é descrita pela equacdo de
Langmuir-Hinshelwood (Equacdo 9). Esse modelo é uma forma simplificada de descrever
as vérias reacBes que ocorrem durante a degradacdo fotocatalitica, e descreve
matematicamente as cinéticas observadas para a foto-oxidacéo de compostos organicos em

solugdes aquosas, na qual a velocidade da reacdo aumenta linearmente com a concentragdo



Capitulo 3. Reviséo Bibliogréafica 50

do composto organico em baixas concentracfes, e é independente da concentracdo do
composto organico em altas concentragdes (ALMQUIST e BISWAS, 2001).

r= -4 KKC Equacéo 9

dt 1+K C

Em que:

r = velocidade da reacdo (mol/L.min);

C = concentracio do composto no tempo t (mol.L™);

k = constante de velocidade ou velocidade especifica da reagdo (min). Constante para
temperatura (T) constante;

K = constante de equilibrio de adsorcéo de Lagmuir-Hinshelwood.

Contudo, para altas concentracdes de C (KC >> 1), aequacdo 1 torna-se uma equacao
de pseudo ordem zero, isto €, a expressdo de velocidade pode ser representada por uma
equacdo de ordem zero com relagdo a concentracdo do reagente C. Por outro lado, para
baixas concentracfes de C (KC << 1) a equacdo 1 torna-se uma equacdo de pseudoprimeira
ordem, isto €, a expressao de velocidade pode ser representada por uma equacao de primeira
ordem. A validade da ordem da reacdo pode ser verificada por meio da linearidade do grafico
de C/Co ou In (C/Co) em funcéo do tempo (DAVIS et al., 1994).

Contudo, como a concentragdo inicial do substrato geralmente ¢é baixa (< 50 mg.L%),
a equacdo da velocidade de reacdo pode ser simplificada e torna-se de primeira ordem

aparente (pseudoprimeira ordem) (Equacdo 10) (CHEN et al., 2004).

In= = kKt = k't Equacdo 10

Em que:
Co = concentragio inicial do poluente (mg.L™);
C = concentracio do poluente no tempo t (mg.L™);

k’ = constante aparente da velocidade de reagcdo de pseudoprimeira ordem.

Segundo Skoog et al. (2008) os principais fatores que podem afetar os valores da

constate de velocidade de reacdo k sdo: a) temperatura; b) presenca de catalisadores; c)
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presenca de substancias toxicas; d) disponibilidade de nutrientes e fatores de crescimento;
e) pH; f) outras condi¢Ges ambientais.

Malato et al. (2009) observaram que na fotomineralizacdo de poluentes organicos
por TiO2, tem sido tradicionalmente relatado que a velocidade inicial de desaparecimento do
poluente se encaixa no modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood. A medida que a foto-
oxidacdao prossegue, cada vez menos a superficie do TiO> é coberta, quando o contaminante
é decomposto. Na decomposicédo total, a velocidade de degradacéo € zero e a diminuicéo da
velocidade fotocatalitica é esperada com o aumento do tempo de iluminacé&o.

Sadik et al. (2007) verificaram que a descoloracdo do corante Vermelho Ponceau 4R,
pelo processo UV/TiO2, na presenca do catalisador TiO> comercial (Degussa P-25),
apresenta cinética de pseudoprimeira ordem. Os autores avaliaram o efeito da concentracédo
inicial do corante, e observaram que a constante de velocidade de primeira ordem diminui
com 0 aumento da concentragdo de corante.

Oliveira et al. (2011) ao estudarem a cinética de descoloragdo do corante Vermelho
Ponceau 4R pelo processo fotocatalitico, utilizando irradiacdo proveniente de uma lampada
de vapor de mercurio de 400W, na presenca de TiO2 comercial (Degussa P-25) e TiO2/SiO-
sol-gel, observaram que a mesma segue cinética de pseudoprimeira ordem.

Bitenc et al. (2013) determinaram a cinética de primeira ordem, segunda ordem e
Langmuir-Hinshelwood, para degradacdo da cafeina na presenca do catalisador ZnO. Os
autores observaram que a concentracdo da cafeina diminui a uma taxa mais elevada, com o
aumento da massa de catalisador utilizado na reacdo, o que é evidenciado pelo crescimento
das taxas de velocidade de reagdo em todos os modelos cinéticos avaliados.

Marques et al. (2013) avaliaram a fotodegradacdo da cafeina na presenca de TiO2
comercial (Evonik P-25 e Sigma—Aldrich) e obtido pela sintese sol-gel. Ao ajustarem 0s
dados experimentais 0s autores observaram que os dados obtidos seguem cinética de
pseudoprimeira ordem para todos o0s sistemas empregados, e que a velocidade de reacéo é
maior para o catalisador P-25, seguido do sol-gel, e por fim do catalisador da Sigma—Aldrich.
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4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os catalisadores empregados, 0s reagentes
utilizados, os métodos de sintese, as técnicas utilizadas para realizar a caracterizagdo dos
catalisadores, e, os procedimentos adotados nos ensaios de fotdlise, adsorcéo e fotocatalise
realizados em meio aquoso, para descoloracdo do corante Vermelho Ponceau 4R e para
degradacéo da cafeina.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Catélise, do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ), na Universidade Estadual de Maringd campus Maringa. O

resumo dos procedimentos adotados € apresentado na Figura 10.

Sintese por impregnacdo  *

com excesso de solvente Sintese sol-gel
| |
Caracterizacio dos Fussios de fotélise
catalisadores 05 G 1010
Ensaios de adsorgdo
MEV/EDS
DRX
FRX Ensaios fotocataliticos
Fisissorgdo de N2
Fotoacustica
FTIR
PCZ Ajuste cinético de
pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem

Figura 10: Resumo dos procedimentos experimentais adotados.
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4.1 Catalisadores

A escolha do método de preparacgédo dos catalisadores, o tipo de 6xido semicondutor,
a composicao do catalisador e a adi¢do ou ndo de metais, desempenha um papel de grande
importancia na cinética das reacbes e € de fundamental importancia para a atividade
fotocatalitica (GONZALEZ et al., 1997).

Desta forma, a fim de comparar o desempenho do tipo de 6xido semicondutor, da
adicdo do metal, e também a influéncia do método de sintese do catalisador, na descoloragédo
do corante alimenticio Vermelho Ponceau 4R e na degradagéo da cafeina, em meio aquoso,
foram empregados nos ensaios experimentais catalisadores 6xidos comerciais puros (TiOz e
ZnO) e catalisadores a base de TiO2 promovidos com ferro e ZnO, preparados pelo método
convencional da impregnacdo com excesso de solvente (Tabela 7), além de catalisadores

sintetizados pelo método sol-gel (Tabela 8).

Tabela 7: Catalisadores preparados pelo método da impregnacdo com excesso de solvente.

Catalisador Composicao
% TiO2 % ZnO % Fe

TiO2 100 - -
ZnO - 100 -
ZnO/TiOz 85 15 -
Fe/TiO: 95 - 5
Fe/ZnO - 95 5
Fe/ZnO/TiO: 80 15 5

Tabela 8: Catalisadores preparados pelo método sol-gel.

Catalisador Composicéo
% TiO2 % Fe
TiO2 100 -
Fe/TiO: 95 5

Nos ensaios experimentais foram utilizados catalisadores ndo calcinados e
calcinados, visando avaliar a influéncia do tratamento térmico (Figura 11). As proporcdes

massicas do ZnO (15%) e do ferro (5%) foram selecionadas por apresentarem melhor
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atividade catalitica em experimentos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa
(COELHO, 2016; SILVA, 2017).

Figura 11: Catalisadores empregados nas reagoes.
Legenda: Da esquerda para direita: Fe/ZnO cal, Fe/ZnO ndo cal, Fe/TiO; cal, Fe/TiO; ndo cal, Fe/TiO- sol-gel
cal, Fe/TiO; sol-gel ndo cal, Fe- ZnO/TiO; cal, Fe- ZnO/TiO; ndo cal, TiO; sol-gel cal, TiO; sol-gel ndo cal,
ZnOITiOz cal, ZnO/TiO; ndo cal, TiO; cal, TiO2 ndo cal, ZnO cal, ZnO n&o cal.

4.1.1 Catalisadores preparados pelo método da impregnacao com excesso de solvente

4.1.1.1 Preparacao dos catalisadores

a. Catalisador a base de 6xidos mistos

Para preparar o catalisador com carga nominal de 15%, em massa, de 6xido de zinco
(15%2Zn0/Ti0y), foi utilizado o método classico da impregnacgdo, em que 20 g de didxido
de titdnio comercial fornecido pela Synth, pureza 99,8%, foram transferidos para um balé&o
de fundo redondo com capacidade de 1000 mL, ajustavel ao sistema do rotaevaporador, e,
neste adicionou-se 3 mL de dgua pura obtida por osmose reversa, quantidade suficiente para
formar uma pasta. Apds, 3,53 g de Oxido de zinco (Synth, pureza 99%) previamente
umedecidos com 5 mL de 4gua pura foram misturados, com leve agitacdo, com o didxido de
titnio, dentro do baldo do rotaevaporador. O baldo contendo a mistura resultante
permaneceu em agitagdo constante no evaporador rotativo, na rotagdo de 80 rpm, por um

periodo de 14 horas, tempo suficiente para impregnar o suporte, na temperatura ambiente.
b. Catalisador metal-6xido
Para preparar o catalisador metalico suportado em TiO2 ou em ZnO, com carga

metalica nominal de 5%, em massa, de ferro, foi utilizado o método classico da impregnacao,
em que 20 g de didxido de titanio (5%Fe/TiO2) ou 20 g de ZnO (5%Fe/Zn0O) foram
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transferidos para um baldo de fundo redondo (1000 mL), ajustavel ao sistema do
rotaevaporador e, neste adicionou-se 3 mL de &gua pura, quantidade suficiente para formar
uma pasta. Apos, 7,76 g de nitrato de ferro (111) nonahidratado [Fe(NO3)3.9H20, P.A., pureza
98% da Synth] previamente dissolvidos em 5 mL de agua pura foram misturados, sob leve
agitacdo, com o dioxido de titdnio ou com o éxido de zinco, dentro do baldo. As demais

etapas se repetiram como descritas anteriormente.

c. Catalisador metal-6xido misto

Para preparar o catalisador metalico suportado em 6xido misto, com carga metalica
nominal de 5%, em massa, de ferro (5%Fe/15%Zn0O-TiOy), foi utilizado o método classico
da impregnacdo, em que 20 g de diéxido de titanio e 3,75 g de Oxido de zinco foram
transferidos para um baldo de fundo redondo (1000 mL), ajustavel ao sistema do
rotaevaporador e, neste adicionou-se 3 mL de &gua pura, quantidade suficiente para formar
uma pasta. Apos, 9,23 g de nitrato de ferro previamente dissolvidos em 5 mL de &gua pura
foram misturados, sob leve agitacdo, com o didxido de titanio e com o éxido de zinco, dentro

do baldo. As demais etapas se repetiram como descritas anteriormente.
4.1.1.2 Secagem dos catalisadores

Todos os catalisadores sintetizados pelo método da impregnacdo com excesso de
solvente foram, primeiramente, secos por evaporacao a VAcuo, no rotaevaporador, com
aquecimento de 80 °C, durante 1 hora, para eliminacdo do excesso de solvente. Apds, o baldo
foi retirado do rotaevaporador e transferido para uma estufa a 80 °C, para secagem em ar,
onde permaneceu por 24 horas. Em seguida, o material foi removido do bal&o, triturado em
graal de porcelana, e dividido em duas partes, sendo uma parte destinada a calcinacao.
4.1.2 Catalisadores preparados pelo método sol-gel

4.1.2.1 Preparacao dos catalisadores

a. Catalisador 6xido
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O catalisador 6xido, TiO, foi sintetizado com base na metodologia desenvolvida por
Colpini et al. (2008). Basicamente, a metodologia consiste no preparo de duas solucbes
simultaneamente. No preparo da primeira solucdo utilizou-se um volume de 63,3 mL do
alcdxido precursor catalitico (isopropdxido de titanio (V) [C12H2s04Ti], pureza 97% da
Aldrich) diluido em 91,3 mL de etanol (C2HsO, pureza 99,5% da Anidrol). Para preparar a
segunda solucdo, utilizou-se um volume de 9,4 mL de agua pura, obtida por osmose reversa,
90 mL de etanol e 0,9 mL de acido nitrico (HNOs, pureza 65% da Synth). Ambas as solugdes
foram preparadas sob atmosfera de nitrogénio e foram agitadas separadamente durante
5 minutos. Em seguida, a solucdo etanol-agua contendo o &cido nitrico foi lentamente
adicionada na solucdo etanolica contendo o isopropdxido de titanio, por meio de um funil de
adicdo. Rapidamente (aproximadamente 20 segundos) um gel de coloracdo amarelada foi
formado, sendo entdo removido da atmosfera de nitrogénio. O gel foi envelhecido durante
uma noite, e posteriormente lavado 3 vezes ao dia, durante o periodo de 4 dias, com uma
solucdo de agua e acetona (pureza 100%, Synth) 1:1 v/v. Este procedimento tem por objetivo
remover residuos ndo reagidos dos materiais precursores utilizados no preparo do

catalisador.

b. Catalisador metal-6xido

O catalisador metal-6xido, contendo carga metalica nominal de 5%, em massa, de
ferro (5%Fe/TiO,) também foi sintetizado de acordo com a metodologia desenvolvida por
Colpini et al. (2008). Da mesma forma que descrito no item a, foram preparadas duas
solucdes, em atmosfera inerte de nitrogénio, a primeira contendo 63,3 mL do precursor
alcdxido isopropoxido de titanio e 91,3 mL de etanol e a segunda contendo 7,02 g de nitrato
de ferro (nitrato de ferro (111) nonahidratado [Fe(NO3)3.9H.QO] P.A., pureza 98% da Synth)
dissolvidos em 9,4 mL de agua pura, 90 mL de etanol e 0,9 mL de &cido nitrico. As duas
solugdes foram agitadas separadamente durante 5 minutos, em seguida, a solugdo contendo
o metal precursor foi lentamente adicionada na solucéo etandlica contendo o isopropdxido
de titénio, por meio de um funil de adi¢cdo. Da mesma forma que observado anteriormente,
rapidamente (aproximadamente 20 segundos) um gel de coloragdo marrom foi formado,
sendo entdo removido da atmosfera de nitrogénio. O gel foi envelhecido durante uma noite,

e, ndo foi lavado, para néo ocorrer a lixiviagdo do metal.



Capitulo 4. Material e Métodos 57

4.1.2.2 Secagem dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel passaram primeiramente por uma
secagem prévia utilizando a evaporacao a vacuo, em rotaevaporador, com aquecimento de
80 °C, durante 1 hora, para eliminacdo do excesso de solvente. Posteriormente, foi realizada
a secagem em linha de alto vacuo a 80 °C durante 8 horas para retirada dos materiais ndo
eliminados com a evaporacao rotativa. Apos, o catalisador seco foi peneirado utilizando-se
peneiras de #42 e #65 mesh, tipo Tyler, para ajuste da granulometria. O material obtido foi

dividido em duas partes, sendo uma delas destinada a calcinagéo.

4.1.3 Calcinacéao dos catalisadores

Os catalisadores, 6xidos comerciais puros (TiO2 e ZnO), os catalisadores suportados
preparados pelo método da impregnacdo com excesso de solvente (15%ZnO/TiO,
5%Fe/TiO2, 5%Fe/Zn0, 5%Fe-15%2Zn0/TiO>) e os catalisadores preparados pelo método
sol-gel (TiO2 e 5%Fe/TiO2), foram submetidos ao tratamento térmico de calcinacdo em
mufla (Quimis modelo Q318S24) a 400 °C por um periodo de 4 horas, seguindo uma rampa
de aquecimento com velocidade de 3 °C/minuto, descrita a seguir na Figura 12.

Figura 12: Rampa de aquecimento utilizada na calcinagdo dos catalisadores.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores apresentam estruturas complexas com caracteristicas individuais, as
quais devem ser conhecidas de forma a auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos com

as diferentes reacdes a que séo submetidos. Desse modo, a caracteriza¢ao dos catalisadores
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por diferentes técnicas fornece informacdes referentes as suas propriedades estruturais,
quimicas, texturais e morfoldgicas e assim, permite compreender 0 seu comportamento € o
seu desempenho nos diferentes processos a que sdo submetidos.

Neste trabalho, todos catalisadores sintetizados, bem como os 6xidos comerciais
puros, calcinados e ndo calcinados, foram caracterizados por medidas de adsor¢ao/dessor¢ao
de N2 (determinacdo da &rea especifica, isotermas de adsorcédo, volume especifico e didmetro
médio de poros), microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva de raios X
(MEV/EDS), difracédo de raios X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX),
espectroscopia fotoacustica, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e ponto de carga zero (PCZ), descritas a seguir:

4.2.1 Medidas de adsor¢ao/dessorcéo de N2

As medidas de adsorcdo-dessorcdo de N» foram realizadas em um equipamento
QUANTACHROME modelo NOVA 1000, do laboratério de Catalise (DEQ/UEM), e
analisadas no programa NovaWin versdo 10.01, por meio da obtencdo das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (White Martins; 99,996%) a 77 K. A andlise textural
completa dos materiais (isotermas de adsorcao/dessorcao, area especifica, volume especifico
e diametro médio de poros) foi realizada tanto para as amostras ndo calcinadas quanto para
as calcinadas a 400 °C. As amostras foram previamente tratadas (ativadas) a 70 °C, com 0
proposito de eliminar dgua adsorvida e possiveis condensados existentes nos poros dos
solidos.

A éarea especifica das amostras foi determinada pelo método proposto por Brunauer,
Emmett e Teller (B.E.T), (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938), utilizando os dados
de adsorcdo do N2 entre 0,05 < P/Pg < 0,3. O volume e o diametro médio de poros foram
calculados com base na area B.E.T e nas propriedades do adsorbato utilizado na adsorcao
fisica. As isotermas de adsor¢édo foram classificadas de acordo com Thommes et al. (2015).

4.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura com energia dispersiva de raios X (MEV/EDS)

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura FEI Company, modelo Quanta-250, equipado com
detector de energia dispersiva de raios X (EDS ou EDX), utilizando-se aceleracdo de feixe

de 20 kV. O equipamento fica alocado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
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(COMCAP/UEM). As amostras foram metalizadas com ouro utilizando-se o equipamento
de recobrimento metélico Sputter Coater Emitech, modelo K450.

4.2.3 Difracéo de raios X (DRX)

A andlise de difracéo de raios X dos catalisadores foi efetuada em um difratdbmetro
de Raios X Shimadzu, modelo XRD-6000, na faixa de 20 = 5 — 80°, com radia¢do Ka do
cobre, tenséo de 40 kV, corrente de 35 mA e velocidade de varredura de 2°/min, localizado
no Laboratério de Adsorcdo e Troca l6nica (LATI/UEM). Os picos observados foram
comparados com o banco de dados do programa X'Pert HighScore e com os padrdes
publicados pela JCPDS (1995).

4.2.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

As andlises de espectroscopia de fluorescéncia de raios X foram realizadas no
equipamento Rigaku ZSX Primus Il, utilizando padrdes de éxidos. O equipamento esta
localizado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM). Para realizacao
das medidas, as amostras ndo calcinadas e calcinadas foram pastilhadas utilizando-se &cido

borico como suporte.

4.2.5 Espectroscopia fotoacustica

As medidas de espectroscopia fotoacustica foram realizadas utilizando-se um
modulo experimental do Departamento de Fisica (DFI/UEM) equipado com um
monocromador da Oriel Instruments 77250, no qual a luz monocromaética foi obtida por uma
lampada de xenénio de 1000 Watt (Oriel Corporation 68820). O feixe de luz foi modulado
em um modulador mecanico do tipo Stanford Research Systems SR540.

A célula fotoacustica foi projetada em laboratério e construida utilizando-se um
bloco de aluminio usinado para conter amostras de pequeno volume, com dimensdes
méaximas de 5 mm de didmetro e 1 mm de espessura. A luz que incide na amostra passa
através de uma janela de quartzo transparente de 6 mm de didametro e 2 mm de espessura. A
camara contendo o microfone para captura do sinal fotoacUstico estava a 15 mm de distancia
da amostra, e o microfone utilizado, da Bruel & Kjaer modelo 2639, tinha 12 mm de

diametro com alcance de 50 mV/Pa e resposta plana de frequéncia de 1 Hz a 10 kHz. O
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amplificador utilizado para amplia¢do do sinal fotoacustico foi do modelo 5110, fornecido
pela EG & E Instruments.

Todos os espectros de fotoacustica foram obtidos em frequéncia de modulacéo de
21 Hz e gravados nos comprimentos de onda entre 200 e 800 nm. Os dados foram captados
por uma interface e armazenados num computador. Os espectros obtidos com a fotoacustica
foram normalizados considerando o sinal do negro de carbono.

A energia de band gap foi determinada pelo método direto, sendo adquirida a partir
de um encaixe linear no grafico obtido do quadrado do coeficiente de absorcéo ((Abs x
(1240/4))?) em funcgédo da energia do foton (1240/4 ) (ASTRATH et al., 2006).

O comprimento de onda correspondente a energia da band gap dos catalisadores foi

determinado a partir da Equacédo 11, descrita a seguir:

A = e - 120 Equagéo 11

Egap Egap

Sendo:

A = comprimento de onda (nm);

h = constante de Planck (4,13.10%° eV.s);

¢ = velocidade da luz no vacuo (3,0.10*" nm s);
Egap = energia de band gap (eV).

4.2.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR por meio das medidas de transmitancia no infravermelho foram
realizadas no Departamento de Fisica (DFI/UEM) utilizando-se o Espectrdometro Bruker,
resolucdo 4 cm™, 128 scans, faixa espectral 4000-400 cm™. Para realizar a leitura no
equipamento 2 mg da amostra foram misturadas com 200 mg de KBr e pastilhadas sob alta

presséo.
4.2.7 Ponto de carga zero (PCZ)
Para a determinacdo do PCZ foi empregado uma adaptacdo da metodologia dos “11

pontos” (REGALBUTO; ROBLES, 2004), que consiste em adicionar em um erlenmeyer 50
mg de catalisador e 50 mL de &gua desionizada, sob diferentes condi¢des de pH inicial (2,
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3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12). Apos 24 horas sob agitacdo em uma incubadora tipo Shaker
(Marconi), a 120 rpm e 25 °C, foi realizada a medigédo do pH final utilizando um pHmetro
da Quimis modelo Q400RS. Por fim, foi construido um grafico, colocando-se o pH final em
funcdo do pH inicial, que permite determinar o ponto de carga zero (PCZ). O pH do ponto
de carga zero foi determinado pela média aritmética dos valores em que o pH se estabilizou,

ou seja, exibiu repetidamente o mesmo valor de pH, em uma determinada faixa.

4.3 Unidade reacional

A unidade reacional representada na Figura 13 consistiu em um reator em batelada,
em escala de bancada, com capacidade para 1000 mL, equipado com agitacdo magnética
para manter a mistura homogénea e o catalisador em suspensdo na solucdo. A radiacao
ultravioleta (UV) foi fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W da marca
Ourolux sem o bulbo de protecéo, isolada por um tubo de quartzo, posicionada a uma
distancia de 10 centimetros do efluente a ser tratado (SADIK et al., 2007).

A unidade de reacéo foi isolada do ambiente utilizando-se uma caixa metalica de aco
revestida internamente com lamina de aluminio, de modo a ndo ocorrer vazamento de
radiacdo UV para o ambiente externo, por ser prejudicial a satde, além de isolar o sistema

da iluminacdo ambiente.
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Figura 13: Desenho esquematico da unidade reacional.
Legenda: 1- agitador magnético; 2- solugdo contendo o contaminante; 3- banho termostatizado; 4- bulbo de
quartzo; 5- lampada 125 W; 6- caixa de aco.

4.4 Ensaios experimentais

Os oOxidos comerciais puros e o0s catalisadores preparados pelos métodos da
impregnagdo com excesso de solvente e sol-gel, calcinados e ndo calcinados, foram
avaliados quanto a sua atividade na descoloracdo do corante Vermelho Ponceau 4R e na
degradacéo da cafeina. Previamente aos ensaios fotocataliticos, foram realizados ensaios de
fotolise, na auséncia de catalisadores e ensaios de adsor¢do na auséncia de radiacdo UV. Os
ensaios de fotolise tiverem por finalidade verificar a contribuicdo da radiacdo na
descoloracdo do corante e na remocao da cafeina. Os ensaios realizados somente na presenca
dos catalisadores, por sua vez, tiveram por finalidade verificar a contribuicdo da adsorgéo na
remog&o do contaminante adsorvido na superficie do catalisador avaliado. Todos 0s ensaios

foram realizados em fase liquida na unidade de reacao representada na Figura 13.
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4.4.1 Solugéo estoque

Para realizacdo dos ensaios experimentais, preparou-se uma solucdo estoque do
corante Vermelho Ponceau 4R (cedido gentilmente pela empresa Duas Rodas) e outra
solugdo estoque da cafeina (Aldrich, pureza 99%), ambas utilizando agua de osmose reversa,
em concentracdes de 100 ppm. Posteriormente, para preparar o efluente sintético a ser
tratado, as solucdes estoques foram diluidas para se obter uma concentracdo inicial do

contaminante de 10 ppm.

4.4.2 Fotdlise e adsorgao

Os ensaios de fotdlise foram realizados por um periodo de 300 minutos. Em
intervalos determinados, de 15 em 15 minutos, aliquotas de 3 mL do efluente eram coletadas
e, posteriormente enviadas para analises espectrofotométricas para o acompanhamento da
reacdo. A concentracdo do contaminante foi avaliada em espectrofotdmetro UV-VIS da
Shimadzu®, modelo UV-1800.

Por sua vez, para determinar se ocorria adsorcdo e qual o tempo que o equilibrio era
atingido neste processo realizou-se os testes de adsor¢do na auséncia de luz e presenca dos
catalisadores oxidos (TiO2 comercial, ZnO comercial e TiO2 sol-gel, todos calcinados) e
metal-Oxido (5%Fe/TiO> calcinado) tanto para o corante alimenticio quanto para a cafeina.
Nestes ensaios, 600 mL do efluente contendo o contaminante foram mantidos sob agitacéo
durante 180 minutos. Aliquotas de 3 mL do efluente eram coletadas em intervalos de 15 em
15 minutos, filtradas utilizando-se um suporte de aco inoxidavel e membranas 0,22 um,
fornecidos pela Millipore e enviadas para analises espectrofotométricas para o
acompanhamento do processo. Os tempos de equilibrio determinados nestes ensaios foram

utilizados na realizacdo dos ensaios fotocataliticos propriamente ditos, descritos a seguir.

4.4.2 Fotocatalise

Ap0s determinar o tempo que o equilibrio era atingido no processo de adsorgéo, para
cada contaminante, foram realizados ensaios no escuro visando determinar a contribuigéo
da adsorgdo no processo de remocéo e, em seguida os ensaios fotocataliticos propriamente
ditos visando determinar e quantificar a remocao do contaminante somente por fotocatélise.

Estes ensaios foram realizados na presenca dos catalisadores 0xidos comerciais puros,
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Oxidos mistos e metal-0xidos, sintetizados pelos métodos da impregnacdo com excesso de
solvente e sol-gel, calcinados e ndo calcinados e tiveram duracgéo total de 300 minutos.

Desta forma, para o corante Vermelho Ponceau 4R, os primeiros 120 minutos de
reacao (tempo de equilibrio determinado no ensaio adsorc¢do) foram conduzidos no escuro,
a fim de avaliar a adsor¢éo do corante na superficie do catalisador, e os 180 minutos finais
na presenca da radiacdo ultravioleta. Para a cafeina, os primeiros 60 minutos de reagdo
(tempo de equilibrio adsor¢do) foram conduzidas no escuro, e 0s 240 minutos finais na
presenca da radiacdo UV.

A massa de catalisador utilizada em todas as reacgdes foi de 0,05 g, mantidas em
suspensdo na solucdo, e o volume de efluente a ser tratado foi de 600 mL, mantido em
agitacdo magnética constante. Em tempos pré-determinados (Tabela 8), aliquotas de 3 mL
do efluente eram coletadas, filtradas utilizando-se um suporte de aco inoxidavel e
membranas 0,22 um, fornecidos pela Millipore para retirada do catalisador, e ap6s, enviadas
para analise para o acompanhamento da reagdo no espectrofotémetro UV-VIS.

As reacdes foram efetuadas na pressdo atmosférica e na temperatura de 20 °C, que
foi mantida constante por um banho termostatizado (Quimis, modelo Q214M2). A Tabela 9

demonstra as condi¢fes experimentais utilizadas nas reacGes fotocataliticas.

Tabela 9: Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios fotocataliticos.

Parametros das Reacdes Condicdes Experimentais
Temperatura 20 °C
Pressdo Atmosférica
Tempo Méximo de reacéo 300 minutos
Concentracgdo inicial do contaminante 10 ppm
pH Natural
Massa de catalisador 0,059
Volume do reator 1000 mL
Volume reacional 600 mL
Coleta de aliquotas adsorcédo corante 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120 minutos
Coleta de aliquotas adsorcéo cafeina 15, 30, 45, 60 minutos
135, 150, 165, 180, 195, 210, 225, 240,
Coleta de aliquotas fotocatalise corante 255, 270, 285, 300 minutos

75, 90, 105, 120, 135, 150, 165, 180, 195,
Coleta de aliquotas fotocatalise cafeina 210, 225, 240, 255, 270, 285, 300 minutos
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4.5 Andlise espectrofotométrica

A analise espectrofotométrica foi realizada em um espectrofotémetro UV-VIS da
marca Shimadzu, modelo UV-1800 para o0 acompanhamento da reacdo e determinacao da
concentracdo residual dos contaminantes, como ja mencionado anteriormente. Antes da
analise propriamente dita, foi realizada uma varredura na amostra para determinar em qual
comprimento onda ocorria a maxima absorcdo dos contaminantes. O valor encontrado para
0 comprimento de onda foi de 512 nm para o corante Vermelho Ponceau 4R e 272 nm para
a cafeina (Figuras 14 e 15, respectivamente). Valores similares foram encontrados por Sadik,
Nashed, Demerdash (2007) e por Sacco, Vaiano, Matarangolo (2018).

Os valores obtidos para os comprimentos de onda na maxima da absorbancia
possibilitaram a obtencdo da curva de calibracdo para ambos os contaminantes (Figuras 14
e 15).
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Figura 14: Curva de calibracdo e absorbancia maxima Vermelho Ponceau 4R.
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Figura 15: Curva de calibracdo e absorbancia maxima cafeina.

Desta forma, o monitoramento da descoloracdo do efluente sintético contendo o
corante Vermelho Ponceau 4R e a degradacdo de cafeina foi realizado por meio de
espectroscopia UV-VIS, com a qual foi possivel calcular a porcentagem de descoloragéo e
a concentracdo do contaminante, por meio da relacdo entre a leitura da absorbancia, no

comprimento de onda maximo, e a concentracdo determinada pela curva de calibracéo, pela

Equacéo 12.
Descoloracdo/degradacdo da cafeina (%) = (1 - %) * 100 Equacdo 12
Sendo,

C = Concentracdo no tempo t,

Co = Concentracdo inicial.

4.6 Cinética das reac0es fotocataliticas

As curvas cinéticas obtidas com a descoloracdo/degradagédo dos contaminantes foram
confeccionadas utilizando os dados normalizados da concentracdo do contaminante (C/Co)
em fungdo do tempo de reacdo, considerando-se apenas a reacdo fotocatalitica, isto &, apds
o0 equilibrio da adsorcdo ter sido alcangado. O estudo cinético foi realizado por meio do
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ajuste dos dados obtidos experimentamente aos modelos cinéticos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem.

As velocidades especificas de reacdo (k) e o coeficiente de correlacdo (R?) de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem foram determinados a partir da regresséo ndo linear
utilizando software Polymath® 6.10, disponivel nos computadores do laboratério de
informatica localizado no DEQ.

Para a determinacéo da velocidade especifica no ajuste de pseudoprimeira ordem foi
utilizada a Equagéo 13.

ac

e —kC Equacéo 13

Integrando, obteve-se a Equacéo 14:

L= ekt Equagdo 14

Rearranjando, obteve-se a Equacéo 15, utilizada para o ajuste das curvas cinéticas.
C=Coe™ ™ Equacéo 15
Em que:
k = constante de velocidade de pseudoprimeira ordem (min);
C = concentrag&o no tempo t (mg.L?);
Co = concentragdo inicial (mg.L™);

t = tempo (min).

Para o calculo da velocidade especifica no ajuste de pseudossegunda ordem foi

utilizada a Equagéo 16.

— = —k(C*? Equacéo 16

Integrando, obteve-se a Equacéo 17:
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1? = =+ kt Equacéo 17

Co
Rearranjando, obteve-se a Equacgéo 18, utilizada para o ajuste dos dados.

c=—2° Equacéo 18

1+Co kt

Em que:

k = constante de velocidade de pseudossegunda ordem (mg.L™t min™);
C = concentrag&o no tempo t (mg.L?);

Co = concentragéo inicial (mg.L™);

t = tempo (min).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com as

caracterizagdes dos catalisadores e com os ensaios fotoliticos, adsor¢éo e fotocatélise.

5.1 Caracterizacao dos catalisadores

5.1.1 Medidas de adsorcéo/dessorcao de N>

Os valores da area especifica (So), do volume especifico (Vp) e do diametro médio
de poros (dp) obtidos com as medidas de adsorgéo-dessor¢do de N2 para os catalisadores
Oxidos comerciais puros, suportados e sol-gel, ndo calcinados e calcinados a 400 °C
encontram-se na Tabela 10. Para os catalisadores TiO; calcinado e 5%Fe/ZnO calcinado,
ndo foi possivel determinar os valores do volume de poros e didmetro médio de poros, pois
as medidas foram realizadas somente na faixa de P/Po ~ 0,05 a 0,30, por problemas técnicos

no equipamento, o que possibilitou somente a determinacdo da area especifica.

Tabela 10: Area especifica (So), Volume de poros (V,) e Diametro médio (d,) de poros.

Catalisador So (M*/g) Ve (cm/g) dp (nM)

nao cal cal nao cal cal nao cal cal

TiO, 26 19 0,05 - 7,33 -
5%Fe/TiO; 11 28 0,02 0,04 8,43 5,60
TiO2 sol-gel 217 97 0,15 0,17 2,90 7,24
5%Fe/TiO- sol-gel 190 21 0,09 0,03 2,05 5,88
ZnO 12 25 0,02 0,04 8,52 7,65

5%Fe/ZnO 12 12 0,02 - 8,30 -
15%Zn0O/TiO2 10 12 0,02 0,02 8,13 7,38
5%Fe-15%Zn0O/TiO2 24 19 0,04 0,03 7,01 7,46

Os oxidos comerciais ndo calcinados (TiO2 e ZnO) apresentaram areas especificas de
26 m?/g e 12 m?/g, respectivamente. O tratamento térmico de calcinagdo diminuiu a area
especifica do TiO2 (19 m?/g) e aumentou o valor da area para 0 ZnO (25 m?/g). O volume
de poros encontrado para o TiO2 ndo calcinado foi maior do que o valor encontrado para o
ZnO (também nao calcinado). Para 0 Zn0O, a calcinagdo aumentou 0 volume de poros e ndo

teve influéncia significativa no didmetro médio de poros. Contudo, os Oxidos puros
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comerciais (TiO2 e ZnO) apresentaram didmetro médio de poros da mesma ordem de
grandeza, ndo apresentando diferencas significativas mesmo ap06s o tratamento térmico de
calcinacao.

De modo geral, de acordo com os resultados apresentados na Tabela 10, os
catalisadores preparados pelo método sol-gel apresentam valores da area especifica maiores
do que as obtidas para seus pares preparados pelo método da impregnagdo com excesso de
solvente, exceto para o Fe/TiO- sol-gel calcinado em que a area especifica (21 m?/g) foi da
mesma ordem de grandeza da obtida para o catalisador suportado Fe/TiO. calcinado
(28 m?/g). Sendo assim, os resultados obtidos mostram que o método de sintese exerce
influéncia significativa nas propriedades texturais e superficiais dos catalisadores,
evidenciando a eficiéncia na utilizacdo do método de preparacgdo sol-gel para obtencdo de
catalisadores com elevadas areas especificas (SANTOS, 1999).

Entre os catalisadores sol-gel, as maiores areas encontradas seguiram a ordem: TiO>
ndo calcinado> Fe/TiO2 nédo calcinado> TiO; calcinado> Fe/TiO> calcinado, evidenciando a
influéncia da calcinacdo nas propriedades dos catalisadores. Desta forma, para esses
catalisadores, o tratamento térmico levou a uma diminuicao nos valores de area especifica,
e um aumento nos valores de volume especifico e didmetro médio de poros, exceto para o
Fe/TiO2 sol-gel calcinado em que a calcina¢do diminuiu o volume especifico de poros
(0,03 cm®/g). De fato, Schmal (2011) afirma que os efeitos do processo de calcina¢o sdo
significativos nas mudancas texturais e morfoldgicas, afetando a area especifica, volume de
poros e o diametro de poros do material. A area especifica varia sensivelmente com a
temperatura de calcinacdo, sendo que 0 aumento da temperatura provoca redugdo da area
especifica devido ao processo de sinterizacdo, ou seja, ocorre a aglomeracédo dos cristais. Em
concordancia com o observado em relacdo ao aumento do didmetro dos poros com o
processo de calcinagdo, Schmal (2011) afirma que o didmetro da particula cresce com o
aumento da temperatura de calcinacdo, e que esse comportamento pode ser atribuido ao
crescimento dos cristais.

A titania sol-gel, calcinada e ndo calcinada, apresentou elevados valores para o
volume especifico de poros, sendo os maiores entre todos os catalisadores estudados. Ja a
adicdo de ferro na titania sol-gel, acarretou uma diminuicdo no valor da area especifica, no
volume especifico e no didmetro médio de poros, independente do tratamento térmico.

Resultados similares foram encontrados por Urio et al. (2014) ao prepararem
catalisadores sol-gel pela mesma metodologia utilizada neste trabalho. O valor de &rea

especifica reportado pelos autores, para o catalisador 5%Fe/TiO2 ndo calcinado foi de



Capitulo 5. Resultados e Discussao 71

225,14 m3/g, semelhante ao encontrado neste trabalho. Apos a calcinagdo a 400 °C, os
autores observaram que a area diminuiu para 67,83 m#/g. Para o TiO2, o valor da area
especifica encontrado pelos autores para o catalisador ndo calcinado foi superior ao
encontrado neste trabalho (329,40 m2/g), entretanto, apds a calcinagcdo a 400 °C, o valor
reportado pelos autores foi inferior ao encontrado neste trabalho (81,60 m#/g).

Ainda por meio da Tabela 10, foi possivel observar que o catalisador suportado
5%Fe/TiO,, preparado pelo método da impregnagdo, ndo calcinado, apresentou area
especifica (11 m?/g) e volume de poros (0,02 cm?g) significativamente menores do que os
obtidos para o TiO, puro ndo calcinado (26 m?/g e 0,05 cm?®/g). Ja em relagdo ao didmetro
médio de poros, a adi¢do de ferro provocou um pequeno aumento nos valores encontrados.
Para 0 TiO2, ndo calcinado, o valor encontrado para o didmetro médio de poros foi de
7,33 nm enquanto que para o0 5%Fe/TiO, ndo calcinado, o valor encontrado foi de 8,43 nm.

Contudo, para o catalisador suportado contendo 5% em massa, de ferro, o tratamento
térmico de calcinacdo aumentou a area especifica e o volume especifico de poros,
conduzindo a valores proximos aos obtidos para a titania comercial ndo calcinada, enquanto
que causou um decréscimo no diametro médio de poros. Para os catalisadores calcinados
(TiO2 e 5%Fe/TiO>), a adicdo de ferro aumentou o valor da area especifica em relacdo ao
Oxido comercial puro.

Hernandez et al. (2017) avaliaram o efeito que a dopagem de metais (Cu, Ag, Eu)
exerce nas areas superficiais do TiO., Os autores observaram um decréscimo de area para
todas as amostras dopadas calcinados a 500 °C, em relacdo ao oxido puro. Esse
comportamento foi justificado pela aglomeracdo que ocorre nas particulas apds a dopagem
com metais.

Com relacdo aos catalisadores a base de ZnO, observa-se pela Tabela 10 que o
catalisador 5%Fe/Zn0O apresentou valores de areas especificas semelhante a area do 6xido
comercial puro n&o calcinado (12 m?/g), independente do tratamento térmico de calcinag&o.
Resultados similares foram obtidos por Coelho et al. (2015), que também encontraram valor
de 12 m?/g para a area especifica ao estudar ZnO como catalisador na reducgéo de mercdrio.

Em relacdo ao catalisador 0xido misto, 15%Zn0O/TiO2, a heterojuncdo dos oOxidos
levou a uma diminuig@o na area especifica dos catalisadores, independente do tratamento
térmico de calcinagdo a 400 °C, quando comparados ao o0xido puro.

Para esse catalisador, o tratamento térmico aumentou a area especifica em relacdo ao
seu par ndo calcinado, mas ndo exerceu influéncia no volume de poros, que se manteve o

mesmo. Ja o didametro médio de poros diminuiu com a calcinacao.
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A adicdo de ferro na mistura dos 6xidos provocou um aumento na area especifica e
no volume especifico de poros, independente do tratamento térmico.

O tratamento térmico a 400 °C, por sua vez, diminuiu a area especifica e o volume
especifico de poros o que pode ser atribuido ao processo de sinteriza¢do. Contudo, tanto a
adicdo de ferro na mistura de 6xidos quanto a calcinacdo exerceram pouca ou nenhuma
influéncia no diametro médio de poros.

Para os catalisadores preparados pelo método da impregnacdo com excesso de
solvente as areas especificas obedeceram a seguinte ordem: Fe/TiO. calcinado >
Fe- ZnO/TiO2 néo calcinado > Fe-ZnO/TiO> calcinado > Fe/ZnO néo calcinado = Fe/ZnO
calcinado = ZnO/TiO; calcinado > Fe/TiO2 ndo calcinado > ZnO/TiO: néo calcinado.

Para os dxidos comerciais puros os valores da area especifica obedeceram a seguinte
ordem: TiO2 ndo calcinado > ZnO calcinado > TiO; calcinado > ZnO ndo calcinado.

De acordo com os resultados obtidos, todos os catalisadores analisados, ndo
calcinados e calcinados a 400 °C, preparados pelo método da impregnacdo com excesso de
solvente e pelo método sol-gel, bem como os 6xidos comerciais apresentaram caracteristicas
de mesoporos (2-50 nm).

A Figura 16 mostra um resultado tipico de isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N2
obtidas com os catalisadores estudados, neste caso, para o catalisador TiO2 sol-gel calcinado
(tipo IV-A com histerese H2), enquanto a Figura 17 apresenta a isoterma obtida para o
catalisador 5%Fe/TiO> calcinado preparado pelo método da impregnacdo com excesso de

solvente (tipo II).
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Figura 16: Isotermas de adsorc¢do-dessor¢do N para o catalisador TiO; sol-gel calcinado a 400°C.
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Figura 17: Isotermas de adsorcdo-dessor¢do N para o catalisador suportado 5%Fe/TiO- calcinado a 400°C.

5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva de raios X (MEV/EDS)

As analises por MEV/EDS foram realizadas para todos os catalisadores néo

calcinados e calcinados a 400 °C e os resultados podem ser visualizados nas Figuras 18 a 33.
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Em todos os espectros EDS observam-se a presenca do elemento ouro (Au) oriundo da
metalizacdo do material durante a preparacdo das amostras para anélise.
As micrografias obtidas para o catalisador TiO> comercial, calcinado e néo calcinado,

sdo encontradas na Figura 18 e os espectros EDS estao representados na Figura 19.
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Figura 19: Espectro EDS do catalisador TiO», (a) calcinado, (b) ndo calcinado.

Foi possivel observar que o catalisador possui uma estrutura porosa, ndo uniforme, e
que a calcinacdo ndo provoca modificacGes aparentes na morfologia das particulas.
Morfologia semelhante foi encontrada por Ananpattarachai et al. (2009) e Al-Johani et al.
(2015). Foram identificados nos espectros EDS os elementos Ti e O. Para a titania calcinada,
a porcentagem massica encontrada foi de 46,70% de titanio e 51,10% de oxigénio enquanto
que para a titania ndo calcinada foi de 47,90% de titanio e 44,70% de oxigénio.

As Figuras 20 e 21 apresentam, respectivamente, as micrografias e os espectros EDS
para o catalisador suportado 5%Fe/TiO, calcinado e ndo calcinado.
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Figura 20: Micrografia do catalisador suportado 5%Fe/TiO», (a) calcinado com amplia¢do de 10000 vezes,
(b) ndo calcinado com ampliacdo de 12691 vezes.

Figura 21: Espectro EDS do catalisador suportado 5%Fe/TiO, (a) calcinado, (b) ndo calcinado.

Observa-se pelas micrografias que este catalisador apresentou caracteristicas
semelhantes as obtidas para a titdnia comercial, portando estrutura porosa, de distribuicéo
ndo uniforme; indicando que a adicdo de ferro ndo modifica significativamente as
caracteristicas morfologicas da titania.

Nos espectros EDS foram identificados os elementos Ti, O, Fe, nas porcentagens
massicas de 51,10%, 37,40%, 5%, respectivamente, para o catalisador calcinado. Para a
amostra sem o tratamento térmico, as porcentagens massicas encontradas foram 52,50% de
Ti, 37,60% de O e 4,20% de Fe. A diferenca encontrada na porcentagem maéssica de ferro
pode estar relacionada ao fato da técnica identificar os elementos presentes em uma porcao
especifica da superficie da amostra (analise semi-quantitativa). Assim, esta diferenca no
porcentual obtido para o ferro pode estar relacionada a heterogeneidade da superficie
causada pelo método de preparacdo que ndo produz catalisadores com elevada disperséo
metélica.
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As micrografias obtidas para o catalisador ZnO comercial calcinado e néo calcinado
estdo representadas na Figura 22, e os espectros EDS sdo apresentados na Figura 23. O 6xido
de zinco ndo calcinado apresentou uma estrutura porosa. Resultados similares foram obtidos
por Silva e colaboradores (2010), que observaram para o 6xido de zinco puro calcinado a

300 °C particulas esféericas bem definidas.

@ (b)

Figura 22: Micrografia do catalisador ZnO, () calcinado, (b) ndo calcinado. Ampliagdo de 10000 vezes.

(b)

Figura 23: Espectro EDS do catalisador ZnO, (a) calcinado, (b) néo calcinado.

De acordo com o representado na Figura 22, ap6s a calcinacdo as particulas
encontram-se mais agregadas entre si, em relacdo a amostra ndo calcinada. Os elementos
identificados pelos espectros EDS foram Zn e O, nas porcentagens massicas de 68,50% zinco
e 21,50% de oxigénio para o catalisador calcinado e 81,60% de zinco e 11,10% de oxigénio
para a amostra ndo calcinada.

Na Figura 24 podem ser visualizadas as micrografias obtidas para o catalisador
contendo 5% em massa de ferro, suportado em ZnO (5%Fe/Zn0), calcinado e ndo calcinado
e na Figura 25 os espectros EDS. Observa-se pelas micrografias que adi¢do de ferro na
superficie do 6xido de zinco ocasionou mudancas na morfologia em relacdo ao precursor

puro.
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Figura 24: Micrografia do catalisador 5%Fe/ZnO, (a) calcinado, (b) ndo calcinado. Ampliagéo de 5000
vezes.
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Figura 25: Espectro EDS do catalisador 5%Fe/Zn0, (a) calcinado, (b) ndo calcinado.

Na amostra sem o tratamento térmico notou-se a presenca de cristais irregulares
aglomerados, provavelmente decorrentes do processo de dopagem do ZnO com ferro. Apds
a calcinacdo, ainda foi possivel notar a presenca de aglomerados, entretanto em menor
quantidade, provavelmente o tratamento térmico promoveu uma distribuicdo mais uniforme.
Comportamento semelhante foi observado por Le et al. (2014), ao caracterizar compostos
com diferentes razfes massicas de Fe/ZnO, em que as particulas das amostras de ZnO
dopadas com Fe apresentaram-se em um estado aglomerado, e o tamanho das particulas
diminuiu com a adi¢do de Fe em comparagdo ao ZnQ puro.

Nos espectros EDS os elementos identificados foram Zn, O e Fe, nas porcentagens
massicas de 78,90% de Zn, 16% de O e 5,10% de Fe, para o catalisador calcinado e de 72%
de Zn, 21,90% de O e 5,70% de Fe para o catalisador ndo calcinado. Como discutido

anteriormente, para o catalisador de titdnio dopado com ferro, as diferencas nas porcentagens
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massicas observadas para o ferro podem estar relacionadas ao fato da técnica identificar os
elementos presentes em uma regido especifica na superficie da amostra. Assim, a diferenca
no porcentual obtido para o ferro pode estar relacionada a heterogeneidade da superficie
causada pelo método de preparacdo que ndo produz catalisadores com elevada dispersdo
metélica.

As micrografias obtidas para o catalisador 15%ZnO/Ti0O, calcinado e ndo calcinado,
sdo apresentados nas Figuras 26. Os espectros EDS, por sua vez, sdo apresentados na

Figura 27.
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Figura 26: Micrografia do catalisador 15%ZnO/TiO,, (a) calcinado com ampliacdo de 10000 vezes, (b) ndo
calcinado com ampliagéo de 16458 vezes.
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Figura 27: Espectro EDS do catalisador 15%2ZnQO/TiO,, (a) calcinado, (b) ndo calcinado.

A mistura dos dois Oxidos manteve a estrutura porosa, € ndo uniformidade das
particulas de titania pura, independente do tratamento térmico de calcinagdo. Resultados
similares foram obtidos por Silva et al. (2010). Os autores observaram nas micrografias
obtidas para a mistura do 6xido de zinco em titanio, com porcentagens de ZnO de 3%, 10%

e 20%, as mesmas caracteristicas dos 6xidos puros. Por sua vez, as porcentagens dos
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elementos identificados pelos espectros EDS foram 35,90% e 49,90% de Ti, 41,10% e
28,40% de O, 15,70% e 12,20% de Zn, para as amostras calcinada e ndo calcinada,
respectivamente.

As Figuras 28 e 29 apresentam, respectivamente, as micrografias e os espectros EDS

obtidos para o catalisador 5%Fe-15%2ZnO/TiO3, calcinado e ndo calcinado.
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Figura 28: Micrografia do catalisador 5%Fe-15%ZnO/TiO,, (a) calcinado com amplia¢do de 5946 vezes, (b)
n&o calcinado com ampliacdo de 4000 vezes.

(b)
Figura 29: Espectro EDS do catalisador 5%Fe- 15%ZnQO/TiO, (a) calcinado, (b) ndo calcinado.

Também, neste caso, pode-se observar que o catalisador preparado pela mistura dos
dois 6xidos promovido com ferro apresentou estrutura semelhante ao catalisador nédo
dopado, ou seja, a adicdo de ferro na mistura ZnO-TiO2 ndo provocou modificagdes
aparentes na morfologia do catalisador, sendo possivel observar somente a estrutura porosa
do suporte. Resultado semelhante foi encontrado por Oliveira (2005) ao estudar catalisadores
preparados pela mistura dos oxidos titania e zinco, promovidos ou ndo com prata. O autor
observou que a adicdo de prata na superficie dos 6xidos mistos ndo modificou as
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micrografias dos catalisadores estudados, indicando, assim, que a adi¢do de prata ndo
exerceu influéncia significativa na morfologia do 6xido misto.

Pelos espectros de EDS foram identificados os elementos titanio, oxigénio, zinco e
ferro. As porcentagens massicas destes elementos foram 34,80% de Ti, 47% de O, 10,90%
de Zn e 4,90% de Fe para o catalisador calcinado e, de 64,20% para o Ti, 14% de O, 16,40%
de Zn e 4,40% de Fe para o catalisador néo calcinado.

As micrografias e os espectros de EDS obtidos para catalisador TiO3, calcinado e ndo
calcinado, preparado pelo método sol-gel estdo representados nas Figuras 30 e 31,
respectivamente. De acordo com as micrografias a titania sol-gel apresenta uma superficie
ndo uniforme constituida por particulas de tamanhos e formas variadas, independente do

tratamento térmico de calcinacéo.

(@) (b)
Figura 30: Micrografia do catalisador TiO, sol-gel, (a) calcinado, (b) ndo calcinado. Ampliagdo de 10000
Vezes.
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Figura 31: Espectro EDS do catalisador TiO- sol-gel, (a) calcinado, (b) ndo calcinado.

Contudo, a calcinagéo parece conduzir a uma superficie mais uniforme e com menos
aglomerados do que a observada para a titania sol-gel ndo calcinada. De fato, Haider e
colaboradores (2017) encontraram resultados semelhantes para o TiO2 obtido pela sintese

sol-gel, em que as particulas exibiram formatos ndo uniformes. Fouladi et al. (2018) também
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sintetizaram compostos pelo método sol-gel, utilizando isopropdxido de titdnio como
precursor, e por meio das micrografias das amostras constataram que a estrutura do
catalisador € constituida por aglomerados e agregados de nanoparticulas irregulares, que
devem-se principalmente a alta energia superficial dos materiais, que tendem a se unir e se
aglomerar para reduzir sua energia superficial.

Os elementos identificados nos espectros EDS foram titdnio e oxigénio. As
porcentagens massicas destes elementos obtidas para o catalisador calcinado foram 49,90%
de Ti e 44,60% de O e para o catalisador ndo calcinado foram 49% de Ti e 47,80% de O.

As micrografias obtidas para o catalisador 5%Fe/TiO. preparado pela sintese sol-gel,
calcinado e ndo calcinado, séo apresentadas na Figura 32, e os espectros EDS na Figura 33.
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Figura 32: Micrografia do catalisador 5%Fe/TiO, sol-gel, (a) calcinado, (b) ndo calcinado. Ampliagéo de
5000 vezes.
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Figura 33: Espectro EDS do catalisador 5%Fe/TiO; sol-gel, (a) calcinado, (b) ndo calcinado.

De acordo com o representado na Figura 32, o catalisador sol-gel contendo ferro
apresenta uma estrutura mais rigida e menos porosa do que a titania sol-gel. Esta estrutura

ndo é alterada pelo tratamento térmico de calcinacéo.
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As porcentagens massicas dos elementos identificados nos espectros EDS foram
50,70% de Ti, 36,80% de O, 5,60% de Fe para a amostra calcinada, e, 47,50% de Ti, 39,50%

de O, 4,60% de Fe para a amostra ndo calcinada.

5.1.3 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X obtidos para os 6xidos puros, bem como para o0s
catalisadores suportados e sol-gel, calcinados a 400 °C e ndo calcinados, sdo apresentados
nas Figuras 34 a 41. Vale ressaltar que os picos observados foram comparados com o banco
de dados do programa X'Pert HighScore e com os padrdes publicados pela JCPDS (1995).

Na Figura 34 estdo representados os difratogramas obtidos para o TiO2 comercial,
ndo calcinado e calcinado. Foi possivel perceber que o tratamento térmico a 400 °C ndo

influenciou significativamente na cristalinidade do 6xido puro.
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Figura 34: Difratograma do catalisador comercial TiO», a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: A: anatase; R: rutilo.

Os picos identificados caracteristicos em 20 = 27°, 36°, 39°, 41°, 44°, 54°, 56°, 62°,
64°, 65°, 69°, 72°, 76°, do banco de dados, correspondem a fase rutilo de estrutura tetragonal,
sendo esta a fase predominante. Também foi possivel notar por meio dos picos
caracteristicos em 20 = 25°, 37°, 48°, 62°, 69°, picos de menor intensidade correspondentes
a fase anatase tetragonal. Os resultados obtidos estdo de acordo com o descrito na literatura
(SANTACRUZ-CHAVES et al., 2015; KITTURE et al., 2011; LAZARO et al., 2012).
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Na Figura 35 estdo representados os difratogramas obtidos para o catalisador
suportado 5%Fe/TiO., ndo calcinado e calcinado. Assim como para o TiO2 comercial, foi

possivel identificar a predominéancia da fase cristalina rutilo tetragonal.
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Figura 35: Difratograma do catalisador suportado 5%Fe/TiO, a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: R: rutilo; PR: pseudorutilo; AR: arizonita.

Além disso, para o catalisador calcinado e ndo calcinado, apareceram picos
correspondentes a fase pseudorutilo hexagonal (Fe2TisOg) em 20 = 36°, 41°, 54°, 56°, 69°,
76°. De acordo com Ferreira (2006), a fase pseudorutilo € composta pela presenca do éxido
de ferro na forma ilmenita juntamente com rutilo. Para o catalisador ndo calcinado, observa-
se a presenca de um pico de baixa intensidade, correspondentes a fase arizonita (20 = 27°),
que € uma mistura impura de hematita, ilmenita, anatase e rutilo (FERREIRA, 2006). De
acordo com estes resultados foi possivel observar que a preparacdo do catalisador pelo
método da impregnacdo com excesso de solvente promoveu o contato intimo entre todos 0s
componentes presentes no meio produzindo um material com fases cristalinas diferentes das
fases dos precursores.

Na Figura 36 estdo representados os difratogramas obtidos para o ZnO comercial,
calcinado e calcinado. De acordo com os resultados obtidos, os picos caracteristicos
identificados, 20 = 31°, 34°, 36°, 47°, 56°, 62°, 66°, 68°, 69°, 72°, 77°, do banco de dados
correspondem a fase zincita hexagonal, sendo esta a fase cristalina predominante,
independente da calcinagdo a 400 °C. Desta forma, foi possivel observar que o tratamento

térmico ndo influenciou na cristalinidade do 6xido puro. Resultados similares foram obtidos



Capitulo 5. Resultados e Discussao 84

por Pan et al. (2016) que também encontraram zincita hexagonal como a fase cristalina
predominante ao estudar ZnO como catalisador. As regides cristalinas do 6xido de zinco na
forma de zincita também é reportado na literatura por outros pesquisadores (LE et al., 2014;
SILVA, 2012; TIAN et al., 2009; FONTANA et al., 2018; ASSAKER et al., 2015; ZHANG
e MU, 2007; DAO et al., 2016).
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Figura 36: Difratograma do catalisador comercial ZnO, a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: Zn: zincita.

Na Figura 37 estdo representados os difratogramas obtidos para o catalisador
contendo 5%, em massa, de ferro suportado em ZnO (5%Fe/Zn0O). Assim como para 0 6xido
comercial ZnO foi identificado a predominancia da fase zincita hexagonal.

Para este catalisador foi possivel observar que o tratamento térmico exerceu uma
influéncia significativa na formacdo das fases cristalinas presentes na superficie do
catalisador. Para o catalisador ndo calcinado, foi possivel identificar picos caracteristicos em
20=19°,14°, 18°, 19°, 220, 23°, 250, 27°, 28°, 30°, 32-36°, 38°, 39°, 40°, 41°, 43°, 46°, 48°, 49°,
58°, 59° do banco de dados, a presenca de picos de baixa intensidade correspondentes a
hidroxido de zinco nitrato hidratado (Zns(OH)s(NO3)2(H20)2) com estrutura monoclinica,
além da predominancia da fase zincita hexagonal. Ja para o catalisador calcinado, além da
fase zincita hexagonal, com picos mais intensos em rela¢do ao catalisador nédo calcinado,
observa-se a presenca de oxido de ferro na forma magnetita (FesOs) com estrutura
ortorrdmbica (20 = 18°, 29°, 43°, 47°, 53°, 56°, 62°, 66°).
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Dao et al. (2016) ao estudarem catalisadores de ZnO dopados com metais (Al, Fe,
Cu) calcinados a 500 °C, por DRX, encontraram regides cristalinas na forma zincita. Os
autores observaram que os difratogramas obtidos para 0 ZnO dopado com Al ou Cu néo
apresentaram novos picos, sugerindo que a dopagem nao modificou a composicao de fases.
No entanto, os autores observaram por meio dos difratogramas obtidos com a amostra
dopada com Fe, o surgimento de um pequeno pico em 26 = 33° que foi atribuido ao 6xido
de ferro na forma Fe;Os. Além disso, 0s autores observaram que os picos de DRX das
amostras de ZnO dopado com metais sdo mais assimétricos do que os da amostra de ZnO

néo dopada.
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Figura 37: Difratograma do catalisador suportado 5%Fe/ZnQ, a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: ZN: zincita; NZ: hidréxido de zinco nitrato hidratado; M: magnetita.

Na Figura 38, por sua vez, estdo representados os difratogramas obtidos para o éxido
misto, 15%Zn0O/TiO2, ndo calcinado e calcinado. De acordo com os resultados obtidos, 0s
difratogramas apresentaram os mesmos perfis de cristalinidade que os observados para 0s
oxidos comerciais puros, e foi possivel observar que o tratamento térmico a 400 °C néo
influenciou significativamente na cristalinidade do 6xido misto.

Para o componente ZnO foi possivel identificar pelos picos caracteristicos, em 20 =
31°, 36°, 47°, 69°, 72°, 76°, a forma zincita hexagonal e, para o TiO> a fase rutilo tetragonal
(26 = 27°, 36°, 39°, 41°, 44°, 54° 56°, 62°, 64°, 69°, 72°, 77°). Contudo, ndo foi observada a

forma anatase nos difratogramas obtidos para o catalisador 15%ZnO/TiOx.
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Hadjltaief et al. (2016) avaliaram a atividade catalitica do TiO2 e ZnO suportados em
argila para remocéo do corante verde metilico em meio aquoso. Os autores observaram que
a adicdo do oOxido de zinco na superficie da titania aumenta significativamente a atividade
do catalisador. As analises de DRX mostraram que a amostra contendo ZnO/TiO; era
composta de duas formas cristalinas da titania, a forma anatase e a rutilo, enquanto a forma

zincita foi identificada para o 6xido de zinco.
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Figura 38: Difratograma do catalisador suportado 15%2Zn0O/TiO,, a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: ZN: zincita; R: rutilo.

Na Figura 39 estdo representados os difratogramas obtidos para o catalisador
contendo 5%, em massa, de ferro suportado em éxido misto (5%Fe-15%2Zn0O/TiOy).

Assim como obtido para o catalisador 15%ZnO/TiO., foi identificado pelos picos
caracteristicos do banco de dados, em 20 = 27°, 36°, 39°, 41°, 44°, 54°, 56°, 62°, 64°, 69°, 72°,
77°, a fase rutilo tetragonal correspondente ao 6xido TiOz e, em 20 = 31°, 34°, 36°, 47°, 56°,
62°, 66°, 68°, 69°, 72°, 77°, do banco de dados a fase zincita hexagonal correspondente ao
ZnO. Contudo, também para este catalisador ndo foi observada a forma anatase.

Para o catalisador 5%Fe-15%Zn0O/TiO,, calcinado e ndo calcinado, foram
observados picos correspondentes a fase pseudorutilo hexagonal (Fe2TisOg). Além disso,
para o catalisador ndo calcinado foi observada a presenca de hidroxido de zinco nitrato
hidratado (Zns(OH)g(NO3)2(H20)2) com estrutura mococlinico em 260 = 10°, 13°, 20°, 25°,
27°, 32°,
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Figura 39: Difratograma do catalisador suportado 5%Fe-15%2Zn0O/TiO,, a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: NZ: hidroxido de zinco nitrato hidratado; ZN: zincita; R: rutilo; PR: pseudorutilo.

Na Figura 40 estdo representados os difratogramas obtidos para o TiO2, preparado
pelo método sol-gel, ndo calcinado e calcinado. Foi possivel observar, pelos resultados
obtidos, que o tratamento térmico exerceu influéncia significativa na cristalinidade do
catalisador. A calcinagdo a 400 °C melhorou a cristalinidade da titdnia produzindo
difratogramas com picos mais intensos e melhor definidos. Contudo, o catalisador preparado
pelo método sol-gel mesmo calcinado a 400 °C continua com caracteristica de catalisadores

massicos apresentado picos nos difratogramas com caracteristicas de materiais amorfos.
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Figura 40: Difratograma do TiO; sol-gel, a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: A: anatase.

Para as amostras ndo calcinada e calcinada, foi encontrado a predominancia da fase
cristalina anatase com estrutura tetragonal identificada pelos picos caracteristicos, em 20 =
25°, 37°, 48° 55° 62° 69° 75° do banco de dados. Resultados semelhantes foram
encontrados por Lenzi et al. (2011), Larumbe et al. (2015) e Tian et al. (2009) ao estudarem
TiO2 preparada pelo método sol-gel.

Na Figura 41, por sua vez, estdo representados os difratogramas obtidos para o
5%Fe/TiO, sol-gel, ndo calcinado e calcinado. Da mesma forma que o observado para a
titnia sol-gel, o tratamento térmico exerceu influéncia significativa na cristalinidade do
catalisador.

O difratograma obtido para o catalisador ndo calcinado apresentou caracteristicas de
material amorfo, necessitando da calcinagdo para ordenacdo dos a&tomos no cristal. De fato,
a calcinagéo 400 °C melhorou a cristalinidade do catalisador produzindo difratogramas com
picos mais intensos e melhor definidos. Contudo, o catalisador preparado pelo metodo sol-
gel mesmo calcinado a 400 °C continuou com caracteristica de catalisadores massicos
apresentando picos nos difratogramas de baixa intensidade.

Para a amostra calcinada, além da predominante fase anatase tetragonal identificada
pelos picos caracteristicos do banco de dados, em 20 = 25°, 37°, 48°, 55°, 62°, 69°, 75°, foi
encontrada a fase pseudorutilo hexagonal (Fe2TizOg) em 26 = 25°,37°, 48°, 55°, 70°, 75°.
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Intensidade (u.a)

2Theta (grau)

Figura 41: Difratograma do catalisador 5%Fe/TiO- sol-gel, a) ndo calcinado, b) calcinado.
Legenda: A: anatase; PR: pseudorutilo.

Resultados similares foram obtidos por Narsalla et al. (2013) ao analisarem 0s
difratogramas do catalisador 5%Fe/TiO2, preparado pelo método sol-gel, calcinado a 400 °C.
Os autores ndo observaram a presenca de picos de difracdo relativos ao ferro, devido ao fato
do ferro e titdnio possuirem raios atémicos similares (Fe= 0,64A, Ti=0,68A). Por outro lado,
Anwar e Mulyadi (2015) estudaram catalisadores TiO2 e Fe/TiO2 obtidos pela sintese sol-
gel, e reportaram diferencas nos difratogramas obtidos para o catalisador contendo ferro em
relagcdo ao TiO- sol-gel puro. Os autores afirmam que mudancas nas posi¢des dos picos e 0
surgimento de novos picos indicam que o ferro foi imobilizado com sucesso na superficie
do TiOa.

5.1.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 11 apresenta a composigdo, em % massica, dos catalisadores 6xidos mistos
e metal-0xidos, preparados pelo método da impregnacdo com excesso de solvente e pelo
método sol-gel, bem como a composicdo dos dxidos comerciais puros, ndo calcinados e
calcinados a 400 °C, determinadas por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX).

Para o catalisador preparado pela mistura dos éxidos ZnO e TiO2 a concentracao do
oxido de zinco esta proxima do valor tedrico nominal (15%), indicando que o método de
impregnacéo foi realizado com sucesso. Para os catalisadores dopados com ferro, observou-

se a presenca do metal na forma de éxido de ferro (Fe2O3), uma vez que na anélise de FRX
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utiliza-se padrBes o0xidos para identificacdo dos elementos presentes nas amostras. Contudo,
em % maéssicas maiores do que as tedricas nominais utilizadas para preparar os catalisadores
(Tabelas 7 e 8). Tal fato pode ser explicado pelo processo de calibracdo do equipamento
utilizado para realizacdo da andlise, que pode ter ocasionado a superestimacdo das
porcentagens em massa para o 0xido identificado. Contudo, foi possivel comprovar que as
porcentagens massicas teoricas esperadas foram alcancadas.

Os demais elementos, denominados como “outros”, apresentados na Tabela 11 sao
provenientes de contaminacgdes oriundas das vidrarias utilizadas na sintese, calcinacéo, e/ou

do aparato utilizado para pastilnamento das amostras.

Tabela 11: Composicdo dos catalisadores 6xidos, 6xidos-mistos e metal-6xidos.

Catalisador Composicdo Calcinado  N&o Calcinado
(% massica)

] TiOy 96,50 96,6
IO Outros 3.50 3,40

] TiO, 99,70 99,50
TiOzsol-gel 5 e 0,30 0,50
Zn0O 100 99,90

Zn0 Outros - 0,10
TiO, 82,70 82,60

ZnO/TiO; Zn0O 14,20 14,20
Qutros 3,10 3,20

. TiO2 90 89,90

Fef T'Z’IZ sol- FexOs 7.39 7.63
g Outros 2,61 2,47
TiO2 89,20 87,70

Fe/TiO- Fe,Os 7,42 7,99
Outros 3,38 431

TiO> 77,20 74,60

] Zn0O 12,90 15,40
Fe-ZnO/TiO2 Fe,Os 7.26 7.35
Outros 2,64 2,65

Zn0O 92,50 92,60

Fe/ZnO Fe20O3 7,48 7,39

Qutros 0,02 0,01
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5.1.5 Espectroscopia fotoacustica

Os espectros de absorcdo obtidos por meio da espectroscopia fotoacustica para 0s
Oxidos comerciais puros, para os catalisadores preparados pelo método da impregnacdo com
excesso de solvente e para os catalisadores preparados pelo método sol-gel, calcinados a
400 °C e ndo calcinados, séo apresentados na Figura 42.

= Fe/TiO, sol-gel cal = Fe/TiO, n&o cal
- —— FelTiO, sol-gel ndo cal = Fe/TiO, cal
Ee/zZnO cal == TiO, sol-gel ndo cal
m— Fe/Zn0 néo cal = TiO, sol-gel cal
ZnOITiO, cal — TiO, cal
=== ZnO/TiO, n&o cal — TiO, ndo cal

Fe-ZnOITiO, n&o cal ZnO nao cal
=== Fe-ZnO/TiO, cal == ZnO cal

Sinal Fotoacustico (u.a.)

Comprimento de Onda (nm)

Figura 42: Espectros de absorcéo fotoacustica obtidos para os catalisadores 6xidos, 6xidos-mistos e metal-
oxidos.

A Figura 43 exemplifica um grafico tipico da determinacdo da energia de band gap,
e os resultados obtidos sdo evidenciados na Tabela 12. As demais Figuras podem ser
encontrados no Apéndice 1.
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Figura 43: Energia de band gap para o catalisador TiO, comercial calcinado a 400°C.

Tabela 12: Energia de band gap e comprimento de onda dos catalisadores 6xidos, éxidos-
mistos e metal-Oxidos, calcinados (cal) e ndo calcinados (ndo cal).

Catalisador Energiade bandgap ~ Comprimento de onda %

(eV) (nm)
TiO, ndo cal 2,90 427
TiO; cal 2,98 416
5%Fe/TiO. ndo cal 1,98 626
5%Fe/TiO- cal 191 649
ZnO néo cal 3,08 402
ZnO cal 3,09 401
5%Fe/Zn0O nao cal 2,04 607
5%Fe/Zn0O cal 1,97 629
15%2Zn0O/TiO2 ndo cal 2,96 418
15%2Zn0/TiO; cal 2,96 418
5%Fe-1§%ZnO/TiOZ 2.02 613
néo cal
5%Fe-15%Zn0O/TiO- cal 2,03 610
TiO; sol-gel néo cal 3,10 400
TiO; sol-gel cal 3,20 387
5%Fe/TiOCzas|oI-geI nédo 1.96 632

5%Fe/Ti0; sol-gel cal - -
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Para os 6xidos puros ndo calcinados os valores encontrados para a energia de band
gap foram de 2,9 eV para o TiO, de 3,08 eV para 0 ZnO e de 3,10 eV para o TiO> sol-gel.
Por sua vez, para os 0xidos calcinados os valores encontrados foram de 2,98 eV para o TiOz,
3,09 eV para 0 ZnO e 3,20 eV para o TiO2 sol-gel. Desta forma, os valores experimentais
encontrados ficaram préximos, mas ligeiramente abaixo dos valores reportados na literatura.
Dolat et al. (2015) encontraram valor para a energia de band gap da fase cristalina rutilo de
3,0 eV, enquanto que Oliveira et al. (2011) e Colmenares et al. (2006) encontraram valor
para a energia de band gap da fase cristalina anatase de 3,22 eV. Segundo Sapkal et al.
(2012) o valor da energia de de band gap do 6xido de zinco € de 3,3 eV, enquanto Aydim et
al. (2013) relata o valor de 3,19 eV e Sakthivel et al. (2003) o valor de 3,17 eV, para o
mesmo semicondutor. Desta forma, os valores encontrados para a energia de band gap dos
oxidos puros, comerciais e sol-gel, estdo proximos dos obtidos na literatura. A margem de
erro obtida pode estar relacionada aos parametros utilizados no tratamento dos dados.

Ao se comparar a energia de band gap do TiO2 comercial com a obtida para o TiO>
sol-gel observa-se que o catalisador comercial apresentou um valor para a energia de band
gap menor do que o encontrado para o catalisador sol-gel. O que era de se esperar uma vez
que no catalisador comercial foi encontrada a fase cristalina rutilo como fase predominante
enquanto que no catalisador sol-gel foi encontrada a fase cristalina anatase como a fase
predominante. Contudo, comportamento contrario foi observado por Lenzi et al. (2011) que
reportaram o valor de 3,13 eV para o TiO2 comercial (Sigma-Aldrich,) e 2,71 eV para o TiO>
sol-gel, porém ambos os catalisadores tinham predominéncia da fase cristalina anatase,
indicando, neste caso, que o método sol-gel produziu catalisador com menor energia de band
gap.

A energia de band gap encontrada para o catalisador suportado 5%Fe/TiO2 nédo
calcinado foi préximo ao valor encontrado para o catalisador 5%Fe/TiO2 sol-gel também néo
calcinado (1,98 eV e 1,96 eV, respectivamente) enquanto que para o catalisador suportado
5%Fe/TiO- calcinado o valor encontrado foi de 1,91 eV. Desta forma, a energia de band gap
encontrada para os catalisadores a base de titania contendo 5%, em massa, de ferro foram da
mesma ordem de magnitude independente do tratamento térmico e do método de preparacéao
dos catalisadores. Contudo, para o catalisador 5%Fe/TiO> sol-gel calcinado, ndo foi possivel
realizar a medida fotoacustica, pois 0 mesmo, apos a calcinacao, adquire coloracdo escura
igual ao do carvao utilizado para normalizagéo dos espectros. De acordo com os resultados
obtidos foi possivel observar que a adicdo do metal na superficie da titania produziu
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catalisadores com menores valores para a energia de band gap em rela¢do aos 6xidos puros,
independente do método de preparacgdo e do tratamento térmico de calcinacéo.

Da mesma forma que o observado para os catalisadores metalicos suportados em
titania, a adicdo do ferro na superficie do ZnO produziu catalisadores com menores valores
para a energia de band gap em relagdo ao 6xido puro, independente do tratamento térmico
de calcinacéo.

Os valores da energia de band gap obtidos para os catalisadores suportados
5%Fe/TiO, e 5%Fe/Zn0O, calcinados (1,91 eV e 1,97 eV, respectivamente) foram préximos
aos encontrados por Coelho et al. (2015) que relatam valores de 1,73 eV e de 1,94 eV para
catalisadores contendo 5%, em massa, de ferro suportados em titdnia e 6xido de zinco,
respectivamente. Entretanto, os valores da energia de band gap obtidos para esses
catalisadores divergiram com os encontrados por Ganesh et al. (2012) e Aydim et al. (2013),
que reportam valores de 2,9 eV para o catalisador 5%Fe/TiO2, e de 3,08 eV para 0
5%Fe/Zn0O.

Para os catalisadores a base de 6xidos mistos (15%ZnO/TiOz), por sua vez, os valores
encontrados para a energia de band gap foi de 2,96 eV, independente do tratamento de
calcinagdo. Contudo, a adicdo de ferro na superficie do Oxido misto também produz
catalisadores com menores energia de band gap; sendo encontrado o valor de 2,02 eV para
o catalisador 5%Fe-15%Zn0O/TiO2 ndo calcinado e 2,03 eV para o catalisador 5%Fe-
15%2Zn0O/TiO; calcinado.

Anpo (1997) afirma que a incorporagao de metais em 0xidos semicondutores provoca
modifica¢fes que resultam em um aumento da atividade fotocatalitica e da seletividade. Tal
fato pode ser elucidado por meio do mecanismo eletroquimico, no qual os elétrons gerados
pela irradiacdo UV no semicondutor séo transferidos para o metal, enquanto as lacunas
remanescentes no semicondutor resultam num decrescimento da recombinacdo dos pares
elétron-lacuna. No mesmo sentido, Dolat et al. (2015) argumentam que a incorporacéo de
metais em TiO2 auxilia na inibicdo da taxa de recombinacdo dos pares elétron-lacuna.

O tratamento térmico, na temperatura estudada, exerceu pouca ou nenhuma
influéncia na energia de band gap. A menor energia de band gap foi observada para o
catalisador 5%Fe/TiO> calcinado (1,91 eV).

Com excecdo do TiO: sol-gel calcinado, todos os comprimentos de onda de maxima
absorcdo obtidos para os catalisadores estudados encontraram-se na regido visivel do
espectro eletromagnético (A > 400 nm). De acordo com Dvoranova et al. (2002), a

incorporacdo de ions metalicos na rede cristalina da titnia pode estender significativamente
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a absorcéo pelos fotocatalisadores na regido visivel. Desta maneira, os catalisadores podem
absorver radiagdo visivel, permitindo seu uso sob luz solar. O sol pode fornecer a energia
necessaria para a ativacdo dos semicondutores, sendo uma fonte de radiacdo econdémica e
ambientalmente viavel. Segundo Ferrari-Lima et al. (2015), apesar da atividade
fotocatalitica ser maior quando se utilizam fontes artificiais de radiagdo UV com
catalisadores que absorvam nessa regido, o desenvolvimento de catalisadores ativos sob
radiacdo visivel tem permitido a obtencdo de sistemas mais ativos sob a radiacdo natural do

sol do que sob fontes artificiais de radiacéo.

5.1.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados da espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) obtidos para 0s 6xidos puros, para os catalisadores suportados e para os catalisadores
sol-gel, calcinados e ndo calcinados, séo apresentados na Figura 44. De acordo com 0s
resultados obtidos tanto a adi¢do de ferro na superficie dos catalisadores quanto o tratamento
térmico exerceram influéncia nos espectros de FTIR, nas condi¢Ges estudadas.

De forma geral, analisando os espectros obtidos observa-se para os catalisadores de
ferro suportados em titania (Fe/TiO2) ou em ZnO (Fe/ZnO), ndo calcinados, a presenca de
um pico em 1382 cm™ e, em 1380 cm™ para o TiO; preparado pelo método sol-gel, também
ndo calcinado. Esta frequéncia de vibracdo € atribuida a presenca de ions NO3™ (HUNG et
al., 2007; COT et al., 1998). Apds a calcinacdo, ocorre a diminuicdo da intensidade do pico,
sendo que 0 mesmo desaparece para o TiO2 sol-gel. Estes resultados evidenciam a eficiéncia
do tratamento térmico de calcinacdo que tem por objetivo eliminar os nitratos presentes na
superficie dos catalisadores, que sdo provenientes dos reagentes precursores utilizados na
sintese dos mesmos.

Para o catalisador 5%Fe/TiO2 sol-gel, ndo calcinado, observou-se picos em
1545 cm !e em 1423 cm™ enquanto que para o catalisador 5%Fe/ZnO, ndo calcinado, este
pico foi observado em 1490 cm™. Contudo, estes picos ndo sdo mais observados apos a
calcinagdo dos catalisadores. Pavia e colaboradores (2010) associam estes picos a ligacao
N- O, encontrada na faixa espectral de 1550-1350 cm™ enquanto que Wang et al. (2018)
reportam a ligagdo N-O em 1385 cm™.



Capitulo 5. Resultados e Discusséo

10 08
—Tioa — ShFeTio,cl
o 071 :
—Tio,réocdl —— SHbFeTTiO, rocal
06
05
04+
031
021
014
004
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 3500 3000 2500 200 1500 1000 50 400 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
094 — Tio g 08+ — SFeIT0,skgelcal
e N ) A
7~ 084 fTIOZso\-gelﬂaDDal \ 074 | —SeRemo,sogelniocal (‘
\O 0 “
O 06
o/

_ RNy

ancila

~

T T
400 300

T
300

T
500

T
2000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1500 1000 50 400 350 3000 2500 2000 1500 1000 500

104 |—0a
— I0niocal

T ransmi

T
4000 300

3000

T
250

T
2000

ps
=

L
1500 1000 5§

L — T T T T
40 3500 3000 2500 200 1500 1000 50

— Bhzomo
— B 10O ol

£ 004

084

06

044

024

— Bl 18% 2000l
— S Fe 15 20010 e 'S

T T
4000 30

T
300

T
500

T
2000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1500 1000 50 4000 350 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (e

Figura 44: Espectros FTIR dos catalisadores comerciais, suportados e sol-gel, calcinados e ndo calcinados.

96



Capitulo 5. Resultados e Discussao 97

A banda de absorcdo observada entre 1700-1620 cm™ que aparece nos espectros
obtidos para os catalisadores TiO», TiO2 sol-gel e ZnO, calcinados, e para os catalisadores
TiO2, 5%Fe/TiO2, TiO2 sol-gel, 5%Fe/TiO2 sol-gel, ZnO, 5%Fe/Zn0O, 15%Zn0O/TiO: e
5%Fe- 15%Zn0O/TiO2, ndo calcinados, refere-se a vibragdo de estiramento assimétrico de
C=0 e, pode ser proveniente de possiveis contaminagbes (ZHAO e Ql, 2012;
GHARAGOZLOU e BAYATI, 2015; PANDEY et al., 2015; REDDY et al., 2011).

Nos catalisadores  5%Fe/TiO,, 5%Fe/TiO2  sol-gel, 5%Fe/ZnO e
5%Fe- 15%Zn0O/TiO, ndo calcinados, observou-se picos em 1043 cm™, 1090 cm? e
1030 cm?, 1010 cm™, 1043 cm™, respectivamente, que segundo a literatura podem ser
atribuidos a ligagdes C-O, também proveniente de possiveis impurezas durante a sintese dos
catalisadores (PANDEY et al., 2015, GHARAGOZLOU e NAGHIBI, 2016).

As vibragBes observadas na faixa de 3688-3220 cm™ presentes em todos os
catalisadores podem ser atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos
O-H (KUMAR et al., 2014; HUNG et al., 2008; MIHALACHE et al., 2017). Para os
catalisadores ndo calcinados a banda de transmitancia O-H foi mais intensa do que as
observadas para os catalisadores calcinados.

Para os catalisares a base de titania e para a TiO2 puro (comercial e sol-gel), as bandas
observadas nas regides abaixo de 1000 cm™ estio relacionadas aos diferentes modos de
vibracdo do TiO2 (ARANA et al., 2001). Moradi e colaboradores (2016) alegam que 0s picos
em torno de 550 cm™ e 800 cm™ podem ser atribuidos a vibragdo de alongamento simétrico
do Ti-O-Ti e vibracgdo de flexdo O-Ti-O, repectivamente, e os picos em torno de 400 cm
correspondem ao modo de vibragdo Ti-O. Os autores ainda afirmam, que as bandas de
vibragdo nas faixas de 1240-1080 cm™ podem ser atribuidas a ligagdo Ti-OH. J4 Ahmed e
colaboradores (2013), afirmam que as bandas detectadas em torno de 640 cm™ sdo associadas
ao modo de vibragéo Ti-O, e a banda em torno de 470 cm™ é atribuida a ligagdo Fe-O.

Em relagdo ao ZnO puro, as bandas presentes em 600-400 cm™ s3o atribuidas as
vibragdes Zn-0, e o pico em 1382 cm™* indicam vibragdes H-O-H presentes na estrutura dos
cristais do ZnO. Estas bandas também sdo observadas para o catalisador 15%ZnO/TiO2 ndo
calcinado (GHARAGOZLOU e NAGHIBI, 2016; LIU et al., 2012; HASSAN et al., 2014;
KANCHANA et al., 2016). No catalisador ZnO dopado com ferro, 0s picos observados em
867 cm™e 711 cm™ podem ser atribuidos as frequéncias vibracionais devido a mudanca nas

caracteristicas microestruturais pela adigdo de Fe na rede Zn-O (RAJA et al., 2014).
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5.1.7 Ponto de carga zero (PCZ)

As curvas obtidas com as andlises de Ponto de Carga Zero (PCZ) para os oxidos
comerciais puros, para os catalisadores suportados e para os catalisadores sol-gel, calcinados
a 400 °C e ndo calcinados, estéo apresentadas na Figura 45. Os valores obtidos para o PCZ,
por sua vez, estdo representados na Tabela 13.

De acordo com os resultados obtidos foi possivel observar que o tratamento térmico
teve influéncia significativa nos valores de PCZ. O valor do ponto de carga zero aumentou
com calcinacéo a 400 °C para todos os catalisadores estudados. Sendo assim, pode-se afirmar
que a calcinagdo modificou as cargas superficiais dos catalisadores.

Em relacdo a dopagem dos catalisadores com ferro, observou-se que para 0S
catalisadores suportados em 6xido de zinco e para o catalisador sol-gel, ndo ocorreram
mudancas significativas nos valores de PCZ com a adi¢cdo do metal. Entretanto, para os
catalisadores suportados em titania, a adi¢do do ferro ocasionou diminui¢do nos valores de
PCZ. Para o TiO calcinado o valor obtido para o PCZ foi de 7,36 enquanto que para o
catalisador contendo ferro (5%Fe/TiO2), também calcinado, o valor obtido foi de 6,55.

A adi¢do do metal na mistura dos 6xidos, também provocou uma reducéo no PCZ. O
PCZ obtido para o catalisador 15%2ZnO/TiO>, calcinado, foi de 7,30 enquanto que para o
catalisador dopado com ferro (5%Fe-15%2Zn0O/TiOy), calcinado, foi de 6,65. Para 0s seus
pares ndo calcinados, o valor do PCZ diminuiu de 7,17 para 5,56. Nogueira (2010) reporta
que o ponto de carga zero de catalisadores 0xidos promovidos com ferro e/ou manganés,
possuem, em geral, ponto de carga zero préximo ao do pH neutro (assim como encontrados
neste trabalho). A autora ainda afirma, que variacdes dos valores do PCZ estéo relacionados
aos métodos de sintese, a presenca de impurezas, e ao tratamento térmico.

A titania comercial apresentou ponto de carga zero proximo de 7 (7,16 para o
catalisador ndo calcinado e 7,36 para o catalisador calcinado), concordando com os valores
encontrados na literatura (MALATO et al., 2009; BABIC et al, 2012). Malato et al. (2009)
e Zhao et al. (2007) relatam que os valores de PCZ para os catalisadores a base de TiO>
podem variar dependendo do método de sintese, podendo apresentar valores de PCZ
variando entre 4,5 a 7,0. De fato, esse comportamento foi observado para os catalisadores
TiO2 e 5%Fe/TiO2 obtidos pela sintese sol-gel, calcinados, que apresentaram valores de PCZ
de 5,48 e 5,65, respectivamente. A titania sol-gel, como mostrado pela analise DRX,
apresenta fase cristalina anatase, e o valor do PCZ encontrado estd em concordancia com o

relatado por Parks (1964), que reporta o valor de 5,6 para essa fase cristalina.



Capitulo 5. Resultados e Discussao

99

i v i v
n{ | vod n | v SR, .
09| o TiO o 0] | o ShRTI0 o
94 J 9
84 H 8
.
7 O 1 s o !
1
6 6 f
5 1 5 . [
[y 4
] "o [
9, 3 V!
qo o |
1 T T T T T T 1 T T T T T T T
2 4 8 0 2 2 4 6 8 0 1
i) i .
1] [ v 7O keled 1 ] | v PRI skl
07 | o 7O wkpelriocal ' 104 | v SO, sbgel o 1
o - 9
Y . ]
B 1
1 1
61 b ' !
59 5 .
| ] 1 h N
m : ' ' ' ¢ ! ' L
o 3 !
C 2 1 '
1 T T T T T T 1 T T T T T T T
'q: 2 4 8 1t i 2 4 b ] 0 i
I i v i
w] | ood ] | v BRmO '
Q nd | D0ried 0] [ ShR0me] '
(A ' ' f
84 8
1 1 1
1. 4! ! T 008 V0 ol
4 -
54 5
[y 4
34 3
A 2
1 T T T T T T 1 T T T T T T T
2 4 8 0 2 2 4 6 8 0 1
i ; i .
114 | 1 15200, 1 1 E%Fe-lﬁ%ZHOITiOQEaI .
09| o 1582000 riocdl . 01| v SR 1520070, ol
94 9
84 . 8
1
i ! ' 1 - .1
5 J ! , . e
51 5 !
[ 4 "
i, 3
H o Ho
1 T T T T T T 1 T T T T T T T
2 4 8 0 2 2 4 6 8 10 1

DH incial

Figura 45: Ponto de carga zero para 0s 0xidos puros, para os catalisadores suportados e para os catalisadores

sol-gel, calcinados e ndo calcinados.
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Tabela 13: Valores do ponto de carga zero para 0s 0xidos puros, 6xido-misto e metal-
oxido, calcinado (cal) e ndo calcinado (ndo cal).

Catalisador PCZ

TiO2 néo cal 7,16

TiO2 cal 7,36
5%Fe/TiO2 néo cal 3,52
5%Fe/TiO- cal 6,55

TiO2 sol-gel ndo cal 3,53
TiOz sol-gel cal 5,48
5%Fe/TiO- sol-gel néo cal 3,84
5%Fe/TiO; sol-gel cal 5,65
Zn0O néo cal 7,01

ZnO cal 7,30
5%Fe/Zn0O néo cal 6,77
5%Fe/Zn0 cal 7,31
15%Zn0O/TiO2 ndo cal 7,17
15%Zn0O/TiO; cal 7,30
5%Fe-15%2Zn0O/TiO2 ndo cal 5,56
5%Fe-15%2Zn0/TiO- cal 6,65

O oxido de zinco, calcinado e ndo calcinado, apresentou ponto de carga zero proximo
a 7. Este valor estd em consonancia com o observado por Gaya et al. (2009), que afirmam
que o ponto de carga zero do ZnO pode variar de 6 a 7. Contudo, o valor encontrado para o
PCZ do ZnO esta abaixo do observado por Kosmulski (2009), que reportar valores de PCZ
para esse catalisador na faixa de 8,6 - 9,6.

Em relagéo ao catalisador 15%2Zn0O/TiOz, calcinado (PCZ = 7,30) e néo calcinado
(PCZ =7,17), o valor encontrado para o ponto de carga zero esta de acordo com o reportado
por Hadjltaief et al. (2016), que encontraram valores na faixa de 6,4 a 7,4. Observa-se que a
adicdo do d6xido de zinco na superficie da titania ndo provocou mudancas significativas na
carga do catalisador.

Wu (2004) estudou a degradacdo de azocorantes anidnicos (caracteristica tambéem
apresentada pelo corante Vermelho Ponceau 4R) na presenca dos catalisadores TiO2, ZnO e

SnO-, em solugdes acidas e basicas. O autor observou que a eficiéncia de degradacéo foi


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1010603015003512?via%3Dihub#!
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significativamente maior em pH basico, pois o pH alcalino facilita a formac&o de radicais
OH. Daneshvar e colaboradores (2004) também avaliaram a influéncia do pH na degradacao
de azocorantes na presenca de ZnO, e concluiram que a condicdo mais eficiente para
degradacéo dos corantes foi em pH neutro.

Oliveira (2013) estudou a fotodegradacdo do corante Vermelho Ponceau 4R na
presenca de TiO2 P-25 com ajuste de pH em 3, 4, 6 e 7,5. A autora observou que ocorreu
100% de descoloracdo do corante em toda faixa de pH estudado, e a velocidade de
degradacdo em pH 6 e 7,5 foi constante, enquanto que em pH 3 e 4 ocorreram as menores
velocidades de degradacdo. Ainda é relatado, que como o PCZ do catalisador é em torno de
6,25, esperar-se-ia que 0s resultados mais expressivos seriam encontrados na faixa de pH
entre 3 e 6, quando a superficie do catalisador esta carregada positivamente. Entretanto, a
pH 3, quando a densidade de cargas positivas na superficie do catalisador € maxima,
ocorreram os piores resultados, indicando que as rea¢fes que ocorrem na interface solugéo-
solido, espécies ativas produzidas nos sitios ativos presentes na superficie do fotocatalisador,
e dessorvidas a partir dai, sdo mais importantes que a adsorcao do corante no fotocatalisador.

Arfanis et al. (2017) avaliaram a degradacdo fotocatalitica da cafeina utilizando
nanotubos de didxido de titania, com ajustes de pH em 6, 3, 4, 8, 9 e 10. Foi possivel
observar, que ap6s 4 horas de irradiacdo UV, a modificagdo do pH da solucdo ndo melhorou
a eficiéncia fotocatalitica. A maior porcentagem de remocao de cafeina foi em pH neutro, e
o0 pior resultado obtido foi em pH 4. Almeida (2017) também avaliou a degradacdo da
cafeina na presenca dos catalisadores ZnO e 5%Ag/Zn0O, em pH 4acido (3), béasico (10) e
neutro (entre 6 e 7). Foi observado que a remocdo da cafeina ocorre em todos os ajustes de
pH, entretanto em pH 4cido a taxa de degradacdo é menor em relacdo aos pHs neutro e
bésico.

Diante das informacgdes encontradas na literatura, e como o ponto de carga zero
obtido para todos os catalisadores variou na faixa entre 3,5 e 7,4, sendo que a maioria deles
encontram-se na faixa entre 6,0 e 7,4 optou-se por nao realizar o ajuste de pH nas reacoes
fotocataliticas do presente trabalho, que foram conduzidas no pH natural das solugdes

aquosas contendo o corante (pH = 8) e cafeina (pH=6).
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5.2 Ensaios experimentais

Nos tdpicos seguintes, serdo apresentados os resultados obtidos com os testes
fotoliticos, adsorcéo e testes fotocataliticos aplicados na descoloracdo do corante Vermelho

Ponceau 4R e na degradacéo da cafeina.

5.2.1 Corante Vermelho Ponceau 4R

A Tabela 14 apresenta um resumo das porcentagens de descoloracdo obtidas nos
ensaios experimentais. Foi considerado como valor final de descoloragdo, a soma das
porcentagens obtidas com a adsorcdo (escuro) e as porcentagens obtidas na presenca de
irradiacdo, totalizando 300 minutos de reacdo. Posteriormente, serdo discutidas a fotdlise, a
adsorcdo e a descoloracdo fotocatalitica, considerando a influéncia do tipo de dxido
semicondutor, a influéncia do método de preparacdo dos catalisadores, e a influéncia da

adicdo do metal (Fe) nos dxidos avaliados.

Tabela 14: Desempenho dos catalisadores, calcinados (cal) e ndo calcinados (ncal), na
descoloracdo do corante Vermelho Ponceau 4 R, em ordem decrescente.

Catalisador % descoloracéo (300 min)
ZnO cal 100%
ZnO ncal 100%
TiO; sol-gel cal 91%
TiO; sol-gel ncal 81%
15%2Zn0/TiO; cal 72%
5%Fe/TiO; ncal 67%
5%Fe/Zn0 cal 66%
5%Fe-15%2Zn0O/TiO, ncal 66%
5%Fe/Zn0 ncal 60%
5%Fe-15%2Zn0O/TiO; cal 57%
TiO; cal 56%
5%Fe/TiO; sol-gel cal 44%
5%Fe/TiO; cal 35%
5%Fe/TiO- sol-gel ncal 31%
15%2Zn0O/TiO; ncal 25%
TiOz ncal 20%

Fotolise (sem catalisador) 11%
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5.2.1.1 Fotolise

A Figura 46 apresenta o resultado obtido com o ensaio fotolitico aplicado na
descoloracdo do corante Vermelho Ponceau 4R presente em solucdo aquosa, na
concentragdo de 10 ppm. Os ensaios foram realizados na presenga de irradiagdo fornecida
por ld&mpada de vapor de mercurio 125 W e na auséncia de catalisadores, como ja

mencionado anteriormente.
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Figura 46: Fotdlise na descoloragdo do corante Vermelho Ponceau 4R sob radiagdo UV.

O resultado obtido, nas condicBes do teste, mostra que somente na presenca da
irradiacdo, a descoloragédo do corante foi de apenas 11% ao final dos 300 minutos de reacao,
evidenciando assim a necessidade da presenca de catalisadores para se obter uma maior

eficiéncia no tratamento deste tipo de efluente.

5.2.1.2 Adsorcéo

Os ensaios de adsor¢édo foram conduzidos durante 120 minutos previamente a reacao
fotocatalitica, tempo suficiente para que o equilibrio de adsorcdo fosse alcancado, na
presenca de 0,05 g de catalisador, e na auséncia de radiacdo. Os resultados obtidos com os
testes de adsorcdo realizados na presenca dos Oxidos comerciais puros, dos catalisadores

suportados preparados pelo método da impregnacdo com excesso de solvente e dos
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catalisadores preparados pelo método sol-gel, ndo calcinados e calcinados a 400 °C, estdo
apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Adsor¢do do corante na superficie dos catalisadores 6xidos puros, 6xidos-
mistos e metal-6xidos, calcinados (cal) e ndo calcinados (ncal).

Catalisador % Adsorc¢ao
ZnO cal 25%

ZnO ncal 10,52%

TiO2 cal 4,76%

TiO2 ncal 5,60%

TiO2 sol-gel cal 7,83%
TiO2 sol-gel ncal 31,41%
5%Fe/TiO2 sol-gel cal 15,50 %
5%Fe/TiO; sol-gel ncal 11,56%
5%Fe/Zn0O cal 14,44%
5%Fe/Zn0 ncal 14,02%
5%Fe/TiO; cal 13,80%
5%Fe/TiO- ncal 41,90%
15%2Zn0/TiO; cal 13,40%
15%2Zn0O/TiO2 ncal 11,90%
5%Fe-15%2Zn0O/TiO> cal 17,92%
5%Fe-15%2Zn0/TiO: ncal 33,55%

De acordo com os resultados obtidos, notou-se que ocorreu a adsor¢do do corante na
superficie de todos os catalisadores avaliados. A adsor¢do € um parametro importante na
degradacéo fotocatalitica, pois a molécula do corante adsorvida na superficie do catalisador
atua como doadora de elétrons, fornecendo elétrons para a banda de conducgéo sob radiagdo
UV (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O catalisador que mais favoreceu a adsorcdo das moléculas de corante em sua
superficie foi 0 5%Fe/TiO2 ndo calcinado (41,90%), seguido por 5%Fe-15%2Zn0O/TiO2 ndo
calcinado (33,55%) e por TiO2 sol-gel ndo calcinado (31,41%) e, por ultimo, o catalisador
ZnO puro calcinado a 400 °C (25%).

Por outro lado, a adsorcdo das moléculas do corante na superficie do catalisador

comercial TiO2, ndo calcinado e calcinado, e do TiO sol-gel calcinado, foi baixa. Para o



Capitulo 5. Resultados e Discusséo 105

TiO2 comercial ndo calcinado a adsor¢éo do corante foi de 5,60%, para 0 mesmo catalisador
calcinado a 400 °C a adsorcdo foi de 4,76%. Quando o TiO2 comercial é calcinado a 400 °C,
as particulas diminuem de tamanho, o que pode desfavorecer a adsor¢cdo do corante. Por sua
vez, a adsorcdo do corante na superficie do TiO> sol-gel calcinado a 400°C foi de 7,83%.

Para os catalisadores preparados pelo método da impregnacdo com excesso de
solvente, a adigdo de ferro na superficie da titania comercial favoreceu a adsor¢do do corante,
independente do tratamento térmico de calcinacdo. O mesmo comportamento foi observado
para o catalisador a base de Oxidos mistos (ZnO/TiOz). Os valores, em porcentuais, de
adsorcdo do corante na superficie do catalisador suportado 5%Fe/TiO», calcinado e ndo
calcinado, foram de 13,80% e 41,90%, respectivamente. Ja para os catalisadores suportados
15%2Zn0/TiO,, calcinado e ndo calcinado, a quantidade de corante adsorvida na superficie
do catalisador foi 13,40% e 11,90%, respectivamente. Da mesma forma que o observado
para a titania como suporte, a adi¢cdo de ferro no éxido misto também levou a um aumento
no porcentual de adsorcdo do corante, sendo que neste caso, os valores encontrados foram
de 17,92% e de 33,55% para os catalisadores 5%Fe-15%ZnO/TiO2, calcinado e ndo
calcinado, respectivamente.

Souza et al. (2011) estudaram a adsorcdo da molécula do corante Azul 5G na
superficie de diferentes catalisadores, promovidos ou ndo com ferro. Os autores observaram
qgue as maiores taxas de adsorcdo ocorreram nos catalisadores contendo ferro em sua
estrutura, e que a adsorcdo também aumentou, com o aumento da temperatura de calcinacdo
dos catalisadores.

A adsorcdo do corante na superficie dos catalisadores sol-gel foi mais acentuada do
que a observada para os catalisadores suportados, exceto para o 5%Fe/TiO, sol-gel ndo
calcinado, em que a adsorcdo do contaminante foi aproximadamente de 11,56%. Para o
catalisador 5%Fe/TiO> sol-gel calcinado o porcentual de adsorcao do corante foi de 15,50 %.

Por sua vez, a adsorcdo das moléculas do corante na superficie do ZnO comercial
aumentou com o tratamento térmico de calcinacdo. Para 0 ZnO comercial ndo calcinado a
adsorcdo do corante foi de 10,52% enquanto que para o catalisador calcinado foi de 25%.
De fato, 0 6xido de zinco calcinado possui uma area especifica maior do que a obtida para o
catalisador ndo calcinado o que pode ter favorecido o processo de adsor¢éo do contaminante.
Contudo, a adi¢éo de ferro na superficie do 6xido de zinco calcinado diminui a quantidade
de corante adsorvida, de 25% para 14,44%. Comportamento contrario foi observado para o
catalisador ndo calcinado, para o qual a adsor¢do aumentou de 10,52% para 14,02%, com a

adicéo de ferro.
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De modo geral, pode-se afirmar que o tratamento térmico de calcinacdo aplicado, o
tipo de 6xido semicondutor, o tipo de suporte utilizado nos catalisadores, a adigdo do metal
na superficie do catalisador, e 0 método de sintese empregado, exerceram influéncia
favorecendo ou desfavorecendo, a adsorcdo da molécula do corante na superficie dos
catalisadores estudados. Embora tenha se obtido aproximadamente 42% de descoloracéo do
corante Vemelho Ponceau 4R com o processo de adsorcdo na superficie do catalisador
5%Fe/TiO2 ndo calcinado, pode-se dizer que somente na presenca dos catalisadores nédo foi
possivel remover satisfatoriamente o poluente presente na solucdo aquosa, nas condi¢oes

estudadas.
5.2.1.3 Fotocatélise
a. Influéncia do tipo de 6xido semicondutor e da mistura de 6xidos
Para avaliar a influéncia do tipo de 6xido semicondutor na descoloracdo do corante
Vermelho Ponceau 4R, os ensaios com reacao foram realizados com os semicontudores TiO2

e Zn0, ndo calcinados e calcinados a 400 °C. A Figura 47 apresenta os resultados obtidos

expressos em porcentagem de descoloracdo em funcéo do tempo de reacéo.
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Figura 47: Influéncia do tipo de 6xido semicondutor na descoloragdo do corante, na presenca de radiacdo UV.
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De acordo com os resultados obtido, foi possivel observar que ocorreu descoloragdo
total (100%) do poluente para a reacdo realizada na presenga do ZnO, calcinado e néo
calcinado, evidenciando que para este 6xido semicondutor a calcinacdo nédo teve influéncia
na quantidade final removida, nas condicdes estudadas.

Na presenca do TiO> calcinado ocorreu 56% de descoloragdo enquanto que na
presenca do Oxido ndo calcinado ocorreu 20% de descoloracéo, ao final dos 300 minutos de
reacao. Neste caso, a calcinacdo do catalisador favoreceu o processo de fotodescoloracao.
Contudo, a baixa eficiéncia observada para o 6xido de titanio, provavelmente, esta
relacionada a sua fase cristalina, que de acordo com os difratogramas de raios X este
catalisador é composto predominantemente pela fase rutilo. Desta forma, o 6xido de zinco
foi o semicondutor mais eficiente para descoloracdo do corante, independente do tratamento
térmico de calcinacdo. Contudo, para o ZnO calcinado, em 180 minutos de reacdo, 100% de

descoloracdo ja havia sido obtida, como pode ser observado pela Figura 48.
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Figura 48: Amostras da descoloracdo do Vermelho Ponceau 4R na presencga de ZnO, em 15, 30, 45, 60, 75,
90, 105, 120, 135, 150, 165 e 180 minutos de reag&o.
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Resultados similares aos obtidos neste trabalho foram observados na literatura, para
degradacéo de outros corantes, indicando que o ZnO pode ser mais eficiente do que o TiO-
quando aplicados na degradacdo fotocatalitica de corantes (SACCO et al., 2018;
DANESHVAR et al., 2004).

Sakthivel e colaboradores (2003) compararam a eficiéncia fotocatalitica do ZnO
(Merck) e TiO2 (Degussa P25), utilizando a radiagdo solar, para degradagdo do azocorante
marrom &cido. Os autores reportam, que utilizando 2,5 g.L* em pH= 9, 0 ZnO promoveu
100% de descoloracdo em 120 minutos, enquanto o TiO2 levou 300 minutos para atingir a

remocao total do corante. A maior atividade fotocatalitica do ZnO esta relacionada com as
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caracteristicas de absorcdo de radiacdo, visto que a absorcdo de luz pelo ZnO na regido
visivel é maior do que a do TiOa.

Segundo Lee et al. (2016), 0 ZnO apresenta caracteristicas texturais, estruturais e
Oticas, que o tornam um eficiente fotocatalisador para degradacdo de contaminantes
organicos, na presenca de irradiagdo UV, visivel ou solar. Ong et al. (2018) afirmam em seu
trabalho, que o ZnO tem se mostrado como um candidato proeminente a ser usado na
fotodegradacéo, devido ao fato de apresentar um baixo custo, ndo ser toxico, além de ser
mais eficiente na absor¢do de uma maior fracdo do espectro solar em comparacdo com o
TiO2. Além disso, é possivel realizar modifica¢fes na estrutra do ZnO, como por exemplo,
a dopagem de metais, que acarretam mudancas na energia band gap, suprimindo a taxa de
recombinacdo dos pares elétron-lacuna, aumentando a eficiéncia de separacdo de carga,
melhorando a taxa de producdo de radicais hidroxila, produzindo menor tamanho de
particulas com alta area especifica, melhorando assim a atividade fotocatalitica do mesmo
(ONG et al., 2018; FOULADI et al., 2018).

Para avaliar a influéncia da mistura dos 6xidos, isto €, a influéncia da adicao de 15%,
em massa, de ZnO na superficie da titania, na fotodescoloracdo do corante Vermelho
Ponceau 4R, os ensaios com reagdo foram realizados com os catalisadores 15%2ZnO/TiOo,
néo calcinados e calcinados a 400 °C, e comparados com os obtidos para o TiO2, nas mesmas
condicdes estudadas. A Figura 49 apresenta os resultados obtidos expressos em porcentagem

de descoloracdo em funcdo do tempo de reacao.
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Figura 49: Influéncia da adigdo de 15%, em massa, de ZnO no TiO, (15%Zn/TiO,) na descolorac¢éo do
corante, na presenca de radiacdo UV.

A adicdo de ZnO na superficie da titdnia aumentou a porcentagem de descoloracao

do corante em relacdo ao oxido puro, independente do tratamento térmico de calcinacéo.
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Para o catalisador 15%ZnO/TiO2 néo calcinado a porcentagem de descoloragédo foi de 25%
enquanto para o TiO2 ndo calcinado foi de 20%. J& para o catalisador 15%ZnO/TiO:
calcinado a porcentagem de descoloracao foi de 72% enquanto que para a titania também
calcinada foi de 56%. A calcinagdo dos Oxidos mistos também teve uma influéncia na
fotodescoloracdo do corante. A calcinagédo do catalisador 15%2ZnO/TiO2 a 400 °C aumentou
a porcentagem de descoloragdo de 25% para 72%, em relagdo ao seu par ndo calcinado.
Diversos autores tém estudado o efeito sinérgico da mistura dos éxidos TiO2 e ZnO,
e tém associado o aumento de atividade fotocatalitica a reducdo na taxa de recombinacgéo
dos pares elétron-lacuna (ASSAKER et al., 2015; FERRARI-LIMA et al., 2015; WU, 2004;
TIAN et al., 2009). Ferrari-Lima (2013) afirma que quando o ZnO é combinado com o0 TiO>
para formar um fotocatalisador misto, durante a ativacdo, o0 ZnO é excitado primeiro, e 0S
elétrons fotogerados sao transferidos para a banda de conduc¢éo do TiO2, enquanto as lacunas
sdo transferidas da banda de valéncia do TiO para a banda de valéncia do ZnO. Esse
fendmeno interfacial aumenta a eficiéncia da separacdo das cargas, e sua transferéncia aos

substratos adsorvidos na superficie & mais favorecida do que a recombinacéo.

b. Influéncia do método de preparacao dos catalisadores

Para avaliar a influéncia do método de preparacdo na atividade fotocatalitica foram
preparados catalisadores TiO2 e 5%Fe/TiO. pelo método sol-gel e 5%Fe/TiO2 pelo método
convencional da impregnacdo com excesso de solvente. Os catalisadores sol-gel e o
catalisador suportado, bem como a titania comercial pura, ndo calcinados e calcinados a
400 °C foram aplicados na descoloracdo do corante Vermelho Ponceau 4R. A Figura 50
apresenta os resultados obtidos com a titania sol-gel e com a titania comercial expressos em
porcentagem de descoloragdo em funcdo do tempo de reacéo.

De acordo com os resultados obtidos, nas condic¢des do teste, a titania preparada pelo
método sol-gel foi mais ativa na descoloracdo do poluente do que a titania comercial,
independente do processo de calcinagcdo. A porcentagem de descoloragédo obedeceu a
seguinte ordem: TiO2 sol-gel calcinado > TiO> sol-gel ndo calcinado >TiO- calcinado > TiO-

nao calcinado.
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Figura 50: Influéncia do método de preparacdo doTiO2 na descoloracdo do corante, na presenca de radiacéo
UVv.

Para a titdnia comercial, ndo calcinada e calcinada, os valores porcentuais de
descoloracdo encontrados foram 20% e 56%, respectivamente, enquanto que os valores
obtidos para a titdnia sol-gel, ndo calcinada e calcinada, foram de 81% e de 91%,
respectivamente; embora a titdnia sol-gel ndo calcinada tenha também apresentado altos
indices de adsorcao.

Como observado pelos difratogramas obtidos com as analises de difracdo de raios X,
ja mencionado anteriormente, na titania comercial a fase rutilo foi encontrada em maior
quantidade, enquanto que para a titania sol-gel a fase predominante foi a anatase. Alves et
al. (2013) afirmam que o fator que se apresenta como determinante para a atividade
fotocatalitica do dioxido de titanio é a fase cristalina do catalisador. Para a fotocatalise é
conhecido que a fase mais ativa é a fase anatase, e que quando existe uma pequena
porcentagem de fase rutilo (como no caso da titania P25 da Degussa) as duas fases em
conjunto apresentam um efeito sinérgico, levando a uma maior atividade catalitica.
Entretanto, quando o catalisador apresenta apenas fase rutilo, sua atividade fotocatalitica é
muito pequena ou desprezivel. Haider et al. (2017) relatam que o TiO2 composto pela fase
anatase pura exibe maior atividade fotocatalitica do que o TiO2, composto pela fase rutilo.
Os autores explicam que a fase anatase apresenta uma menor recombinacdo dos pares

elétron-lacuna em relacéo a fase rutilo.
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Além disso, por meio da andlise textural dos catalisadores, observou-se que o TiO;
sol-gel apresentou uma area especifica de aproximadamente 8 vezes maior do que a obtida
para a titdnia comercial; bem como um expressivo aumento no volume especifico e no
diametro médio de poros, que podem ter favorecido na atividade fotocatalitica do material.

Para efeitos de comparacgéo, na Figura 51, por sua vez, sdo apresentados os resultados
obtidos com os catalisadores 5%Fe/TiO2, preparados pelo método da impregnacdo com

excesso de solvente e pelo método sol-gel, ndo calcinados e calcinados a 400 °C.
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Figura 51: Influéncia do método de preparacéo do catalisador 5%Fe/TiO; na descolora¢do do corante, na
presenca de radiacdo UV.

De acordo com os resultados obtidos, nas condicGes do teste, o catalisador suportado
nédo calcinado foi mais ativo na descoloragdo do poluente do que o catalisador suportado
calcinado e do que os catalisadores sol-gel, calcinado e ndo calcinado. A porcentagem de
descoloracdo obedeceu a seguinte ordem: Fe/TiO2ndo calcinado > Fe/TiO2 sol-gel calcinado
> Fe/TiO> calcinado > Fe/TiO2 sol-gel ndo calcinado. Contudo, nas condi¢fes estudadas, o
Fe/TiO2 ndo calcinado foi o catalisador que também apresentou a maior porcentagem de
adsorcéo (41,90%).

Para os testes realizados na presenca dos catalisadores calcinados, os resultados
apresentados na Figura 51 mostraram que a descoloracdo do corante Vermelho Ponceau 4R
na presenca do catalisador suportado 5%Fe/TiO foi de 35%, e na presenc¢a do 5%Fe/TiO>
sol-gel foi de 44%, para 300 minutos de reacdo. Para os catalisadores ndo calcinados, no
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mesmo tempo de reacdo, a porcentagem de descoloracdo foi de 67% para o catalisador
suportado 5%Fe/TiO2 e de 31% para o catalisador 5%Fe/TiO> preparado pelo método sol-
gel.

De acordo com os resultados obtidos com as analises de difracdo de raios X, o
catalisador 5%Fe/TiO. sol-gel ndo calcinado tem uma caracteristica amorfa, enquanto o
suportado apresentou definicdo de fases cristalinas. Este fato, pode ter influenciado na
atividade fotocatalitica do mesmo, levando aos melhores resultados obtidos pelo catalisador
suportado ndo calcinado. Além disso, a calcinacdo 400 °C néo foi suficiente para aumentar

a cristalinidade do catalisador e consequentemente a sua fotoatividade.

c. Influéncia da adicédo do metal

Para avaliar a influéncia da adicdo de metal na atividade fotocatalitica foram
preparados catalisadores contendo 5%, em massa, de ferro suportado em TiO2, ZnO e em
15%2Zn0/TiO2, pelo método da impregnacdo com excesso de solvente e o catalisador
5%Fe/TiO> pelo método sol-gel. Os catalisadores néo calcinados e calcinados a 400 °C foram
aplicados na descoloracédo do corante Vermelho Ponceau 4R.

A Figura 52 apresenta os resultados obtidos com o TiO. comercial e com 0s
catalisadores suportados 5%Fe/TiO>, expressos em porcentagem de descolora¢do em fungéo
do tempo de reacao.

De acordo com os resultados obtidos, nas condi¢cfes do teste, a adi¢cdo de ferro na
superficie da titdnia favoreceu a fotodescoloracdo do poluente para os catalisadores ndo
calcinados, sendo que o catalisador 5%Fe/TiO. ndo calcinado foi o mais ativo. A
porcentagem de descoloracdo obedeceu a seguinte ordem: 5%Fe/TiO2 ndo calcinado > TiO>
calcinado > Fe/Ti0O; calcinado > TiO2 néo calcinado.

Para os catalisadores calcinados, a adi¢do de ferro diminuiu a atividade fotocatalitica
da titénia, sendo que as porcentagens de descoloracao alcancadas foram de 56% para o TiO-
e 35% para 0 5%Fe/TiO2, ao final dos 300 minutos de reacdo. Mesmo apresentando uma
area especifica maior do que a obtida para a titdnia comercial e, mesmo apresentando uma
menor energia de band gap, a calcinacgdo do catalisador 5%Fe/TiO> pode ter favorecido mais
rapidamente a recombinacdo dos pares elétron-lacuna influenciando negativamente na

atividade fotocatalitica do catalisador.
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Figura 52: Influéncia da adi¢éo de ferro no TiO; na descoloracdo do corante, na presenca de radiacdo UV.

Em relacdo aos catalisadores ndo calcinados, a adicdo de ferro exerceu influéncia
significativa na descoloracdo do corante, sendo que as porcentagens de descoloracdo
alcancadas foram de 20% para o0 TiO2 e 67% para 0 5%Fe/TiO2, ao final dos 300 minutos de
reacao.

Hernandez et al. (2017) avaliaram a descoloracdo do corante azul de metileno, sob
irradiacdo fornecida por uma lampada de xénon (200 W), durante 120 minutos, em pH de
8,3, na presenca dos catalisadores TiO2 puro, e dopado com os metais cobre, prata e europio,
calcinados a 800 °C. Os autores observaram que a dopagem com metais exerceu
modificacdes estruturais, texturais e quimicas na titania, levando a melhores porcentagens
de descoloracdo do corante na presenca dos catalisadores dopados. Contudo, no presente
trabalho, a dopagem da titdnia com ferro ndo favoreceu a atividade fotocatalitica do
catalisador calcinado.

Rao et al. (2003) estudaram a influéncia da dopagem do TiO2 (P25) com 0s metais
prata e cobre na remog&o do corante alimenticio amarelo tartrazina, sob irradiacdo fornecida
por uma lampada fluorescente de 15 W. Os catalisadores foram sintetizados pelo método da
impregnacdo e, calcinados a 400 °C durante 6 horas. Os autores reportam que 0S
catalisadores que apresentaram maiores velocidades cataliticas atingindo 100% de remocao
do corante foram obtidas com os catalisadores 1%Ag/TiO., seguido pelo TiO2 puro, e por

altimo o 1%Cu/TiO,. Dessa forma, os autores concluiram que a prata reduziu a
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recombinacdo dos pares elétron-lacuna durante a reacdo, enquanto o cobre ndo exerceu
influéncia significativa na atividade fotocatalitica da titania.

Na Figura 53 sdo apresentados os resultados de descoloracdo obtidos com 0s
catalisadores 5%Fe/Zn0O, preparado pelo método da impregnacéo, e ZnO comercial, ndo

calcinados e calcinados a 400 °C.
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Figura 53: Influéncia da adig8o de ferro no ZnO na descoloracdo do corante, na presenca de radiagdo UV.

De acordo com os resultados obtidos, nas condi¢cfes do teste, a adicdo de ferro na
superficie do ZnO nao favoreceu a fotodescoloracdo do poluente, independente do
tratamento de calcinagcdo. Na presenca do ZnO calcinado a 400 °C e ndo calcinado a
porcentagem de descoloracdo atingiu 100% enquanto que na presenca do catalisador
5%Fe/Zn0, calcinado e néo calcinado, as porcentagens de descoloracdo foram de 66% e de
60%, respectivamente, para 300 minutos de reagéo.

Os difratogramas obtidos com as analises DRX mostraram para o catalisador
5%Fe/Zn0O a presenca de Oxido de ferro na forma magnetita, em sua estrutura. Santacruz-
Chavez et al. (2015) afirmam que quando ha metais na forma oxidada na composicao do
catalisador ocorre uma reducdo na sua atividade catalitica e que a capacidade de
transferéncia de elétrons durante a reacao fotocatalitica € diminuida.

Turkyilmaz et al. (2017) sintetizaram catalisadores utilizando ZnO como suporte
dopado com diferentes metais (Ni, Mn, Fe, Ag). Os catalisadores foram aplicados na

degradacéo do corante amarelo tartrazina sob irradiacao fornecida por uma lampada de vapor


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1010603017300023#!
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de mercurio 8 W, durante 240 minutos de reacdo. Os catalisadores que apresentaram maiores
velocidades de degradagdo do corante foram: Ni/ZnO > Ag/ZnO > ZnO > Fe/ZnO >
Mn/ZnO. Os autores afirmam que a dopagem com Ni e Ag promoveu um efeito sinergico
com o ZnO, aumentando a atividade fotocatalitica, mas a dopagem com Fe e Mn suprimiram
a capacidade fotocatalitica do ZnO. Os autores ainda relatam, que por meio das
caracterizagdes realizadas para os catalisadores, foi possivel observar que o niquel e a prata
foram incorporados na rede cristalina do 6xido de zinco, e a maior dispersdo desses ions
metalicos melhorou a atividade do catalisador. Quando o ZnO foi dopado com manganés e
ferro, as particulas se apresentaram em um estado aglomerado, que provocou uma
diminuicéo da particula do ZnO, diminuindo assim sua atividade fotocatalitica.

A Figura 54, por sua vez, apresenta os resultados obtidos com a descoloragcdo do
corante na presenca dos catalisadores 5%Fe-15%2Zn0O/TiO; e 15%Zn0O/TiO,, preparados

pelo método da impregnacao com excesso de solvente, ndo calcinados e calcinados a 400 °C.
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Figura 54: Influéncia da adicéo de ferro no 6xido misto (15%2Zn0O/TiO2) na descoloragdo do corante, na
presenca de radiacdo UV.

De acordo com os resultados obtidos, nas condigfes do teste, a adi¢cdo de ferro na
superficie do 6xido misto ndo favoreceu a fotodescoloracéo do poluente para os catalisadores
calcinados, sendo que o catalisador 15%ZnO/TiO. calcinado foi o mais ativo. A
porcentagem de descoloracdo obedeceu a seguinte ordem: 15%2ZnO/TiO: calcinado >
5%Fe- 15%Zn0O/TiO2 ndo calcinado > 5%Fe-15%Zn0O/TiO> calcinado > 15%Zn0O/TiO2 néo
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calcinado. Desta forma, para os catalisadores calcinados, a adi¢cdo de ferro diminuiu a
atividade fotocatalitica do ZnO/TiO enquanto que para os catalisadores ndo calcinados a
adicdo de ferro aumentou a atividade fotocatalitica, evidenciando que a dopagem com ferro
exerceu influéncia na atividade catalitica da heterojuncdo dos éxidos.

Para os catalisadores calcinados, as porcentagens de descoloracgéo foram de 72% para
0 15%Zn0/TiO2 e 57% para 0 5%Fe-15%Zn0O/Ti02 enquanto que para os catalisadores néo
calcinados, as porcentagens de descoloracao foram 25% para 0 15%ZnO/TiO2 e 66% para o
5%Fe-15%2Zn0/TiO-, ao final dos 300 minutos de reagéo.

Ainda por meio da Figura 54 foi possivel observar, que o catalisador
5%Fe- 15%Zn0O/TiO2 ndo calcinado, mesmo alcancando uma menor porcentagem de
descoloracdo em relacdo ao 15%2Zn0O/TiO; calcinado, apresentou uma maior velocidade de
degradacdo. Desta forma, o catalisador 5%Fe-15%2Zn0O/TiO2 ndo calcinado atingiu 51% de
descoloracdo em 180 minutos de reacdo enquanto que o catalisador 15%ZnO/TiO:
calcinado, no mesmo tempo de reacao, atingiu apenas 25% de descolorac¢do. Contudo, como
jamencionado anteriormente, o catalisador suportado a base de dxidos mistos contendo 5%,
em massa, de ferro (5%Fe-15%2Zn0/TiO) ndo calcinado apresentou um elevado indice de
adsorcéo (33,55%).

Na Figura 55 sdo apresentados os resultados de descoloracao obtidos na presenca dos
catalisadores 5%Fe/TiO2 e TiO., preparados pelo método sol-gel, ndo calcinados e
calcinados a 400 °C.

De acordo com o apresentado na Figura 55 a adi¢do de ferro na superficie da titania
sol-gel diminuiu a atividade fotocatalitica para a descoloracdo do corante. As porcentagens
de descoloracéo obtidas para os catalisadores calcinados e nao calcinados foram 91% e 81%
para o TiO2 sol-gel e de 44% e 31% para o catalisador 5%Fe/TiO> sol-gel, respectivamente.
A elevada atividade fotocatalitica observada para a titania sol-gel pode ser atribuida a sua
fase cristalina, predominéncia da fase anatase, bem como a elevada area especifica obtida
pelas medidas de adsorcéo-dessor¢édo de Na.

Resultados semelhantes foram encontrados por Uriu et al. (2014), que avaliaram a
fotodescoloracdo dos corantes Amarelo 145, Azul 19 e Laranja 122 na presenca de
catalisadores 5%Fe/TiO2 e TiO, preparados pelo método sol-gel, calcinados a 400 °C, sob
irradiacdo solar, durante o periodo de 1 hora. Os resultados de descoloracdo obtidos para o
5%Fe/TiO, foram 46,30%, 25,92% e 54,03% para os corantes amarelo, azul e laranja,
respectivamente. Ja& para o TiO2 observou-se maior atividade fotocatalitica, e as

porcentagens de descoloracdo para os corantes amarelo, azul e laranja, foram 85,30%,
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51,84% e 100%, respectivamente, indicando que a adi¢do de ferro na superficie da titania

diminuiu a atividade fotocatalitica do catalisador.
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Figura 55: Influéncia da adig8o de ferro na titania, para os catalisadores sol-gel na descoloragdo do corante,
na presenca de radiagdo UV.

Khairy e Zakaria (2014) também avaliaram o desempenho do TiO2 dopado ou ndo
com metais (Cu, Zn) na degradacdo do corante laranja de metila, sob irradiacdo fornecida
por uma lampada de vapor de mercurio de 450W, durante 30 minutos. Os autores observaram
que a incorporacdo dos metais na estrutura da titdnia aumentou o tamanho das particulas e
diminuiu a energia de band gap do material estudado. Os melhores resultados foram
observados para as amostras dopadas com o0s metais, seguindo a ordem: Cu/TiO2 > Zn/TiO>
> TiO2. O aumento da atividade catalitica dos catalisadores dopados com Cu e Zn foi
atribuida ao aumento no tamanho das particulas e, pela diminui¢cdo da recombinacdo dos

pares elétron-lacuna.
d. Cinética da reacao fotocatalitica
Os modelos propostos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem foram ajustados

aos dados obtidos com os ensaios fotocataliticos da descoloracdo do corante Vermelho

Ponceau 4R realizados na presenca dos Oxidos comerciais puros, dos catalisadores
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suportados e dos catalisadores sol-gel, calcinados a 400 °C e néo calcinados. Os parametros
obtidos com os ajustes cinéticos estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Constantes de velocidades especificas e coeficientes de correlagdo dos modelos
de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

Catalisador Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
k R2 k R2
TiOz cal 0,00437 0,9690 0,00058 0,9743
TiO2 ndo cal 0,00105 0,9022 0,00012 0,9213
5%Fe/TiO- cal 0,00140 0,9290 0,00017 0,9103
5%Fe/TiO2 néo cal 0,00304 0,9750 0,00061 0,9476
ZnO cal 0,05060 0,9980 0,01757 0,9561
ZnO ndo cal 0,04777 0,9953 0,01365 0,9579
5%Fe/Zn0O cal 0,00455 0,9880 0,00068 0,9736
5%Fe/Zn0O ndo cal 0,00362 0,9814 0,00050 0,9514
15%2Zn0O/TiO; cal 0,00488 0,9129 0,00067 0,8463
15%2Zn0/TiO2 néo cal 0,00065 0,8780 0,00007 0,8691
5%Fe-15%2Zn0O/TiO: cal 0,00250 0,8970 0,00036 0,8697
5%Fe-15%2Zn0O/TiO2 ndo cal 0,00422 0,9706 0,00081 0,9956
TiO; sol-gel cal 0,01045 0,9567 0,00186 0,8572
TiO2 sol-gel néo cal 0,00705 0,9873 0,00148 0,9677
5%Fe/TiOz sol-gel cal 0,00249 0,9239 0,00033 0,9474
5%Fe/TiO; sol-gel ndo cal 0,00092 0,7592 0,00011 0,7399

Por meio dos valores obtidos para o coeficiente de correlacdo (R?) e para as
constantes de velocidade especifica (k), percebeu-se que para a maioria dos ensaios
realizados na presenca de radiagdo UV, os dados experimentais obtidos melhor se ajustaram
no modelo cinético de pseudoprimeira ordem o que resultou em maiores valores de R?. Dessa
forma, a seguir serdo apresentados somente as Figuras que representam o ajuste dos dados,
obtidos com a descoloragdo do corante, no modelo cinético de pseudoprimeira ordem. As
Figuras 56 a 63 mostram o ajuste dos dados no modelo de pseudoprimeira ordem obtidos
com os catalisadores, Oxidos puros, oxidos mistos e metal-6xidos, calcinados e néo

calcinados.
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As constantes de velocidades especificas (k) obtidas com o ajuste seguiram a ordem:
ZnO cal > ZnO néo cal > TiO2 sol-gel cal > TiO sol-gel ndo cal > ZnO/TiO: cal > Fe/ZnO
cal > TiO2 cal > Fe-ZnO/TiO2 nédo cal > Fe/ZnO nao cal > Fe/TiO2 ndo cal > Fe-ZnO/TiO;
cal > Fe/TiOzsol-gel cal > Fe/TiOz cal > TiO2 néo cal > Fe/TiO2 sol-gel né&o cal > ZnO/TiO2
ndo cal.

Sendo assim, foi possivel observar que as maiores velocidades especificas obtidas
com a descoloracéo do corante Vermelho Ponceau 4R nédo seguiram a mesma sequéncia das
porcentagens de descoloracdo discutidas anteriormente, visto que, no calculo cinético, nao

foram considerados os valores de adsorcao.
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Figura 57: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o ZnO.



Capitulo 5. Resultados e Discusséo 120

Entre os 6xidos comerciais estudados, 0 ZnO apresentou velocidade de descoloragdo
aproximadamente 10 vezes maior do que a obtida para o TiO2, independente do tratamento
térmico de calcinacéo (Figuras 56 e 57). As constantes de velocidade especifica encontradas
para 0 ZnO calcinado e néo calcinado foram 0,05 min™ e 0,04 min®, respectivamente,
enquanto que para o TiO; os valores encontrados foram 0,004 min* e 0,001 min’, para as
amostras calcinadas e nao calcinadas, respectivamente.

A adicdo de ferro no TiO2, para os catalisadores preparados pelo método da
impregnacdo com excesso de solvente, exerceu influéncia na cinética de descoloragéo
apenas para o catalisador ndo calcinado (Figura 58), em que a constante de velocidade
especifica encontrada foi de 0,003 min™. Para o catalisador 5%Fe/TiO2 calcinado a constante
de velocidade especifica foi 0,001 min, sendo este valor inferior ao obtido para o TiO2 puro

calcinado.
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Figura 58: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o0 5%Fe/TiO..

Para os catalisadores suportados a base de 6xido de zinco, a adi¢do de ferro na
superficie do ZnO ocasionou uma diminui¢cdo na velocidade de reacdo, como pode ser
observado na Figura 59. A constante de velocidade especifica encontrada para o catalisador
5%Fe/Zn0O calcinado foi 0,04 min™t, enquanto que para o catalisador ndo calcinado foi de
0,03 min'. Contudo, foi possivel observar que as constantes de velocidade especifica obtidas

com o ajuste dos dados no modelo de pseudoprimeira ordem para os catalisadores de ferro
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suportados em Oxido de zinco foram maiores do que as obtidas para os catalisadores de ferro

suportados em titania.

Em relacéo a heterojuncédo dos oxidos (Figura 60), o ajuste dos dados obtidos com o
catalisador 15%Zn0O/TiO., calcinado, no modelo cinético proposto forneceu um valor para
a constante de velocidade especifica (0,004 min't) maior do que o obtido para o seu par nio
calcinado (0,0006 min). Para o catalisador a base de 6xidos mistos calcinado, a velocidade

de reacdo foi muito proxima a obtida para a titania pura calcinada, assim, a heterojuncdo dos

oxidos ndo teve influencia na velocidade de descoloragédo do poluente.
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Figura 59: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o 5%Fe/Zn0O.
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A adicéo de ferro, por sua vez, no 6xido misto aumentou a constante de velocidade
especifica apenas para a amostra ndo calcinada (0,004 min™t), que foi semelhante a obtida
para o 6xido misto calcinado. A constante de velocidade obtida com o ajuste dos dados no
modelo cinético para o Fe-ZnO/TiO: calcinado foi de 0,002 min™. Desta forma, este
catalisador apresentou menor velocidade de reacdo e menor atividade catalitica para
descoloracéo do corante do que as obtidas para 0 mesmo catalisador néo calcinado (Figura
61).
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Figura 61: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o 5%Fe-15% ZnO/TiO;.

As constantes de velocidade especifica obtidas com o ajuste dos dados no modelo
cinético de pseudoprimeira ordem, para o TiO2, preparado pelo método sol-gel, calcinado e
n&o calcinado, foram 0,01 min™ e 0,007 min, respectivamente. De acordo com os resultados
obtidos, representados na Figura 62, foi possivel observar que tanto a titania sol-gel ndo
calcinada quanto a calcinada apresentaram bons resultados de descoloragdo. Todavia, 0
TiO», calcinado, remove a coloragdo em uma velocidade maior do que a observada para o
catalisador ndo calcinado. Comparando estes resultados com os obtidos para o TiO>
comercial, observa-se que a titania sol-gel foi mais eficiente e apresentou um desempenho
melhor na descoloracéo do corante do que a titania comercial, visto que resultados melhores
foram atingidos em menores tempos de reacao.

Como discutido anteriormente, a adigéo de ferro na titania sol-gel nd&o melhorou a

sua atividade fotocatalitica. Desta forma, os valores encontrados para as constantes de
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velocidade especifica do 5%Fe/TiO: sol-gel, calcinado e ndo calcinado, foram cerca de 5
vezes menores do que os obtidos para o TiO2 sol-gel, calcinado e ndo calcinado, indicando
uma menor velocidade de reacdo na presenca do catalisador sol-gel contendo ferro, como
pode ser observado na Figura 63. Para o catalisador 5%Fe/TiO2 sol-gel calcinado o valor da
constante de velocidade especifica foi 0,002 min™. Ainda assim, a reacdo ocorreu mais
rapidamente na presenca do catalisador 5%Fe/TiO: sol-gel calcinado, como pode ser
observado na Figura 63. O valor da constante de velocidade aparente obtida para o

catalisador contendo ferro, ndo calcinado, foi de 0,0009 min’.

L] TiO2 sol-gel cal
1.0« T Ajuste cinética de pseudol® ordem
‘ 1l\= L] TiO,, sol-gel ndo cal
h " R Ajuste cinética de pseudol1° ordem
‘= _. )
\\\\\\ ‘ Sas
. m |
. m ®
o ]
05 -,
O ’ [
© " %
I L R
e |
[ IR,
] n -
0.0
T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Figura 62: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o TiO2 sol-gel.
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5.2.2 Cafeina

A Tabela 17 apresenta um resumo das porcentagens de degradacéo da cafeina obtidas
nos ensaios experimentais, em ordem decrescente de desempenho. Foi considerado como
valor final de degradacdo, a soma das porcentagens obtidas com a adsorc¢do (processo
realizado no escuro) e as porcentagens obtidas com a reacdo fotocatalitica, realizada na
presenca de irradiacao, totalizando 300 minutos de reacao.

A seguir, serdo discutidas a fotdlise, a adsorcéo e a reacdo fotocatalitica, bem como
a influéncia do tipo de 6xido semicondutor, a influéncia do método de preparacdo dos
catalisadores, e a influéncia da adicdo do metal (Fe) nos 6xidos avaliados.

Tabela 17: Desempenho dos catalisadores, calcinados (cal) e ndo calcinados (ncal), na
degradacdo da cafeina, em ordem decrescente.

Catalisador % Degradagéo (300 min)
ZnO cal 97%
5%Fe/TiO2 ncal 94%
ZnO ncal 94%
TiO2 sol-gel cal 94%
5%Fe-15%2Zn0/TiO> ncal 93%
5%Fe/Zn0O cal 90%
TiO2 sol-gel ncal 78%
15%2Zn0O/TiO; cal 65%
5%Fe-15%Zn0O/TiO: cal 56%
5%Fe/TiO> cal 52%
5%Fe/Zn0O ncal 47%
5%Fe/TiO; sol-gel ncal 45%
15%2Zn0/TiOz ncal 44%
5%Fe/TiO sol-gel cal 43%
TiO2 cal 36%
TiO2 ncal 27%

Fotolise (sem catalisador) 19%
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5.2.2.1 Fotolise

A Figura 64 apresenta o resultado obtido com o ensaio fotolitico aplicado na
degradacéo da cafeina, presente em solucdo aquosa, na concentracdo de 10 ppm. Os ensaios
foram realizados na presenca de irradiacdo fornecida por lampada de vapor de mercurio

125 W e na auséncia de catalisadores, como ja mencionado anteriormente.
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Figura 64: Fotdlise na degradagdo da cafeina sob radiagdo UV.

O resultado obtido, nas condi¢des do teste, mostra que somente na presenga da
irradiacdo, a degradacdo da cafeina foi de apenas 19% ao final dos 300 minutos de reacao,
evidenciando assim a necessidade da agdo de catalisadores para se obter uma maior

eficiéncia no tratamento deste tipo de efluente.

5.2.2.2 Adsorcéo

Os ensaios de adsorcao foram conduzidos durante 60 minutos previamente a reacao
fotocatalitica, tempo suficiente para que o equilibrio de adsorcdo fosse alcancado, na
presenca de 0,05 g de catalisador, e na auséncia de radiacdo. Os resultados obtidos com 0s
testes de adsorcdo realizados na presenca dos Oxidos comerciais puros, dos catalisadores

suportados preparados pelo método da impregnagdo com excesso de solvente e dos
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catalisadores preparados pelo método sol-gel, ndo calcinados e calcinados a 400 °C, estdo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: Adsorcao da cafeina na superficie dos catalisadores dxidos puros, 6xidos-
mistos e metal-6xidos, calcinados (cal) e ndo calcinados (ncal).

Catalisador % Adsorc¢ao

ZnO cal 4,68%

ZnO ncal 3,21%

TiO2 cal 8,68%

TiO2 ncal 1,33%

TiO2 sol-gel cal 3,19%
TiO2 sol-gel ncal 5,21%
5%Fe/TiO2 sol-gel cal 2,90%
5%Fe/TiO; sol-gel ncal 2,25%
5%Fe/Zn0O cal 2,81%
5%Fe/Zn0 ncal 0,72%
5%Fe/TiO: cal 2,07%
5%Fe/TiO- ncal 21,27%
15%2Zn0O/TiO; cal 8,12%
15%2Zn0O/TiO2 ncal 3,46%
5%Fe-15%2Zn0O/TiO> cal 10,70%
5%Fe-15%2Zn0/TiO: ncal 16,52%

Observa-se, de acordo com os resultados obtidos, que ocorreu a adsorcao da cafeina
na superficie de todos os catalisadores avaliados. Em geral, a adsor¢do da cafeina na
superficie dos catalisadores foi baixa.

O catalisador que mais favoreceu a adsorcdo das moléculas de cafeina em sua
superficie foi o suportado 5%Fe/TiO2 ndo calcinado (21,27%) enquanto que a menor
quantidade adsorvida foi observada para o catalisador 5%Fe/ZnO néo calcinado (0,72%).

A % de adsorcdo da molécula de cafeina variou significativamente com o tipo de
Oxido semicondutor e com o tratamento térmico de calcinagdo. Assim, para 0 TiOg,
calcinado a 400 °C e néo calcinado, a quantidade adsorvida na superficie dos catalisadores,
em porcentuais, foi de 8,68% e de 1,33%, respectivamente. Para 0 ZnO, por sua vez,

calcinado e ndo alcinado, a quantidade de cafeina adsorvida foi 4,68% e de 3,21%,



Capitulo 5. Resultados e Discusséo 127

respectivamente. O ZnO calcinado possui uma area especifica maior do que a obtida para o
6xido ndo calcinado, o que pode levar a maior taxa de adsorcdo em relacdo ao 6xido ndo
calcinado.

A quantidade de cafeina adsorvida na superficie da titania sol-gel diminuiu com a
calcinacdo e com a adicdo de ferro. Para a titania sol-gel ndo calcinada a 400 °C o valor
obtido para a adsor¢éo da cafeina foi de 5,21% enquanto que para a titania sol-gel calcinada
o0 valor obtido foi de 3,19%. Por outro lado, considerando-se os catalisadores calcinados, a
quantidade de cafeina adsorvida na superficie da titania sol-gel foi menor do que a obtida
para o TiO2 comercial. A adi¢do de ferro na titania sol-gel, por sua vez, também diminuiu a
capacidade de adsorcdo dos catalisadores, independente da calcinagdo. Para o catalisador
5%Fe/TiO> sol-gel calcinado o porcentual de adsorgéo da cafeina foi de 2,90% enquanto que
0 para 0 mesmo catalisador ndo calcinado o porcentual de adsorcao foi de 2,25%. Entretanto,
a calcinacdo dos catalisadores sol-gel contendo ferro provoca um pequeno aumento na
quantidade adsorvida.

Para os catalisadores a base de 6xido misto, preparados pelo método da impregnacao
com excesso de solvente, a capacidade de adsorcao do catalisador 15%ZnO/TiO> calcinado
foi menor do que a observada para a titania comercial também calcinada. Contudo, para o
mesmo catalisador ndo calcinado a capacidade de adsorc¢do de cafeina aumenta com relacao
a obtida para o TiO2 comercial ndo calcinado. Por outro lado, a capacidade de adsorcéo do
oxido misto aumenta com o tratamento térmico de calcinacdo. Para o catalisador
15%2Zn0/TiO2 ndo calcinado o porcentual de adsorc¢do de cafeina foi de 3,46% enquanto que
0 para 0 mesmo catalisador calcinado o porcentual de adsorcgéo foi de 8,12%.

Para os catalisadores suportados calcinados a 400 °C, a adicdo de ferro diminuiu a
capacidade de adsorcdo dos catalisadores em relacdo a obtida para os 0xidos puros usados
como suporte, exceto no catalisador contendo a mistura dos 6xidos. Para os catalisadores
5%Fe/TiO,, 5%Fe/ZnO e 5%Fe-15%Zn0O/TiO,, calcinados, os porcentuais de adsorcao
foram 2,07%, 2,81% e 10,70%, respectivamente. Por outro lado, para os catalisadores
suportados ndo calcinados, a adicdo de ferro aumentou a capacidade de adsorcdo dos
catalisadores em relagdo a obtida para os 6xidos puros usados como suporte, exceto para o
catalisador 5%Fe/Zn0O, em que foi observado um decréscimo na capacidade de adsorcéo.
Para os catalisadores 5%Fe/TiO2, 5%Fe-15%Zn0O/TiO2 e 5%Fe/ZnO, ndo calcinados, 0s
porcentuais de adsor¢éo foram 21,27%, 16,52% e 0,72%, respectivamente.

De modo geral, da mesma forma que o observado para o corante Vermelho Ponceau

4R, pode-se afirmar que o tratamento térmico de calcinacdo aplicado, o tipo de dxido
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semicondutor, o tipo de suporte utilizado nos catalisadores, a adi¢cdo do metal na superficie
do catalisador, e 0 método de sintese empregado, exerceram influéncia favorecendo ou
desfavorecendo, a adsorcdo da molécula de cafeina na superficie dos catalisadores
estudados.

Assim, de acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que somente na
presenca dos catalisadores ndo é possivel remover satisfatoriamente o contaminante presente
na solucdo aquosa, nas condicdes estudadas.

Sacco e colaboradores (2018), afirmam que nos estagios iniciais de adsorcao, quando
a superficie do catalisador ainda esté livre das moléculas do poluente, a cinética de adsor¢édo
é mais réapida, e nos ultimos estagios de adsorcao, quando um grande nimero de moléculas
do poluente é adsorvido na superficie das amostras, a cinética de adsorcdo diminui. O
equilibrio de adsorcéo € alcancado quando ocorre a saturacdo do catalisador pelas moléculas
do contaminante. Entdo, sob irradiacdo UV, é possivel degradar as moléculas adsorvidas,
disponibilizando os sitios ativos para adsorver novas moléculas do poluente ainda

disponiveis no meio aquoso.

5.2.2.3 Fotocatalise

a. Influéncia do tipo de 6xido semicondutor e da mistura de 6xidos

Para avaliar a influéncia do tipo de 6xido semicondutor na degradacédo da cafeina, os
ensaios com reagdo foram realizados com os semicontudores TiO2 e ZnO, néo calcinados e
calcinados a 400 °C. A Figura 65 apresenta os resultados obtidos expressos em porcentagem
de degradacdo em funcdo do tempo de reacéo.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que o tipo de 6xido semicondutor e
o0 tratamento térmico de calcinacdo influenciaram na quantidade de cafeina degradada. A
porcentagem de degradacdo obedeceu a seguinte ordem: ZnO calcinado>ZnO ndo
calcinado>TiO- calcinado>TiO2 néo calcinado.

Para os testes realizados na presenca dos catalisadores calcinados, os resultados
apresentados na Figura 65 mostraram que a degradagdo maxima alcangada foi na presenca
do catalisador ZnO, 97% em 300 minutos de reagdo, enquanto para o catalisador TiO2 a
degradacdo méxima atingida foi de 36%, no mesmo tempo de reacdo. Na presenga dos

Oxidos puros ndo calcinados, a porcentagem méaxima de degradacdo de cafeina também foi
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alcancada na presenca do Zn0O, 94% em 300 minutos de reacdo, enquanto na presenca do
TiO2 alcangou-se apenas 27% de degradagdo, no mesmo tempo de reacéo.
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Figura 65: Influéncia do tipo de éxido semicondutor na degradacdo da cafeina, na presenca de radiagdo UV.

Ainda por meio da Figura 65 foi possivel observar que a velocidade de degradacéo
da cafeina é mais rapida na presenca dos catalisadores ZnO (calcinado e ndo calcinado) do
que na presenga de TiO> (calcinado e ndo calcinado). Em 180 minutos de reacdo, 90% de
degradacéo foi alcangada na presenca do catalisador ZnO calcinado, enquanto na presenca
do TiOz calcinado ocorreu somente 22% de degradacdo. Resultados similares foram obtidos
por Almeida et al. (2017) ao avaliarem a degradacdo da cafeina por fotocatalise heterogénea
utilizando irradiacdo fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W na presenca
de ZnO comercial (Dindmica) calcinado a 400 °C e néo calcinado. Os autores observaram
que em 120 minutos de reacdo, 100% de degradacdo da cafeina foi alcancada na presenca
do catalisador calcinado, enquanto que no mesmo tempo de reacédo, observou-se para o
catalisador ndo calcinado 89% de degradacdo. Tal fato foi justificado em funcdo da &rea
especifica do catalisador calcinado que exibiu uma maior area especifica, 0 que favoreceu
no aumento da velocidade de reacdo, quando comparado com o catalisador nao calcinado.

Sacco et al. (2018) afirmam que 0 ZnO é mais eficiente do que o TiO2 porque absorve
uma maior fragdo do espectro UV, sendo, assim, amplamente utilizado como semicondutor
na fotocatalise heterogénea. Além disso, como ja mencionado anteriormente, é possivel

realizar modificacdes na estrutra do ZnO com a dopagem de metais, que acarretam mudancas
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na energia band gap, e suprimi a taxa de recombinag&o de pares elétron-lacuna, melhorando
assim a sua atividade (ONG et al.,2018; FOULADI et al., 2018).

Para avaliar a influéncia da mistura dos 6xidos na degradacéo da cafeina os ensaios
com reacdo foram realizados com os catalisadores 15%ZnO/TiO2, ndo calcinados e
calcinados a 400 °C, e comparados com os obtidos para o TiO2, nas mesmas condigdes
estudadas. A Figura 66 apresenta os resultados obtidos expressos em porcentagem de

degradacdo em funcao do tempo de reacao.
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Figura 66: Influéncia da adigdo de 15%, em massa, de ZnO no TiO, (15%Zn/TiO,) na degradacdo da
cafeina, na presenca de radiacdo UV.

A adicdo de ZnO na superficie da titdnia aumentou a porcentagem de degradacdo de
cafeina em relacdo ao 6xido puro, independente do tratamento térmico de calcinacao. Desta
forma, a velocidade de reacdo foi mais rapida para o 6xido misto do que a observada para o
oxido puro. Para o catalisador 15%2ZnO/TiO- calcinado a porcentagem de degradacao foi de
65 % enquanto para 0 mesmo catalisador ndo calcinado a porcentagem de degradacéo foi
44%, para 300 minutos de reacédo. De fato, Assaker et al. (2015) afirmam que o acoplamento
do déxido de zinco ao didxido de titanio pode levar a uma melhor atividade fotocatalitica do
que a obtida com cada 6xido sozinho. Os autores constataram que durante a reagdo ocorre
transferéncia de elétron-lacuna no sistema ZnO/TiO2 inibindo a recombinacdo dos
portadores de carga, e, aumentando a atividade fotocatalitica.

Ferrari-Lima et al. (2015) afirmam que a heterojuncdo de semicondutores com

energia de band gap semelhantes pode resultar em efeitos sinérgicos devido a diminui¢do na
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taxa de recombinagdo, e aumento na vida Util dos pares elétron-lacuna. Entretanto, neste
trabalho o 6xido de zinco puro mostrou melhor atividade para remocao da cafeina em relagdo

a mistura dos 6xidos, e o TiO2 puro.

b. Influéncia do método de preparacéo dos catalisadores

Para avaliar a influéncia do método de preparacao na atividade fotocatalitica foram
preparados catalisadores TiOz e 5%Fe/TiO. pelo método sol-gel e 5%Fe/TiO2 pelo método
convencional da impregnacdo com excesso de solvente. Os catalisadores sol-gel e o
catalisador suportado, bem como a titania comercial pura, ndo calcinados e calcinados a 400
°C foram aplicados na degradacdo da cafeina. A Figura 67 apresenta os resultados obtidos
com a titania sol-gel e com a titdnia comercial expressos em porcentagem de degradacdo em

funcéo do tempo de reacéo.
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Figura 67: Influéncia do método de preparacdo doTiO2 na degradacdo da cafeina, na presenca de radiacdo

De acordo com os resultados obtidos, nas condigdes do teste, a titania preparada pelo
método sol-gel foi mais ativa na degradacdo da cafeina do que a titdnia comercial,
independente do processo de calcinacdo. A porcentagem de descoloracdo obedeceu a
seguinte ordem: TiOz sol-gel calcinado > TiOz sol-gel ndo calcinado >TiO2 calcinado > TiO:

nao calcinado.
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Para a titdnia comercial, ndo calcinada e calcinada, os porcentuais de degradacao
encontradas foram 27% e 36%, respectivamente, enquanto que os valores obtidos para a
titdnia sol-gel, ndo calcinada e calcinada, foram de 78% e de 94%, respectivamente.

Ainda por meio da Figura 67 foi possivel observar uma maior velocidade de reacédo
para degradacdo da cafeina na presencga da titania sol-gel do que a observada para a titania
comercial. De fato, de acordo com os resultados obtidos com medidas de area superficial
especifica, e em concordancia com a literatura, o0 método sol-gel leva a catalisadores que
apresentam uma boa dispersdo e homogeneidade quimica, com elevadas areas superficiais
especificas, sendo mais eficientes em reagdes cataliticas.

Além disso, como observado pelos difratogramas obtidos com as analises de difracdo
de raios X, ja mencionado anteriormente, na titania comercial a fase rutilo foi encontrada em
maior quantidade, enquanto que para a titania sol-gel a fase predominante foi a anatase.
Essas caracteristicas, juntamente com a elevada area superficial especifica encontrada para
o catalisador sol-gel, podem ter exercido um papel determinante na sua atividade
fotocatalitica, o que também foi observado em outros trabalhos (FUJISHIMA et al., 2008;
LAZARO et al., 2012; ALVES et al., 2013).

Na Figura 68, sdo apresentados os resultados de degradacdo da cafeina obtidos com
os catalisadores 5%Fe/TiO2, preparados pelo método da impregnacdo com excesso de
solvente e pelo método sol-gel, ndo calcinados e calcinados a 400 °C.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 68, as porcentagens de
degradacdo da cafeina obedeceram a seguinte ordem: Fe/TiO2 ndo calcinado > Fe/TiO»
calcinado > Fe/TiO2 sol-gel ndo calcinado > Fe/TiO: sol-gel calcinado. Foi possivel observar
que todos os catalisadores apresentaram atividade na degradacdo de cafeina. Contudo, as
atividades fotocataliticas dos catalisadores sol-gel foram menores do que as observadas para
os catalisadores suportados, nas condigdes estudadas. Desta forma, a quantidade de cafeina
degradada na presenca do catalisador suportado foi maior do que na presenca do catalisador
sol-gel. Para o catalisador suportado 5%Fe/TiO>, calcinado, a porcentagem degradada foi de
52% enquanto que para o catalisador sol-gel calcinado a porcentagem de degradacao foi de
43%, para 300 minutos de reacdo. Para o catalisador suportado 5%Fe/TiO>, ndo calcinado,
por sua vez, a porcentagem de degradacdo foi de 94% enquanto que para o catalisador sol-
gel ndo calcinado a porcentagem de degradacdo foi de 45%, para 300 minutos de reacao.
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Figura 68: Influéncia do método de preparacdo do catalisador 5%Fe/TiO; na degradacéo da cafeina, na
presenca de radiacdo UV.

De acordo com os resultados obtidos por DRX os catalisadores preparados pelo
método sol-gel apresentam a fase cristalina anatase, o que deveria ter favorecido a
fotoatividade do catalisador, o0 que néo foi observado para o catalisador contendo ferro. A
presenca de ferro no catalisador sol-gel pode estar favorecendo a recombinacdo elétron-
lacuna mais rapidamente do que a observada para o catalisador suportado. Ainda, de acordo
com os restados obtidos com as andlises de difracdo de raios X, o catalisador 5%Fe/TiO>
sol-gel ndo calcinado ndo apresenta uma boa cristalinidade, tendo caracteristica amorfa,
enquanto o suportado apresentou uma melhor definicdo das fases cristalinas. Este fato por
ter influenciado na atividade fotocatalitica do mesmo, levando aos melhores resultados
obtidos pelo catalisador suportado ndo calcinado. Contudo, a calcinagdo a 400 °C néo foi
suficiente para aumentar a cristalinidade do catalisador sol-gel e consequentemente a sua
fotoatividade

Entretanto, o catalisador suportado ndo calcinado, foi o que apresentou maior indice
de adsorcdo da molécula de cafeina (21,27%), o que pode ter mascarado os resultados

fotocataliticos obtidos.
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c. Influéncia da adi¢éo do metal

Para avaliar a influéncia da adicdo de metal na atividade fotocatalitica foram
preparados catalisadores contendo 5%, em massa, de ferro suportado em TiO2, ZnO e em
15%2Zn0/TiO2, pelo método da impregnacdo com excesso de solvente e o catalisador
5%Fe/TiO2 pelo método sol-gel. Os catalisadores ndo calcinados e calcinados a 400 °C foram
aplicados na degradacéo da cafeina.

A Figura 69 apresenta os resultados obtidos com o TiO, comercial e com 0s
catalisadores suportados 5%Fe/TiO, expressos em porcentagem de degradacdo em funcgéo

do tempo de reacéo.
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Figura 69: Influéncia da adi¢do de ferro no TiO2 comercial na degradagdo da cafeina, na presenca de
radiacdo UV.

De acordo com os resultados obtidos, nas condi¢cdes do teste, a adicdo de ferro na
superficie da titdnia aumentou a velocidade de reacdo, levando a maiores porcentagens de
degradacéo da cafeina, independente da calcinacdo. De fato, de acordo com Elsellami et al.
(2017), a adicédo de metais nos O0xidos, promove um aumento na eficiéncia de separacao, que
favorece a formacéo de espécies ativas que inibem a recombinacdo dos pares elétron-lacuna,
melhorando a atividade fotocatalitica.

Para a cafeina, a porcentagem de degradacdo obedeceu a seguinte ordem: 5%Fe/TiO-

ndo calcinado > Fe/TiO2 calcinado > TiO- calcinado > TiO, ndo calcinado.
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Para os catalisadores calcinados, a porcentagem de degradacdo obtida ao final de
300 minutos de reagéo foi 52% para o catalisador 5%Fe/TiO2 enquanto que para a titania
pura foi de 36%, evidenciando que a adi¢cdo de ferro natitania comercial aumentou atividade
fotocatalitica do semicondutor. Em relacéo aos catalisadores nédo calcinados, a adigdo de
ferro exerceu influéncia significativa na degradacdo da cafeina, sendo que as porcentagens
de remogéo alcangadas foram de 27% para o TiO2 e 94% para 0 5%Fe/TiO2, ao final dos 300
minutos de reacdo. Contudo, como discutido anteriormente, mesmo apresentando melhor
valor de degradacéo de cafeina, o catalisador 5%Fe/TiO2 ndo calcinado apresentou 0 maior
indice de adsor¢do da molécula de cafeina, o que pode mascarar os resultados fotocataliticos.

De acordo com os resultados obtidos pela determinagdo da area superficial especifica
e a energia de band gap, a adicdo de ferro na superficie da titania exerceu modificacdes nos
catalisadores, que podem ter contribuido para melhor atividade dos catalisadores contendo
ferro em sua estrutura, em relacdo a titania pura.

Na Figura 70 sdo apresentados os resultados de degradacao de cafeina obtidos com
os catalisadores 5%Fe/ZnO, preparado pelo método da impregnacdo, e com o ZnO
comercial, ndo calcinados e calcinados a 400 °C.

De acordo com os resultados obtidos, nas condigdes do teste, a adi¢cdo de ferro na
superficie do ZnO ndo favoreceu a degradacdo do contaminante, independente do tratamento
de calcinacdo. Contudo, a calcinacdo do catalisador contendo ferro favoreceu a degradacéo.
Nestes catalisadores, a velocidade de degradacdo de cafeina obedeceu a seguinte ordem:
ZnO calcinado > ZnO n&o calcinado > Fe/ZnO calcinado > Fe/ZnO n&o calcinado.

As porcentagens de degradacao encontradas para os catalisadores calcinados ao final
dos 300 minutos de reacdo, foram de 97% para 0 ZnO puro e 90% para 0 5%Fe/Zn0O.
Embora, ambos os catalisadores apresentaram boa atividade na degradacdo de cafeina, o
ZnO comercial foi mais ativo do que o catalisador a base de ZnO contendo ferro. Em 210
minutos de reacdo, 91% de cafeina ja havia sido degradada na presenca do ZnO comercial
enquanto que na presenca do 5%Fe/Zn0O a porcentagem de degradacédo foi de 70%. Para o
catalisador 5%Fe/Zn0O as anélises de DRX mostraram a presenca de 6xido de ferro na forma
de magnetita, que pode ter desfavorecido a sua atividade catalitica, levando a menores
velocidades de degradacao.

Para os catalisadores néo calcinados, as porcentagens de degradacdo observadas ao
final dos 300 minutos de reacéo foram 94% para 0 ZnO e 47% para o catalisador 5%Fe/ZnO.

Contudo, mesmo alcancado melhores porcentagens de degradagdo, o ZnO também
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apresentou maior adsor¢cdo de cafeina quando comparado com os catalisadores contendo

metal em sua estrutura.
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Figura 70: Influéncia da adi¢&o de ferro no ZnO na degradacédo da cafeina, na presenca de radiacdo UV.

A Figura 71, por sua vez, apresenta os resultados obtidos para degradacéo de cafeina
na presenca dos catalisadores 5%Fe-15%2ZnO/TiO2 e 15%ZnO/TiO., preparados pelo
método da impregnacéo com excesso de solvente, ndo calcinados e calcinados a 400 °C.

De acordo com os resultados obtidos, nas condigfes do teste, a adi¢cdo de ferro na
superficie do 6xido misto aumentou a atividade fotocatalitica somente para o catalisador ndo
calcinado. A porcentagem de degradacdo para o catalisador 5%Fe-15%2ZnO/TiO2 nédo
calcinado foi de 93% enquanto que a observada para 6xido misto ndo calcinado foi de 44%.
Entretanto, a porcentagem de adsorcéo observada para o catalisador 5%/Fe-15%ZnO/TiO>
néo calcinado (16,52%) foi maior do que a observada para o0s outros catalisadores estudados.

Para os catalisadores calcinados, nas condicOes estudadas, as porcentagens de
degradacéo de cafeina foram 65% para 0 15%ZnO/TiO2 e 56% para 0 5%/Fe-15%Zn0O/TiOx.
A diminuicdo da atividade catalitica com o tratamento térmico para o catalisador 5%/Fe-
15%2Zn0/TiO2 pode ser explicada pelo fato que ocorre a diminuicéo da area superficial do

catalisador, diminuindo assim a quantidade de sitios livres para atuar na reacéo.
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Figura 71: Influéncia da adicéo de ferro no 6xido misto (15%ZnO/TiO2) na degradagdo da cafeina, na
presenca de radiacdo UV.

Na Figura 72 séo apresentados os resultados de degradacdo da cafeina obtidos na

presenca dos catalisadores 5%Fe/TiO, e TiO,, preparados pelo método sol-gel, ndo

calcinados e calcinados a

400 °C.
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Figura 72: Influéncia da adicéo de ferro nos catalisadores sol-gel na degradacédo da cafeina, na presenga de

radiacdo UV.

De acordo com o apresentado na Figura 72 a presenca de ferro em catalisadores sol-

gel a base de TiO2 ndo teve influéncia na velocidade de degradacdo da cafeina. As
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porcentagens de degradacdo observadas seguiram a seguinte ordem: TiO> calcinado > TiO>
néo calcinado > Fe/Ti02 ndo calcinado > Fe/TiOz calcinado. As porcentagens de degradacgao
obtida para a titania sol-gel, calcinada e ndo calcinada, foram 94% e 78%, respectivamente
enquanto que para o catalisador 5%Fe/TiO2 néo calcinado e calcinado, foi de 45% e 43%,
respectivamente. Por outro lado, a calcinagdo do catalisador 5%Fe/TiO> exerceu pouca
influéncia na atividade do catalisador.

d. Cinética da reacao fotocatalitica

Os dados obtidos com os ensaios fotocataliticos da degradacéo da cafeina realizados
na presenca dos 0xidos comerciais puros, dos catalisadores suportados e dos catalisadores
sol-gel, calcinados a 400 °C e ndo calcinados foram ajustados nos modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. Os parametros obtidos com 0s ajustes cinéticos
estéo apresentados na Tabela 19.

Por meio dos valores obtidos para o coeficiente de correlacdo (R2) e para as
constantes de velocidade especifica (k), observou-se que para a maioria dos ensaios
realizados na presenca de radiagdo UV, os dados experimentais obtidos melhor se ajustaram
no modelo cinético de pseudoprimeira ordem o que resultou em maiores valores de R?. Dessa
forma, a seguir serdo apresentados somente as Figuras que representam o ajuste dos dados,
obtidos com a degradacdo da cafeina, no modelo cinético de pseudoprimeira ordem. As
Figuras 73 a 80 mostram o ajuste dos dados no modelo de pseudoprimeira ordem obtidos
com os catalisadores Oxidos puros, 6xidos mistos e metal-Oxidos, calcinados e ndo
calcinados.

As constantes de velocidades especificas (k) obtidas com o ajuste seguiram a ordem:
ZnO cal > Fe/TiO2 ndo cal > Fe- ZnO/TiO2 ndo cal > ZnO néo cal > Fe/ZnO cal > TiO: sol-
gel ndo cal > TiO2 sol-gel cal > ZnO/TiO> cal > Fe/TiO> cal > Fe/ZnO néo cal > Fe/TiO> sol-
gel ndo cal > Fe- ZnO/TiO2 cal > ZnO/TiO2 ndo cal > Fe/TiO2 sol-gel cal > TiO2 ndo cal >
TiOz cal.

Sendo assim, foi possivel observar que as maiores velocidades especificas obtidas
com a degradacdo da cafeina ndo seguiram a mesma sequéncia das porcentagens de
degradacéo discutidas anteriormente, visto que, no célculo cinético, ndo foram considerados
os valores de adsorcéo.

Entre os 6xidos comerciais estudados, 0 ZnO apresentou os maiores valores para a

constante de velocidade especifica, independente do tratamento térmico de calcinagdo
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(Figuras 73 e 74). As constantes de velocidade especifica encontradas para 0 ZnO calcinado
e ndo calcinado foram 0,02 min'te 0,008 min, respectivamente, enquanto que para o TiO;
os valores encontrados foram 0,0013 min™ e 0,0014 min, para as amostras calcinadas e nio
calcinadas, respectivamente. Assim, o TiO calcinado proporcionou uma maior porcentagem
de degradacdo de cafeina, porém a velocidade da reacéo foi mais lenta do que na presenca
do catalisador n&o calcinado, como pode ser observado por meio da Figura 73.

Tabela 19: Constantes de velocidades especificas e coeficientes de correlacdo obtidas com
0s modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

Catalisador Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
k R2 k R2

TiOz cal 0,00137 0,9757 0,00016 0,9776
TiO2 ndo cal 0,00145 0,7617 0,00017 0,8254
5%Fe/TiO- cal 0,00303 0,9689 0,00038 0,9725
5%Fe/TiO2 néo cal 0,01882 0,9522 0,00442 0,9389
ZnO cal 0,02232 0,9748 0,00480 0,9731
ZnO ndo cal 0,00857 0,8978 0,00141 0,7757
5%Fe/Zn0O cal 0,00730 0,9649 0,00119 0,8762
5%Fe/Zn0O néo cal 0,00290 0,9574 0,00036 0,9856
15%2Zn0O/TiO; cal 0,00346 0,9698 0,00049 0,9249
15%2Zn0/TiO2 ndo cal 0,00235 0,9002 0,00027 0,9322
5%Fe-15%Zn0O/TiO: cal 0,00249 0,9559 0,00033 0,9162
5%Fe-15%2Zn0O/TiO2 ndo cal 0,01312 0,9860 0,00284 0,9704
TiO; sol-gel cal 0,00592 0,9355 0,00089 0,8614
TiO2 sol-gel ndo cal 0,00634 0,9940 0,00098 0,9638
5%Fe/TiO; sol-gel cal 0,00214 0,9046 0,00025 0,8822
5%Fe/TiO sol-gel ndo cal 0,00269 0,9388 0,00033 0,9740

A adicdo de ferro no TiO., para os catalisadores preparados pelo método da
impregnacdo com excesso de solvente, exerceu influéncia na cinética de degradagdo da
cafeina. Os valores observados para as velocidades especificas foram de 0,003 min! para a
amostra calcinada e 0,01 min™* para a amostra ndo calcinada. Desta forma, como pode ser
observado por meio da Figura 75, o catalisador 5%Fe/TiO, ndo calcinado apresentou
atividade fotocatalitica para degradacdo da cafeina maior do que a observada para o
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catalisador ndo calcinado, pois 0 mesmo proporcionou maior degradagcdo em menor tempo

de reacéo.
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Figura 74: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o ZnO.

Para os catalisadores suportados a base de 6xido de zinco, a adicdo de ferro na
superficie do ZnO ocasionou uma diminui¢do na velocidade de reacdo, como pode ser

observado na Figura 76. A constante de velocidade especifica encontrada para o catalisador
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5%Fe/ZnO calcinado foi 0,007 min, enquanto que para o catalisador néo calcinado foi de

0,002 mint. Desta forma, a adi¢do do metal no 6xido semicondutor ndo melhorou a atividade

fotocatalitica do material.
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Figura 75: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o0 5%Fe/TiOa.

B 50 Fe/znO cal
1.0 4.
" R . Ajuste cinética de pseudo1° ordem
o B 50 Fe/zZnO nio cal
0.8 4 . .\* e Ajuste cinética de pseudol1° ordem
R L
R - | .l .
0.6 e
o [ ] L N |
O .om -m m
o T m
0.4 1
‘\\\\
u \\\\\\\\
0.2 - "o
- |
|
0.0 T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (min)

Figura 76: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o catalisador 5%Fe/ZnO.

A heterojuncdo dos 0xidos mostrou-se mais eficiente para a degradacdo da cafeina

do que somente na presenca da titania pura. O ajuste dos dados obtidos com o catalisador
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15%2Zn0/TiOz, calcinado, no modelo cinético proposto forneceu um valor para a constante
de velocidade especifica (0,003 min™) maior do que o obtido para o catalisador n&o calcinado
(0,002 min™) enquanto que para a titania comercial, calcinada e ndo calcinada, os valores
obtidos para a constante de velocidade especifica foram de aproximadamente 0,001 min™.
Desta forma, a mistura dos 6xidos promoveu um aumento de aproximadamente 3 vezes na
velocidade da reacdo, levando a maiores porcentagens de degradagdo em menores tempos
de reacdo (Figura 77).
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Figura 77: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o catalisador 15% ZnO/TiOx.

A adicdo de ferro, por sua vez, no éxido misto provocou um aumento na constante
de velocidade especifica apenas para a amostra ndo calcinada (0,01 min). A constante de
velocidade encontrada para o Fe-ZnO/TiO; calcinado foi de 0,002 min™ sendo assim, este
catalisador apresentou menor velocidade de reacdo e menor atividade fotocatalitica, em
relacdo ao mesmo catalisador ndo calcinado (Figura 78). Foi possivel observar que os
catalisadores 5%Fe-ZnO/TiO2 ndo calcinado e o ZnO ndo calcinado removeram
praticamente as mesmas quantidades de cafeina, isto €, porcentagens de degradacdo da
mesma ordem de grandeza (93% e 94%). Entretanto, o catalisador metal-6xidos apresentou
uma velocidade especifica de reagdo (K re-znorrioz, no cal = 0,01 min™) maior do que a

observada para 0 ZnO ndo calcinado (K zno nao cat = 0,008 min™).
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Figura 78: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o catalisador 5%Fe-15% ZnO/TiO2.

As constantes de velocidade especifica obtidas com o ajuste dos dados no modelo
cinético de pseudoprimeira ordem, para o TiO2, preparado pelo método sol-gel, calcinado e
ndo calcinado, foram 0,005 min™ e 0,006 min™, respectivamente. Valores proximos foram
obtidos por Marques et al. (2013), que avaliaram a fotodegradacdo da cafeina na presenca
de TiO2 comercial (Evonik P-25 e Sigma-Aldrich) e do TiO2 obtido pela sintese sol-gel,
calcinados a 400°C. As constantes de velocidade aparentes encontradas (k) foram
0,0049 min para o catalisador sol-gel, 0,026 min para o catalisador da Sigma-Aldrich e
0,123 min? para o P25. Os autores ressalvam que o catalisador P25 apresentou
simultaneamente as fases cristalinas anatase e rutilo, e para este catalisador foi encontrada a
maior velocidade de reacdo, enquanto que os catalisadores que apresentaram
predominantemente a fase cristalina anatase (sol-gel e Sigma-Aldrich), as velocidades de
reacdo encontradas foram menores.

A titania sol-gel calcinada apresentou uma alta porcentagem de degradacdo da
cafeina (94%), mas a reacdo ocorreu com maior velocidade na presenca do catalisador ndo
calcinado (Figura 79). Comparando os resultados com os obtidos para o TiO> comercial,
observa-se que a titania sol-gel foi mais eficiente e apresentou um desempenho melhor na
degradacdo da cafeina do que a titdnia comercial, visto que resultados melhores foram

atingidos em menores tempos de reacao.
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Figura 79: Ajuste cinético de pseudoprimeira ordem para o TiO2 sol-gel.
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Como discutido anteriormente, a adi¢do de ferro na titania sol-gel ndo melhorou a

sua atividade fotocatalitica. Desta forma, os valores encontrados para as constantes de

velocidade especifica para o catalisador 5%Fe/TiO2sol-gel, calcinado e ndo calcinado, foram

de 0,0021 mint e de 0,0026 min’t, respectivamente. Apesar dos valores das constantes de

velocidade serem semelhantes, a reacdo ocorreu mais rapidamente na presenca do

catalisador ndo calcinado, como pode ser observado na Figura 80.
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6 CONCLUSOES

Os métodos de preparacao dos catalisadores, impregnacdo com excesso de solvente
e sol-gel, foram eficazes na descoloracgdo do corante Vermelho Ponceau 4R e na degradagéo
da cafeina. Os catalisadores apresentaram caracteristicas e propriedades distintas de acordo
com o método de sintese empregado e com o tratamento térmico de calcinacdo a 400 °C.

As técnicas empregadas na caracterizacao dos catalisadores comerciais e sintetizados
forneceram resultados importantes em relacdo as caracteristicas estruturais, texturais,
quimicas e morfol6gicas, as quais auxiliaram na compreensdo dos resultados obtidos com
0s ensaios reacionais. Por meio das analises EDS e FRX verificou-se a presenca de ferro nas
amostras dopadas, evidenciando que a sintese foi bem sucedida, tanto para as amostras
suportadas, quanto para as amostras sol-gel.

A andlise textural mostrou que os catalisadores comerciais e sintetizados sao
constituidos principalmente de mesoporos e, que a adi¢ao de ferro e a calcinacdo exerceram
influéncia nas areas especificas, volume especifico e didmetro médio de poros. Para 0s
catalisadores suportados calcinados a 400 °C, a adicdo de ferro na superficie dos 6xidos
aumentou os valores da area especifica, exceto para o catalisador Fe/ZnO. Os catalisadores
sol-gel apresentaram, em geral, maiores areas especificas em rela¢do aos suportados, que
diminuiram apos a calcinacdo, comprovando assim a influéncia do processo de calcinagéo,
que levou a aglomeracéo dos cristais.

A microscopia eletrdnica de varredura indicou que as particulas de TiO2, ZnO,
ZnO/TiOo, e as amostras dopadas com ferro, apresentam estrutura porosa, com distribui¢do
ndo uniforme das particulas, e que a calcinacéo a 400 °C ndo exerceu influéncia significativa
na morfologia dos catalisadores. Para os catalisadores sol-gel, foi possivel observar a
formacéo de particulas com elevadas areas superficiais. Para o catalisador 5%Fe/TiO> sol-
gel verificou-se diferencas estruturais em relagdo ao TiO2 sol-gel, indicando que a adicéo de
ferro influenciou na morfologia do catalisador, bem como o tratamento térmico a 400 °C,
visto que foi observado uma expressiva diminuicdo na area especifica deste catalisador apds
a calcinacéo.

Os resultados da analise DRX das amostras comerciais e suportadas, mostraram a
predominancia da fase rutilo para os catalisadores a base de TiOz, e predominancia da fase
zincita para os catalisadores a base de ZnO. Apds a dopagem, novas fases foram

identificadas, como a pseudorutilo nos catalisadores Fe/TiO2 e Fe-ZnO/TiO calcinados e
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ndo calcinados, a presenca de 6xido de ferro no Fe/ZnO calcinado. Os catalisadores sol-gel
ndo calcinados apresentaram caracteristicas de material amorfo. Desta forma, para o
catalisador Fe/TiO> sol-gel foi observado a necessidade do tratamento térmico para melhorar
a cristalinidade do catalisador e para melhor definicdo dos picos da titdnia. Ambos o0s
catalisadores sol-gel apresentaram a fase cristalina anatase, evidenciando a influéncia que o
método de sintese exerce nas propriedades dos catalisadores.

Observou-se que o valor do band gap dos catalisadores foi reduzido apds a dopagem
com ferro, e no geral, as amostras apresentam comprimento de onda na regido visivel do
espectro eletromagnético (A > 400 nm), o que favorece uma futura aplicagdo dos mesmos
em reacOes fotocataliticas na presenca de luz solar, tornando o processo econémico e
sustentavel. A analise FTIR evidenciou diferentes bandas de absorcdo, e as diferencas
estruturais nas amostras antes e apds o tratamento térmico. Com a determinacdo do PCZ foi
possivel observar que os catalisadores apresentam valores proximos a neutralidade, com
excecao do Fe/TiO suportado nédo calcinado, e, os catalisadores TiO- e Fe/TiO2 sol-gel ndo
calcinados, devido possivelmente aos reagentes utilizados na sintese dos mesmos, que sdo
eliminados apos a calcinacéo.

Os testes de fotdlise realizados demonstraram que somente na presenca de irradiacao
UV o tratamento do efluente contendo o poluente Vermelho Ponceau 4R e 0 contaminante
de preocupacao emergente cafeina ndo foram eficientes, visto que foi observado somente
11% da descoloracdo do corante e 19% da degradacéo da cafeina, em 300 minutos de reacdo.
Em relacdo ao tratamento do efluente somente na presenca dos catalisadores (adsor¢éo),
observou-se que o processo ndo ocorre de forma eficaz. Os resultados obtidos com estes
ensaios mostraram que em todas as amostras ocorreu a adsor¢do, porém apds um
determinado tempo, um equilibrio na reacdo foi alcangado, evidenciando a necessidade da
combinacéo do fotocatalisador com o a irradiagédo UV para tornar o processo mais eficiente.

De modo geral, todos os catalisadores avaliados neste trabalho apresentaram
atividade catalitica quando aplicados no tratamento de aguas contendo o poluente e 0
contaminante selecionados. Contudo, para descoloracdo do corante, 0 ZnO puro e 0 TiO>
sol-gel, ndo calcinados e calcinados a 400 °C, foram 0s que levaram a maiores porcentagens
de descoloracao do poluente, ao final dos 300 minutos de reacdo. Sendo assim, foi possivel
concluir que o desempenho dos catalisadores é dependente do tipo de 6xido semicondutor,
do método de preparacdo e do tipo de poluente a ser removido do meio reacional.

Entre os 6xidos comerciais estudados, 0 ZnO apresentou melhor desempenho quando

comparado ao TiO, demonstrando que o ZnO e um eficiente fotocatalisador para
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degradacdo de contaminantes organicos. Em relacdo a heterojuncdo dos 6xidos ZnO/TiO2,
de fato foi possivel observar o efeito sinérgico, uma vez que maiores porcentagens foram
alcangadas em relagéo ao TiO> puro, tanto na descoloracdo do corante, quanto na degradacéo
da cafeina.

Quanto ao método de sintese, a titania sol-gel proporcionou melhores resultados para
o0 tratamento das solugdes aquosas de ambos os contaminantes (quando comparada a titania
comercial) por exibir a fase cristalina anatase, como determinado por DRX, sendo que esta
apresenta uma atividade catalitica superior a fase rutilo. Ao comparar o catalisador Fe/TiO:
sol-gel com seu relativo par suportado, de modo geral, as porcentagens de remocdo dos
contaminantes foram superiores na presenca dos catalisadores suportados, e assim, foi
possivel concluir que o catalisador suportado é mais viavel para aplicacao nas reagoes, visto
que o metodo de sintese € mais simples de ser realizado. Além disso, o catalisador Fe/TiO>
ndo calcinado proporcionou boas porcentagens de remoc¢do dos contaminantes, o que
viabiliza sua aplicacdo sem o tratamento térmico, tornando o processo de sintese mais
econdmico.

Com a dopagem de ferro, nas condicdes avaliadas, ndo foi possivel obter a completa
remoc¢do dos contaminantes, e ainda foi possivel inferir que os catalisadores apresentaram
comportamentos distintos na presenca dos dois contaminantes estudados. Quando aplicados
nas reacdes fotocataliticas ap6s a dopagem, os catalisadores utilizando o TiO2, como suporte
apresentaram uma melhora na sua atividade catalitica somente antes do processo de
calcinacdo, evidenciando desta forma, que provavelmente, a presenga de compostos que séo
eliminados apds a calcinacdo (como mostrado por meio das analises de FTIR e DRX),
favoreceram a interacdo entre os catalisadores e 0s contaminantes. Para os catalisadores de
ZnO com ferro, uma diminuicdo na atividade catalitica foi observada, visto que menores
porcentagens de remoc¢do dos contaminantes foram obtidas, em relacdo ao 6xido puro. O
mesmo foi observado para o catalisador Fe/TiO2 sol-gel, que apresentou atividade catalitica
inferior ao TiO; sol-gel puro.

Com o estudo cinético, concluiu-se que o modelo de pseudoprimeira ordem melhor
se ajustou aos dados experimentais, e foi evidenciado que o ZnO pode ser utilizado como
uma eficiente alternativa ao TiO2 nas reacOes fotocataliticas, visto que as maiores constantes
de velocidade especifica foram observadas para este catalisador.

Ao avaliar todas as reacBes envolvidas no tratamento de &guas contendo os
contaminantes, com as variagdes do tipo do éxido semicondutor, método de preparacéo,

adicdo de ferro, e as constantes de velocidades de reacéo, foi possivel entdo concluir que os
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melhores catalisadores, nas condigdes estudadas, para a descoloracdo do corante Vermelho
Ponceau 4R foram o ZnO (néo calcinado e calcinado a 400 °C) e o TiO2 sol-gel (calcinado
a 400 °C), e, para a degradacdo da cafeina foram o ZnO (calcinado a 400 °C), Fe/TiO (ndo
calcinado) e Fe-ZnO/TiO2 (ndo calcinado), sendo os mais vidveis a serem aplicados nas

reacOes fotocataliticas.
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Figura Al: Energia de band gap do 5%Fe/ZnO calcinado.
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(Abs*E)"2 (u.a.)

Figura A3: Energia de band gap do 15%ZnO/TiO, néo calcinado.

(Abs*E)"2 (u.a.)

15% ZnO/TiO, néo cal
| [wew  Noweigning
Vaive — sindard Eror
- abste2 Slope. 11.60485 0.14106
T HL T
2.0 25 3.0 35

4.0

5% Fe-15% ZnOITiO, cal

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
002329
099337
0.98668
Value  Standard Error
Intercept -1.26674 00143
abste’2
Slope. 062397 000613

E (eV)

Figura A4: Energia de band gap do 5%Fe- 15%ZnO/TiO> calcinado.

177



Apéndice

Figura A5: Energia de band gap do 5%Fe /TiO; sol-gel ndo calcinado.

Figura A6
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Figura A7: Energia de band gap do TiO2 ndo calcinado.
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Figura A8: Energia de band gap do ZnO calcinado.

Figura A9: Energia de band gap do ZnO ndo calcinado.
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Figura All: Energia de band gap do 5%Fe/TiO2 ndo calcinado.

Figura A12:

Figura A13: Energia de band gap do 15%ZnO/TiO> calcinado.
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