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RESUMO

Recentes estudos demonstraram que a cafeina, uma substancia natural
encontrada em folhas de chas e gréos de café estd sendo detectada frequentemente
em 4aguas potaveis que sdo distribuidas para a populacdo brasileira, bem como em
aguas superficiais no Brasil e em outros paises como China e Grécia. A cafeina,
quando identificada em aguas superficiais e potavel é classificada como um
contaminante emergente, pois ndo ha uma legislacdo que limita o descarte da
mesma, bem como 0s seus efeitos aos seres vivos sdo ainda pouco conhecidos. O
surgimento destes compostos classificados como poluentes emergentes, acontece
devido ao despejo direto de esgoto nos rios, bem como por meio das técnicas
convencionais atualmente aplicadas no tratamento de aguas residuais e agua
potavel que ndo removem por completo estes contaminantes. Neste contexto, a
remocao de tais substancias em solucdo aquosa tem sido estudada por diferentes
técnicas, sendo que a fotocatalise heterogénea ganha destaque por apresentar bons
resultados na degradacdo destes poluentes. Catalisadores com baixo custo e
utilizagcéo da radiacdo solar podem diminuir o custo do processo. Deste modo, este
estudo foi realizado com a finalidade de identificar, dentre os catalisadores em
oxidos de ZnO e TiOz, calcinados e ndo calcinados, promovidos ou nao com ferro e
prata, os melhores fotocatalisadores para a degrada¢éo da cafeina em meio aquoso.
Os catalisadores foram caracterizados por diferentes técnicas e aplicados na
fotodegradacdo da cafeina. Para determinar as melhores condicfes operacionais,
dentre as estudadas, a reacéo foi realizada na presenca de radiacao artificial com
lampadas de vapor de mercurio de 125 e 250 W, bem como na presenca de
radiacdo solar. A maioria dos catalisadores preparados apresentou boa degradacao
da cafeina, contudo os mais eficientes foram o ZnO e o 5%Ag/Zn0O, calcinados e
nao calcinados, sendo o melhor deles o 5%Ag/ZnO. Os ensaios envolvendo
radiacdo solar apresentaram bons resultados o que €& favoravel, pois ha uma
economia de energia, imposta pelo uso da radiacdo artificial, justificando sua
utilizacado nesta reacdo. Sendo assim, o estudo demonstrou que o fotocatalisador
com 5%Ag/Zn0O néo calcinado apresenta potencial no tratamento de degradacéo do
poluente emergente, cafeina.

Palavras-chave: Poluente emergente. Cafeina. Fotocatalise heterogénea. TiOz2.
ZnO. Radiacéao solar.
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ABSTRACT

Recent studies have shown that caffeine, a natural substance found in tea
leaves and coffee beans, is often detected in drinking water that is distributed to the
Brazilian population, as well as in surface water in Brazil and other countries such as
China and Greece. Caffeine, when identified in surface water and drinking water is
classified as an emerging contaminant, as there is no legislation that limits the
disposal of the same, as well as its effects on living beings are still little known. The
emergence of these compounds classified as emerging pollutants occurs due to the
direct discharge of sewage into the rivers, as well as through conventional
techniques currently applied in the treatment of wastewater and drinking water that
do not completely remove these contaminants. In this context, the removal of such
substances in aqueous solution has been studied by different techniques, and the
heterogeneous photocatalysis is highlighted because it presents good results in the
degradation of these pollutants. Low-cost catalysts and the use of solar radiation can
reduce the cost of the process. Thus, the purpose of this study was to identify,
among the catalysts in ZnO and TiO2 oxides, calcined and uncalcined, promoted or
not with iron and silver, the best photocatalysts for the degradation of caffeine in
agueous medium. The catalysts were characterized by different techniques and
applied to caffeine photodegradation. In order to determine the best operating
conditions, among those studied, the reaction was carried out in the presence of
artificial radiation with mercury vapor lamps of 125 and 250 W, as well as in the
presence of solar radiation. Most of the prepared catalysts had good caffeine
degradation, but the most efficient were ZnO and 5%Ag/ZnO, calcined and
uncalcined, the best being 5%Ag/Zn0O. The tests involving solar radiation presented
good results which is favorable, because there is an energy saving, imposed by the
use of artificial radiation, justifying its use in this reaction. Therefore, the study
demonstrated that the uncalcined 5%Ag/ZnO photocatalyst presents potential in the
treatment of the emergent pollutants, caffeine.

Keywords: Emerging pollutant. Caffeine. Heterogeneous photocatalysis. TiO2. ZnO.
Solar radiation.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, os recursos hidricos utilizados para o recebimento de &guas
residuais e também como fonte para o tratamento de agua potavel, estdo cada vez
mais sendo afetados ao longo dos anos por variados compostos. Isso acontece
devido a utilizacdo de técnicas que ndo removem por completo tais substancias,
bem como a auséncia de tratamentos pelo pais, visto que, muitas cidades
descartam seus esgotos domésticos diretamente em rios.

Estudos realizados com aguas de rios e lagos indicaram a presenca de
contaminantes classificados como “contaminantes/poluentes emergentes” (CANELA
et al., 2014; FIGUEIREDO, 2014; GHISELLI, 2006; KOSMA, LAMBROPOULOU E
ALBANIS, 2010; RAIMUNDO, 2011; SANTANA, 2013; SODRE, LOCATELLI E
JARDIM, 2009). Na classificacdo de poluentes emergentes lista-se produtos e
substancias como farmacos, produtos de higiene pessoal e desreguladores
enddcrinos, tais substancias sdo denominadas emergentes por serem compostos
identificados ha pouco tempo nas aguas superficiais; seus efeitos, embora pouco
conhecidos, podem afetar o ambiente e ndo ha legislacdo que descreva um limite
maximo permitido para o descarte (GEISSEN et al., 2015).

Dentre os contaminantes emergentes encontrados tém-se a cafeina, uma
substancia presente em alimentos e bebidas como, café, chas, refrigerantes a base
de cola e que estimula o sistema nervoso central. Sua excrecdo se da pela urina e
também por meio de despejo direto de tais bebidas, fazendo com que a substancia
esteja presente no esgoto doméstico (CANELA et al., 2014).

Embora o tratamento convencional de esgoto nas ETEs (Estacbes de
Tratamento de Esgoto) apresente boa remocao da cafeina, a concentracdo elevada
da substancia presente no esgoto bruto gera ainda concentracdes residuais da
cafeina apdés o tratamento, visto que, pesquisas demonstraram a presenca de
cafeina em efluentes de ETEs (KOSMA, LAMBROPOULOU E ALBANIS, 2010) e
também em agua potavel (SODRE, LOCATELLI E JARDIM, 2009) indicando que as
técnicas comumente utilizadas nas ETAs (Estagdes de Tratamento de Agua)
também nao retiram por completo poluentes emergentes, como a cafeina.

Neste contexto, para modificar essa situacdo, pesquisadores estao
desenvolvendo métodos para a remocao da cafeina da agua. Entre estas técnicas

estd o processo de fotocatalise heterogénea (CAROTENUTO et al.,, 2014.
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MARQUES et al., 2013), processo de Foto-Fenton (TROVO et al., 2013), a adsorcéo
(COUTO JUNIOR et al., 2015) entre outros.

Dentre os estudos realizados, nota-se que 0s processos oxidativos
avancados ganham destaque por apresentar bons resultados de degradacéo de
poluentes emergentes, incluindo a cafeina. Deste modo, este trabalho visa estudar a
degradacédo da cafeina por fotocatalise heterogénea utilizando catalisadores e um
sistema fotocatalitico com radiagéo artificial e solar que seja eficaz na degradacao

do poluente.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo consiste em avaliar a eficiéncia de
fotocatalisadores a base de ZnO e TiO2 impregnados com ferro e prata no processo
de degradacédo da cafeina em meio aquoso por fotocatalise heterogénea utilizando

radiacdo artificial de vapor de mercurio de 125 e 250 W e radiacéo solar.

1.1.1 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

e Preparar os catalisadores por meio do método de impregnacdo umida
com excesso de solvente;

e Caracterizar os catalisadores por medidas de adsorcéo-dessorcéo de
N2 (determinacdo da é&rea especifica, didmetro médio e volume
especifico de poros e isotermas de adsorcdo), analise
termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial, difracdo de
raios X e espectroscopia fotoacustica;

e Realizar testes de adsorcéo e fotdlise;

e Executar testes fotocataliticos com os catalisadores preparados;

e Determinar os melhores catalisadores para o processo;

e Analisar 0 processo de degradacdo da cafeina na presenca de
radiacao artificial, com lampadas de vapor de mercurio de 125 e 250

W, e na presenca de radiacao solar.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste tdpico sdo apresentados 0s conteudos sobre contaminantes
emergentes, descricdo e caracteristicas da cafeina e sua presenca no meio
ambiente, como também sobre o processo de fotocatdlise heterogénea e
caracteristicas dos catalisadores.

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Em paralelo a evolucédo e desenvolvimento da humanidade, a preocupacao
com a saude ambiental cresce continuamente ao longo dos anos. A aten¢éo voltada
a esta problematica esta relacionada as diversas substancias descartadas por meio
dos processos industriais, como também, devido ao crescimento populacional
guando se analisa a insuficiéncia de saneamento basico para o atendimento desta
populacao.

Em 2013, segundo Instituto Trata Brasil (2016), no Brasil, aproximadamente
40% de todo o esgoto do pais era tratado. A Tabela 1 apresenta a situacao dividida

pelas regides do Brasil.

Tabela 1- indice de esgoto tratado por regido do Brasil.

Norte 14,36
Nordeste 28,3
Sudeste 43,9

Sul 43,9
Centro-Oeste 46,37

Fonte: Adaptado de Instituto Trata Brasil (2016)

Pelos indices apresentados na Tabela 1, nota-se que em 2013 nenhuma
regido brasileira atingia 50% do esgoto tratado, ou seja, havia muito descarte direto
de esgoto (sem tratamento prévio) na natureza.

Uma Jltima atualizacdo do Instituto Trata Brasil de um ranking do
saneamento de 2017, relata que aproximadamente 50,3% da populacéo brasileira

tém acesso a coleta de esgoto e somente 42% dos esgotos sdo tratados, ou seja,
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em relacdo a quantidade de esgoto tratado ndo houve expressiva alteracdo nos
valores apresentados anteriormente.

Nos ultimos anos, resultante principalmente da atividade humana, diversos
compostos organicos, denominados como “contaminantes ou poluentes emergentes”
foram detectados em aguas superficiais. Estas substancias, mesmo que em baixas
concentracfes, sao introduzidas continuamente no meio ambiente, e podem afetar
toda a vida do ecossistema, impactando na qualidade da agua e na saude dos
animais.

O termo poluente ou contaminante emergente compreende compostos com
caracteristicas e aplicacdes diversas podendo ser substancias ja conhecidas e que
até entdo nado havia técnicas analiticas para determina-las, no ambiente, bem como
inclui aqueles compostos que recentemente foram descobertos e classificados como
contaminantes. Como exemplo, tém-se produtos de higiene pessoal, produtos
farmacéuticos, aditivos alimentares, desreguladores endocrinos entre outros
(ARFANIS et al., 2016; LAPWORTH et al., 2012).

Em complemento, Geissen et al. (2015) descrevem que os efeitos dos
contaminantes emergentes sao pouco conhecidos e, além disso, ndo possuem
limites de descarte estabelecidos até entdo, deste modo ainda nédo é realizado o
monitoramento destes poluentes pelos 6rgaos ambientais.

A principal fonte de descarte destes compostos no meio ambiente sdo 0s
esgotos, langados diretamente em corpos d’agua como também apds o tratamento
na ETE que pelas técnicas tradicionalmente utilizadas podem n&o retirar
completamente estes micro-poluentes como os horménios, produtos farmacéuticos,
entre outros (ARFANIS et al., 2016).

Um dos primeiros estudos a identificar tais substancias em corpos d’agua foi
realizado em 1998 por Thomas A. Ternes. O pesquisador detectou algumas drogas
e metabdlitos selecionados em um rio na Alemanha, concluindo que as etapas da
estacdo de tratamento de esgoto local eram insuficientes para eliminar
completamente tais compostos (TERNES, 1998).

Desde entdo, estudiosos encontraram diversos contaminantes emergentes
nas mais diversas matrizes ambientais, tais como: em efluentes da estacdo de
tratamento de esgoto (KOSMA; LAMBROPOULOU E ALBANIS, 2010; PESCARA,
2014) em aguas de superficie (KIM et al., 2007; MEFFE; BUSTAMANTE, 2014;
MOLINA et al., 2014; PITARCH et al.,, 2016) em aguas para consumo humano
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(JARDIM et al., 2012; RODIL et al.,, 2012; SANTANA, 2013) e em aguas
subterraneas (KONG et al., 2016; LAPWORTH et al., 2012; PITARCH et al., 2016). A
concentragdo de tais poluentes detectados no ambiente varia de acordo com a
regido e com o poluente, mas em geral estd na ordem de ng L2 .

Dentre os poluentes emergentes identificados no meio ambiente, o0s
farmacos se destacam; eles abrangem uma grande variedade de produtos de uso
humano e animal que, quando ingeridos, sdo absorvidos e em seguida podem ou
nao serem metabolizados e posteriormente excretados pelo organismo por meio de
fezes e urina sendo entdo destinados ao esgoto domeéstico ou entdo descartados
diretamente em corpo d’agua (FIGUEIREDO, 2014).

Um outro composto que também é classificado como poluente emergente é
a cafeina, uma substancia conhecida por estar presente em farmacos e diversos
produtos alimenticios consumidos diariamente como café, chas, chocolates, e
também em medicamentos como os analgésicos.

Machado et al. (2016) fizeram um levantamento de contaminantes
emergentes, dentre eles, a cafeina, em aguas para o abastecimento publico no
Brasil. Foram analisadas amostras de agua potavel de 22 capitais brasileiras
incluindo a capital do Distrito Federal, e sete amostras de agua superficiais de
regides bastante populosas do pais (Sdo Paulo, Belo Horizonte e Porto Alegre).
Como resultado geral, a presenca de cafeina foi identificada com uma frequéncia de
93% de todas as amostras analisadas no pais, sendo que a menor porcentagem foi
encontrada na regido Nordeste que apresentou 77% de resultados positivos para
cafeina, enquanto que em todas as outras regiées a substancia foi detectada em
100% das amostras coletadas. Um cenario realista e preocupante quando se analisa
a deficiéncia na remocdo destes contaminantes pelas técnicas utilizadas nos
sistemas de tratamento de agua e, embora a cafeina presente nas aguas de
abastecimento publico esteja em baixas concentracbes ela pode indicar a

contaminacao da agua por substancias provindas de atividade humana.

2.2 CAFEINA E SUA PRESENCA NO MEIO AMBIENTE

A cafeina é uma substancia organica pertencente a classe das metilxantinas;

tais compostos apresentam a capacidade de estimular o sistema nervoso central,



22

sua estrutura € caracterizada como 1,3,7-trimetilxantina tendo sua formula e peso
molecular como CgH10N4O2 e 194,19 g mol?, respectivamente (CANELA et al., 2014;
GONGCALVES, 2008). A Figura 1 apresenta a estrutura da molécula de cafeina.

o CH,
H,C
N I >
|
CH,

Figura 1. Estrutura molecular da cafeina
Fonte: Silveira (1998)

A cafeina € ainda caracterizada como um alcaloide e pode ser encontrada
em diversas espécies vegetais como em grédos de café, guarana, cacau, ervas etc.
gue estao presentes no cotidiano da populacéo, fazendo com que tal substancia seja
amplamente consumida e isso se dé majoritariamente por meio de produtos
alimenticios (CANELA et al., 2014; MEJIA; RAMIREZ-MARES, 2014).

Tais produtos sdo consumidos diariamente por milhares de pessoas e de
acordo com Shang, Li e Jiang (2016) o café é uma das bebidas mais populares no
mundo e apresenta um consumo de aproximadamente 500 bilhdes de xicaras por
ano.

A concentracdo da cafeina em produtos alimenticios varia de acordo com o
tipo de produto, processamento e fatores agrondmicos (MEJIA; RAMIREZ-MARES,
2014). A Tabela 2 apresenta os valores médios de cafeina presente em alguns
produtos.

Quando consumida, a cafeina apresenta efeitos no organismo humano tais
como, estimulante, afetando o sistema nervoso central; por ser classificada como
uma metilxantina, apresenta efeito diurético; e também pode levar a dependéncia da
substancia (BRENELLI, 2003; SPILLER, 1998).
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Tabela 2 - Quantidade de cafeina em alguns produtos alimenticios

Café (xicarade 150 mL)

Torrado e moido 85
Instantaneo 60
Descafeinado 03
Cha (xicara 150 mL)

Folhas 30
Instantaneo 20
Chocolate

Barra de chocolate ao leite (29 g) 06
Achocolatados (180 mL) 04
Outros produtos (100 g) 5-20
Refrigerante

Coca-cola (lata 360 mL) 46
Pepsi-cola (lata 360 mL) 38

Fonte: Adaptado de Altimari et al. (2006)

A cafeina é metabolizada no figado, apresenta um tempo de meia vida de
aproximadamente 3 a 6 horas no organismo e ndao é cumulativa. A quantidade
necesséria de cafeina para que haja efeitos adversos no organismo humano varia
de pessoa para pessoa, Vvisto que estdo relacionados com as caracteristicas
particulares de cada individuo como a massa corpérea e a sensibilidade para a
cafeina, contudo, quantidade de aproximadamente 10 g por dia pode ser letal para
adultos (BRENELLI, 2003; CANELA et al, 2014).

Além dos alimentos, a cafeina também é encontrada em medicamentos para
alergias, resfriados e analgésicos. O seu consumo moderado ndo apresenta riscos a
salude humana, no entanto sua presenca em recursos hidricos é estudada como
parametro da presenca de atividade antrépica (FAGNANI et. al., 2013; GHISELLI,
2006; TROVO et al., 2013).

Em relacdo a excrecdo da cafeina pelos seres humanos, esta acontece
especialmente por meio da urina, em que 1 a 5% da quantidade consumida néo é
metabolizada pelo organismo, sendo eliminada em até 48 horas depois do consumo;
além da excrecao por meio da urina, o despejo direto de chas e cafés que nao foram
consumidos totalmente faz com que maiores quantidades deste composto sejam
detectadas nos efluentes domésticos (CANELA et al., 2014).
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De acordo com Canela et. al. (2014) a faixa de concentracdo da cafeina no
esgoto bruto varia de acordo com aspectos caracteristicos como, a regiao, época do
ano, niumero de habitante e padrdo de consumo da populacdo, mas em geral fica na
faixa de microgramas por litro (ug L1). Como exemplo os autores citam, dentre
outros, o estudo de Sodré; Locatelli e Jardim et al. (2009) que identificou cafeina no
esgoto bruto da cidade de Campinas com concentracdo de 290 ug L e evidenciou
que o esgoto domeéstico despejado diretamente em mananciais pode ser a principal
fonte de cafeina no meio ambiente.

A cafeina e todos os outros compostos presentes no esgoto doméstico ou
sdo langados diretamente em rios e mananciais d’agua, o que causa grande impacto
ao meio ambiente e aos seres vivos ali presentes, que é o que acontece com muitas
cidades brasileiras, ou entdo essas aguas residuais passam pelos processos de
tratamento convencional nas ETEs que podem remover parcialmente a cafeina.

Os tratamentos convencionais de uma ETE sdo uma combinacdo de
técnicas fisicas, quimicas e bioldgicas, e ainda que, estas esta¢des de tratamento de
esgoto ndo tenham sido projetadas para a remocado de poluentes que estdo
relacionados aos padrdes de consumo da populacdo, como a cafeina, dados
demonstram que as algumas ETEs brasileiras, como de Campinas - SP e Curitiba -
PR, e de paises como Alemanha e Espanha, conseguem remover valores entre 70 e
99% de cafeina (CANELA et al., 2014).

Contudo, como mencionado, a cafeina foi detectada em agua para
distribuicdo de varias cidades brasileiras (MACHADO et al., 2016), o que revela uma
possivel deficiéncia nas ETAs que ndo removem por completo o composto. Com
este cenario, a Figura 2 vem apresentar um resumo das possiveis rotas que a
cafeina pode realizar até chegar as aguas de rios, lagos, enfim nos corpos d’agua.

Em analise a Figura 2 e por meio do que ja foi dito, pode-se fazer a seguinte
interpretacdo: a cafeina consumida é excretada pela urina ou por despejo direto de
cafés, chas, refrigerantes ndo ingeridos atinge o esgoto sanitario. Neste ponto, as
aguas residuais podem seguir por dois caminhos: ou vao para estacdo de
tratamento de efluente ou sdo despejadas direto em aguas superficiais, 0 que
acontece com a maioria das cidades brasileiras. Se forem para a ETE sé&o tratadas
pelos métodos convencionais, que nao retiram por completo a substancia e fazem
com que os efluentes liquidos tratados e o lodo proveniente do tratamento

7

secundario tenham vestigios do composto. O lodo de esgoto é retirado e quando



25

entra em contato com o solo podera fazer com que a cafeina atinja as aguas
superficiais por meio de escoamento superficial ou as aguas subterraneas por meio
da lixiviagdo. Ao final, essas aguas que se tornaram receptores da cafeina (aguas
superficiais ou subterraneas) sdo fonte para as estacdes de tratamento de agua
(ETA), que, pelas técnicas tradicionalmente utilizadas também nao retiram por

completo a substancia, atingindo entdo a agua para o consumo humano.

[ Esgoto sanitario }
E.TE
Efluente [ Lodo de esgoto ]
liquido
| Solo
[ IS superﬂmals] [ Aguas subterréneas]

g ETA

[ Agua para consumo humano ]«—

Figura 2. Diagrama de possiveis caminhos para a cafeina no ambiente
Fonte: Adaptado de Canela et al. (2014)

Vale ressaltar ainda que, quando presente em aguas superficiais a cafeina
exibe um tempo de meia vida de 3 dias a 3 meses (SAUVE et al., 2012). Sendo
assim, estudos estdo sendo realizados, visando a eliminacdo dessa cafeina
presente na adgua de modo que a técnica apresente completa mineralizacdo do
poluente. Tem-se como exemplo, processos oxidativos avancados como 0 uso da
fotocatalise heterogénea com TiOz, fotélise, peroxidacéao, fotoperoxidacao, reacéao de
Fenton ou Foto-fenton (CAROTENUTO et al., 2014; FAGNANI et al., 2013; CHAKER
et al., 2016; MARQUES et al., 2013; TROVO et al., 2013).
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2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) sao bastante estudados como
forma alternativa de tratamento de poluentes em agua. Tais métodos, podem
mineralizar por completo moléculas organicas, transformando os atomos de carbono
em dioxido de carbono ou carbonatos (CO2, H2COs, HCOs, entre outros) e em
paralelo converte a&tomos em hidrogénio em agua e os heterodtomos das moléculas
organicas nos acidos minerais correspondentes HCI, HBr, HNOs, entre outros; os
mecanismos que envolvem estas reacdes oxidativas sdo semelhantes aos
processos naturais que ocorrem em aguas de superficie fotoiniciados pela radiacao
solar. Tais processos dependem, principalmente, da formacdo de intermediarios
reativos que contenham oxigénio como, por exemplo, o radical hidroxila (OH¢)
(OPPENLANDER, 2003).

O radical hidroxila pode ser produzido por meio de reacbes que envolvam
radiacdo UV, de substancias com forte potencial oxidante como ozénio (O3) e
perdxido de hidrogénio (H202), por semicondutores como o diéxido de titanio (TiOz2)
ou ainda por meio das combinagdes destes (O3/H202, O3/UV, H202/UV, entre outros)
(AMORIM; LEAO E MOREIRA, 2009; ARAUJO et al., 2016; TEIXEIRA; JARDIM,
2004).

De acordo com Azbar, Yonar e Kestioglu (2004) embora possam haver
outros elementos presentes na reacdo que atuem na degradacdo do poluente, em
geral, acredita-se que o radical hidroxila € o principal responsavel por essa reacao,
na qual ird atacar o composto organico por meio da abstracdo de hidrogénio da
molécula.

Segundo Teixeira e Jardim (2004) os POAs podem ser divididos em
homogéneos e heterogéneos. O sistema homogéneo contém apenas uma fase e
pode ser classificado como: fotdlise direta ou geracdo de radical hidroxila. Na fotolise
direta, a luz ultravioleta (UV) é a fonte exclusiva a degradar o composto orgéanico, ja
na geracgéo de radical hidroxila utilizam-se oxidantes fortes como o0z6nio, peroxido de
hidrogénio para a degradacédo, podendo estes serem conciliados ou ndo com a
radiacdo. Em relacdo aos POAs heterogéneos, os autores descrevem que estes
terdo em seu sistema, semicondutores que participardo como catalisadores da

reagao, tais como em sistemas de eletron-fenton e a fotocatalise heterogénea.
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2.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Para compreensdo do termo fotocatalise, faz-se necessario em primeiro
momento o entendimento das expressdes catalise e catalisador.

Conforme Figueiredo e Ribeiro (1945), catalise € “Fendmeno em que uma
guantidade relativamente pequena de material estranho a estequiometria — 0
catalisador - aumenta a velocidade de uma reacdo quimica sem ser consumido no
processo”. Neste contexto, os autores ainda definem catalisador como: “Uma
substancia capaz de alterar a velocidade de uma reacdo quimica sem aparecer nos
produtos”. Essa explicacdo, embora ja tenha alguns anos se demonstra atual e pode
ser utilizada na compreensao dos processos cataliticos.

O catalisador vai alterar a energia de ativagao da reacéo, ndo deslocando o
equilibrio (complexo ativado) apenas modificando este caminho percorrido durante a
reacdo quimica. A Figura 3 apresenta esta alteracdo de caminho que acontece

guando em presenca de um catalisador.

Energia Potencial

Coordenada de Reagdo

Figura 3. O catalisador e a energia de ativacao de uma reagdo quimica.
Fonte: Adaptado de Figueiredo e Ribeiro (1945).

A interpretacdo da Figura 3 faz-se da seguinte forma: na curva superior, 0S
reagentes (R) sdo colocados em contato e sob condicbes especificas reagem e
atingem o complexo ativado, e a partir dai comega a formagédo de produtos (P). A
energia de ativacdo (E) é caracterizada como a energia necessaria para que se
atinja o complexo ativado. Logo, quando adicionado um catalisador (X) junto com os

reagentes, representado pela curva inferior, ele alterara essa energia de ativacao,
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diminuindo ou aumentando, esse “caminho” até o complexo ativado para a formacéo
dos produtos (FIGUEIREDO E RIBEIRO, 1945).

Vale ressaltar que pode-se ter uma catélise homogénea ou heterogénea. A
catalise homogénea acontece quando se usam catalisadores e reagentes dispersos
inteiramente em uma Unica fase, jA a catalise heterogénea quando se utiliza
catalisadores em fase distinta e, nesta Ultima, a reacdo acontece na interface entre
as fases (SWIEGERS, 2008).

Existem diversas combinacdes para reacdes cataliticas heterogéneas, mas
na maioria das vezes, o catalisador € um solido e os reagentes e produtos estdo em
fase fluida. A catalise heterogénea é amplamente aplicada em processos industriais,
visto que, quando utilizadas reacdes cataliticas homogéneas sua manipulacao pode
ser mais trabalhosa e complexa, por exemplo, os catalisadores da reacéo
homogénea, por estarem introduzidos na solucdo podem ser incorporados nos
produtos gerados diferentemente dos catalisadores da reacdo heterogénea que
podem ser fisicamente removidos apés a reacdo (SWIEGERS, 2008).

Neste contexto, a fotocatélise de acordo com Gaya (2014) acontece quando
‘ha uma aceleracdo da taxa de uma determinada reacdo quimica induzida pela
absorgao da luz por um catalisador ou molécula coexistente”.

Logo, uma reacdo de fotocatalise heterogénea acontece quando um
fotocatalisador (semicondutor como TiO2 e ZnO) recebe por irradiacdo, fétons de
energia superior ou igual a sua energia de band gap, propiciando a transicéo
eletrbnica, ou seja, sob irradiacdo um elétron sai da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducado (BC) promovendo uma lacuna (h*) na BV com potencial positivo
e que por meio de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do fotocatalisador,
gera radicais hidroxila (HO*) os quais posteriormente podem reagir com o poluente
organico oxidando-o a CO2 e H20 acontecendo entédo a fotocatalise indireta, no qual
na fotocatalise direta os compostos podem ser oxidados diretamente na lacuna na
BV com potencial positivo (HERRMANN, 2010; ZIOLLI; JARDIM, 1998; HERMES,
2014).

A Figura 4 apresenta esquematicamente o principio da fotocatélise. Além de
formar sitios oxidantes, formam-se também sitios redutores que reduzem outras
espécies presentes no meio como, por exemplo, metais dissolvidos. A eficiéncia da

reacao fotocatalitica vai depender da superficie do catalisador e do sistema de
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recombinacdo do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacdo de calor
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; ZIOLLI; JARDIM, 1998).
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Figura 4. Funcionamento da fotocatélise heterogénea.
Fonte: NOGUEIRA; JARDIM (1998).

2.5 FATORES QUE INFLUENCIAM A FOTOCATALISE HETEROGENEA

No estudo da fotocatalise heterogénea € de grande importancia ressaltar
alguns dos parametros experimentais que podem influenciar na reacdo, ou seja, na
cinética de degradacdo de compostos organicos. Dentre os parametros serdo aqui
citados o efeito do pH, a intensidade da fonte luminosa, a presenca de oxigénio e
diferentes concentracdes iniciais do poluente.

2.5.1Valor de pH

O pH é um importante parametro a ser analisado em reacdes de fotocatalise
heterogénea, segundo Teixeira e Jardim (2004), o pH da reacao pode influenciar na
degradacéo do poluente, podendo alterar as propriedades superficiais do catalisador
bem como modificar as caracteristicas dos poluentes organicos a serem
degradados.

Na fotocatalise heterogénea, a primeira etapa da reacdo é a adsorcdo da
molécula na superficie do fotocatalisador. Essa adsorcdo € influenciada pelos
radicais hidroxila (OHe) formados, que por sua vez, sdo dependentes do pH da
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solucédo. Por exemplo, em pHs basicos a formacdo de OHe aumenta, 0 que pode
influenciar na velocidade de degradacéo dos poluentes (YASMINA et al., 2014).

De acordo com Fincur et al. (2017) quando utilizado ZnO em reagbes
fotocataliticas em pH &cido, este semicondutor se dissolve, o que pode diminuir a
taxa de degradacao do poluente. Além disso, na fotodegradacao do alprazolam, um
farmaco, com ZnO uma mudanca do pH de 5 para 7 leva a um aumento na taxa de
degradacgéo desse poluente, contudo em pH muito elevado, a taxa de degradacéo se
reduz, provavelmente porque em valores altos de pH o alprazolam fica com carga
neutra e a adsorcao no ZnO diminui. Desta forma, nota-se a relevancia do pH em
reacoes de degradacado fotocatalitica. A Figura 5 apresenta o efeito do pH na

degradacgéo do alprazolam com ZnO.
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Figura 5. Influéncia do pH na fotodegradacé&o do alprazolam com ZnO.
Fonte: Fincur et al. (2017)

2.5.2Intensidade da Fonte luminosa

Visto que as reac¢fes de fotodegradacdo somente ocorrem quando a radiacao
incidida € maior ou superior & energia necessaria para a excitacdo dos elétrons do
semicondutor, as reacdes de fotocatalise apresentam grande dependéncia da fonte
luminosa e sua intensidade.

Para Teixeira e Jardim (2004), na maioria dos casos a taxa de oxidacao
aumenta com o aumento da intensidade da radiacdo em uma relagdo nao linear,

contudo isto depende da cinética da reacao, pois, pode haver aumento rapido, lento
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ou até mesmo nao ocorrer esse aumento na taxa de degradacgéo, que sdo casos em
gue néo é possivel mais gerar o par elétron-lacuna.
A Figura 6 apresenta a relacdo da velocidade de reagéo com a intensidade da

iluminacao.

Cinética = £, (1°%) Cinética = £ (T%

Cinética = £, (1)

Velocidade da reacao

Intesidade da iluminacao

Figura 6. Relagdo da velocidade de reagdo com a intensidade da iluminagéo.
Fonte: Adaptado de Galvéz et al. (2001).

A Figura 6 mostra que a cinética de reacao varia em funcéo da intensidade de
radiacdo que esta intimamente ligada a formacdo do par elétron-lacuna. Uma
mudanca da ordem de 1 para 0,5 significa que a recombinacéo do par elétron-lacuna
comeca a limitar a utilizacdo dos fétons disponiveis e a mudanca para uma ordem
zero indica que, embora aumente a intensidade da reagcédo, o semicondutor ndo pode

mais gerar pares elétron-lacuna e a velocidade se mantém a mesma.

2.5.30xigénio

Algumas substancias, quando adicionadas ao meio reacional podem
influenciar na eficacia do processo. Estas substancias sdo denominadas de aditivos
e podem ser compostos que tem poder oxidante, como por exemplo, o peroxido de
hidrogénio e o oxigénio (GALVEZ et al., 2001).

O oxigénio é bastante empregado nos processos de fotodegradacéo devido
a seu baixo custo e por ndo disputar a adsor¢cdo com o semicondutor presente no
meio. A adicdo de oxigénio, por exemplo, pode auxiliar a reacdo evitando a
recombinacdo dos radicais livres e auxiliando na producdo de radicais hidroxila
(TEIXEIRA E JARDIM, 2004; YASMINA et al., 2014).
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2.5.4 Concentracéo Inicial do Poluente

De acordo com Teixeira e Jardim (2004), a taxa de oxidacdo fotocatalitica
aumenta com o aumento da concentracdo do contaminante organico até atingir um
determinado ponto limite em que essa taxa de oxidacdo ndo é mais variavel.

Essa variacdo esta intimamente ligada com as caracteristicas do poluente
bem como do semicondutor utilizado na reagao, pois vai depender se o poluente
organico tem facilidade em ser adsorvido na superficie do semicondutor ou nao
(TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

Akyol, Yatmaz e Bayramoglu (2004) identificaram comportamento diferente
do citado por Teixeira e Jardim (2004), eles analisaram o efeito da concentracao
inicial do corante vermelho remazol na degradacao fotocatalitica do mesmo. Os
pesquisadores observaram que com o aumento da concentracdo do corante a taxa
de degradacdo diminuiu e, dentre as possiveis causas para este comportamento,
tem-se que o aumento da quantidade de corante faz com que os fotons tenham
maior dificuldade para penetrarem na solucao, resultando em uma menor adsorcao
dos fétons nos semicondutores e entdo diminuindo a reacdo de degradacao.

Desta forma, investigar a influéncia da concentracéo inicial da cafeina na

reacao de fotodegradacdo da mesma pode ser interessante para a pesquisa.

2.6 FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores sdo de fundamental importancia na reacdo
fotocatalitica; sua escolha, seu custo e suas propriedades fazem toda diferenca na
reacao quimica.

Os fotocatalisadores comumente utilizados sdo semicondutores inorganicos,
gue estdo sob a forma de éxidos, sulfetos, compdsitos e 6xidos complexos, como
por exemplo, o TiO2, ZnO, CdS, ZnS, entre outros, que em sua condi¢do normal, 0s
niveis de energia sdo descontinuos, ndo conduzem energia, contudo, quando em
contato com fétons de energia igual ou maior a energia de band gap, ocorre a
excitacdo eletronica (TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

A Figura 7 exemplifica 0s niveis energéticos de materiais condutor,

semicondutor e nao condutor.
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Figura 7. Representacdo de niveis energéticos de materiais.
Fonte: Adaptado de TEIXEIRA E JARDIM (2004)

Em anadlise a Figura 7, pode-se concluir que nos materiais condutores nao
existe separacao entre a banda de valéncia e a banda de conducéo, ou seja, 0s
elétrons se movimentam entre as bandas. Ja em materiais semicondutores, existe
descontinuidade de energia entre as bandas, os elétrons passam da banda de
valéncia para a banda de conducao (excitacdo eletronica) quando recebem energia
superior ou igual a energia de band gap, e em materiais ndo condutores a
descontinuidade de energia entre as bandas é enorme e ndo ha a transferéncia de
elétrons entre elas (TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

A reacdo fotocatalitica pode ser afetada por condicbes dos semicondutores,
tais como a estrutura do semicondutor, ou seja, sua cristalinidade, composicéao e
area especifica, e pode também ser influenciada pelo processo de recombinac¢éo do
par elétron/lacuna, fato este que pode ser diminuido quando adicionado oxigénio no
meio reacional por ser um receptor de elétrons (GAYA, 2014).

Como o processo de fotocatalise heterogénea tem como base a adsorc¢éo, a
superficie do catalisador tem grande influéncia, devendo ser entdo fotoquimicamente
resistente e fotoativa. Um exemplo de semicondutor que apresenta tais
caracteristicas € o TiO2 e por isto é amplamente estudado e utilizado em fotocatélise
heterogénea (GAYA, 2014).



34

2.6.1 Di6xido de titanio - TiO2

Dentre os semicondutores mais utilizados tem-se o didxido de titanio (TiO2)
devido a sua fotoestabilidade, por ndo ser toxico e apresentar baixo custo
(MIRANDA-GARCIA et al., 2014). Pesquisas utilizam o TiO2 em fotoreacdes para a
degradacdo de contaminantes como a cafeina (CAROTENUTO et al., 2014), no
tratamento de esgoto sanitario secundario (FERREIRA, 2005), alaranjado de metila
e aguas residuais (CHACKER et al., 2016), degradacéo da bactéria Escherichia Coli
(HELALI et al., 2013; MIRANDA et al., 2016), na degradacédo de corante téxtil laranja
reativo 122 (COLPINI et al., 2008), na descoloragéo do corante azul 5G (SOUZA et
al., 2011) na reducéo de mercurio (II) (LENZI et al., 2011) entre outros.

O titanio é o quarto metal e o nono elemento mais abundante no mundo, ele
€ encontrado em varias rochas ligado a outros elementos como em muitos minérios
de ferro, em carvao e plantas (CARP; HUISMAN E RELLER, 2004)

O TiO2 € um semicondutor bastante utilizado em processos fotocataliticos e
em relacdo a sua estrutura cristalina pode ser encontrado em trés fases distintas na
natureza: rutilo (tetragonal), brookite (otorrdbmbica) e anatase (tetragonal) sendo a
forma rutilo a mais estavel de todas e comumente encontrada em paises como
Brasil, EUA, alguns paises africanos e Suica (CARP; HUISMAN E RELLER, 2004;
FELTRIN et al., 2013).

Como dito anteriormente, o fotocatalisador ird participar da reacdo apos
irradiacdo de luz, mas ndo serd consumido. As formas anatase e rutilo sdo as mais
utilizadas em fotocatalise, uma vez que, ambas conseguem absorver raios UV, e
apresentam energia de band gap de 3,2 eV para anatase, 3,0 eV para o rutilo e 2,96
eV para brookite. Em relacdo as trés formas do TiO2, o rutilo consegue absorver
raios mais préximos a faixa de luz visivel, contudo, a forma anatase apresenta maior
atividade fotocatalitica e a brookite € a mais complexa e mais dificil de ser
sintetizada (FELTRIN et al., 2013; MITAL; MANQOJ, 2011; ZIOLLI; JARDIM, 1998).

O TiO2 comercial mais comum é o P-25 Degussa que é um pd branco
composto por diéxido de titanio na forma anatase e rutilo. Essa mistura de cristalitos
gera efeitos sinérgicos e nota-se uma acao fotocatalitica superior em comparacao as
fases puras (LUTTRELL et al., 2014).

A Tabela 3 apresenta as estruturas das trés formas cristalinas do TiOz2.
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Tabela 3 - Estruturas cristalinas do TiO..

Tetragonal Tetragonal Otorrémbica

Estrutura cristalina
®0
® T

Fonte: Adaptado de Mital; Manoj, (2011) e Feltrin et al., (2013).
2.6.2 Oxido de Zinco — ZnO

Outro semicondutor bastante empregado € o 6xido de zinco (ZnO), devido
ao seu baixo custo e suas propriedades, como forte capacidade de oxidacéo e boa
propriedade fotocatalitica. Ele apresenta-se como um pé branco, inodoro e insolavel
em agua e pode ser utilizado como catalisador em industrias de borracha, de
pintura, de fertilizantes e de cosméticos (LEE et al., 2016).

Estudos recentes tém utilizado o 6xido de zinco em reacdes fotocataliticas
como semicondutor na degradacdo de poluentes, tais como: na degradacdo do
farmaco Alprazolam (FINCUR et al., 2017), cafeina e do corante resazurina (BITENC
et al., 2013), os compostos sulfametoxazol, trimetoprima e diclofenaco (CRUZ et al.,
2010), corante violeta de metila (JEYASUBRAMANIAN; HIKKU; SHARMA, 2015)
entre outros.

O oxido de zinco apresenta energia de band gap (3,3 eV) proxima a energia
do TiO2 na forma anatase, sendo assim, estima-se que a sua acao fotocatalitica seja
parecida ao TiO2 0 que o torna uma alternativa na utilizacdo em processos
fotocataliticos pois, o ZnO ¢€ relativamente mais barato que o TiO2. Outra
caracteristica interessante do composto € que ele consegue absorver uma ampla
gama do espectro solar, contudo uma desvantagem é que pode ocorrer a
fotocorroséo (LEE et al., 2016; MIRZAEI et al., 2016). De acordo com Hermes (2014)
a fotocorrosdo do ZnO acontece quando ha “perda massica de ZnO pela liberacéo
de fons Zn*? na solugdo aquosa’.

Em relacdo a estrutura cristalina do ZnO ele pode apresentar trés formas
diferentes rocksalt, wurtzite e zinc blend. A estrutura rocksalt s6 é produzida sob

altas pressoes, sendo entdo a forma mais rara do oxido de zinco, ja as estruturas
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wurtzite (hexagonal) e a zinc blend (cubica) apresentam-se bem semelhantes tendo
apenas o angulo das unidades tetraédricas diferentes, sendo 60° para zinc blend e
0° para wurtzite. Das trés, a estrutura mais comum é a wurtzite, pois apresenta maior
estabilidade termodinamica entre as demais estruturas (ASHRAFI; JAGADISH,
2007; COLEMAN; JAGADISH, 2006; LEE et al., 2016). A Tabela 4 apresenta as

estruturas cristalinas citadas do ZnO.

Tabela 4 - Estruturas cristalinas do ZnO.

Cubica Cubica Hexagonal

Estrutura cristalina

OZn
@ O

Fonte: Adaptado de Lee et al. (2016).

Ainda em relacdo a estrutura cristalina do ZnO, de acordo com Wang et
al. (2017) a estrutura possui alguns defeitos intrinsecos, como por exemplo
vacancias de oxigénio e vacancias de ions de zinco que podem desempenhar
papel importante na atividade fotocatalitica do material, contudo, o0s
pesquisadores revelam que grandes defeitos na estrutura do ZnO podem resultar
em uma diminuicdo da atividade fotocatalitica, isto porque podem atuar como
centros de recombinacdo do par elétron-lacuna. Bhatia e Verma (2017)
verificaram experimentalmente que um aumento nos defeitos na superficie do
ZnO, bem como a variacdo na energia de band gap do material melhorou a

eficiéncia fotocatalitica do ZnO estudado.

2.7 PREPARACAO DE CATALISADORES

A preparacdo do catalisador acontece por diversas formas, no geral estao
envolvidas técnicas que seréo realizadas de acordo com o tipo de catalisador que se

deseja obter.



37

Ha diferentes tipos de catalisadores utilizados em processos industriais, tais
como: catalisadores massicos, que podem ser metais, 0xidos, 0xidos mistos entre
outros, catalisadores compostos por duas fases e catalisadores aglomerados
(SCHMALL, 2011).

Os catalisadores que contém duas fases, apresentam uma delas
denominada suporte e outra fase ativa, que € obtido por processos como
impregnacgao, precipitagcao ou precipitacdo por deposicéo; o suporte tem a funcéo de
ampliar a area e dispersar a fase ativa, j a fase ativa fica encarregada de interagir
durante a reacdo quimica e pode ser composta por um metal ou 6xido, contudo,
alguns suportes podem também serem ativos, fazendo com que o catalisador tenha
duas fases ativas com distintas funcionalidades. Os catalisadores aglomerados
também apresentam duas fases, e sdo obtidos principalmente por processos de
precipitacdo por deposicdo, sendo que a fase ativa € dispersa por todo o material e
nao s6 na superficie (SCHMAL, 2011).

De forma geral ainda de acordo com Schmal (2011), sabendo-se qual
catalisador deseja-se obter, os processos para a preparagdo destes podem ser
divididos em:

e Método de precipitacdo: O objetivo da precipitacdo é obter um sélido a partir
de uma solucdo liquida. A precipitacdo leva a obtencdo de precipitados
cristalinos ou precipitados em forma de gel. Este ultimo pode ser amorfo ou
pouco cristalino, hidrogel ou floco.

e Método de co-precipitacdo: Nesta técnica, parte-se de dois precursores
distintos e um agente precipitante, obtém-se um precipitado com duas fases

ativas.

e Método de precipitacdo por deposicdo: Com esse método € possivel obter
fases superficiais homogéneas e muito ativas. Utiliza-se suportes em forma
de p6 que séao incluidos a solucao precipitante, no qual estes suportes ficam

dispersos em suspensao e sobre o qual sera disposto o precipitante.

e Meétodo de impregnagéo: Técnica amplamente utilizada que é realizada a
partir de uma solucdo (com concentracdo definida) de metal a qual
impregnara o suporte, com isso sera variado o tempo, temperatura e pH de
modo a adsorver a fase ativa, fazendo com que apds tratamentos térmicos

posteriores, a fase ativa (metal) esteja fixada no suporte.
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As técnicas acima citadas diferem entre si, mas apresentam 0 mesmo
objetivo, a preparacdo de um catalisador. Deste modo, faz-se necessario definir o
método que melhor se adapta ao trabalho, bem como os materiais (precursores), e
condi¢bes como temperatura e pH, a serem empregados.

Na literatura, variados catalisadores com diferentes fases ativas e suportes
ja foram estudados, tais como: zircbnia dopada com ferro (DESTRO, 2012), prata
em Nb20s (SILVA et al., 2002), TiO2 com prata (CHACKER et al., 2016; LENZI et al.,
2011), TiO2 em Zedlita (MERG et al., 2010), e catalisadores de TiO2 dopados com
diferentes metais tais como, cobre, prata, ouro, zinco, paladio, ferro, cobre, aluminio,
estanho (CORRADINI et al., 2008; MAHY et al., 2016; SILVA; LANSARIN E MORO,
2013) etc. O intuito da adicdo de tais metais de transi¢do, por exemplo, € de se
melhorar o desempenho fotocatalitico do catalisador.

2.7.1Ferro

O Ferro é um elemento quimico cujo simbolo é o Fe, sendo considerado um
dos metais mais abundantes da Terra e quase todos os solos e rochas existentes
contém tracos do componente. Em relacdo aos minérios de ferro que tem ocorréncia
natural, os principais sdo a hematita, a goethita e a magnetita e todos eles
apresentam teores acima de 60% em massa de ferro (OLIVEIRA; FABRIS E
PEREIRA, 2013).

O emprego de ferro e 6xidos de ferro na ciéncia é diversificado, sendo que
na catalise e adsorcdo, 0s mesmos tornam-se interessantes devido as suas
propriedades redox e texturais, bem como quando impregnado em suportes pode
melhorar o comportamento e o desempenho do catalisador (JO; LEE, 2013;
OLIVEIRA; FABRIS E PEREIRA, 2013). De acordo com Jo e Lee (2013), o ferro
quando empregado no dioxido de titanio melhora o desempenho fotocatalitico na
decomposicdo de poluentes em meio aquoso. No estudo de Souza et al. (2011) os
autores identificaram que a adicdo tanto de prata quanto de ferro no catalisador de
Ce02-TiO2-AlOs aumenta a taxa de descolorag&o do corante azul reativo 5G.

No estudo de MAHY et al., (2016) foi possivel verificar que dentre os ions
metalicos que foram adicionados ao TiO2, o ferro com a porcentagem de 0,5%
apresentou uma melhora na fotoeficiéncia em relacdo ao TiO2 P-25 Degussa puro,

dessa forma a avaliagdo da impregnacao de ferro em suportes de TiO2 e ZnO se
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torna interessante, pois o custo desses materiais como o ferro € relativamente baixo

em relacdo a outros mais nobres como, por exemplo, 0 ouro.

2.7.2 Prata

A prata € um elemento quimico cujo simbolo € o Ag, apresenta a menor
resistividade dos metais, alta resisténcia a oxidacao, ndo é toxico e é relativamente
barato. Utilizar prata em ZnO, por exemplo, pode fazer com que haja uma melhoria
na distribuicdo de cargas na superficie, nas propriedades oticas e pode evitar a
recombinacao do par elétron-lacuna (Van Nghia et al., 2012).

Alguns trabalhos ja relataram melhoria na degradacdo de alguns
contaminantes como Rodamina B, indigotina (composto da tintura do azul anil),
desinfeccdo da agua com E. coli, quando utilizaram Ag em TiO2 na reacdo de
fotocatalise (Chacker et al., 2016), bem como na reducdo de mercario (II) quando
utilizado catalisador de Ag/TiO2 (LENZI et al., 2011).

Além disso, a prata apresenta funcdo antibacteriana. De acordo com
Penacek et al. (2006), materiais contendo prata sdo utilizados em areas como
medicina para reduzir infeccdes em tratamentos de queimaduras, bem como auxiliar
na ndo colonizacdo de bactérias em préteses. Outra area em que também se
utilizam materiais de prata ou com prata é no tratamento de agua para desinfeccao
da mesma. Os pesquisadores ainda descrevem gue o0s tamanhos das particulas
podem influenciar nesse efeito antimicrobiano, sendo que, quanto menor a particula
maior sua capacidade antimicrobiana. Desta forma, estudar a impregnacgéo de prata
em suportes como TiO2 e ZnO pode ser interessante na degradacédo fotocatalitica de

poluentes emergentes.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apesentados os reagentes e a metodologia utilizados
para a preparacdo dos catalisadores suportados, as técnicas de caracterizacao

empregadas e o processo das reacdes fotocataliticas.

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES SUPORTADOS

Os 6xidos de ZnO e TiO:2 (fornecidos pela DINAMICA) foram impregnados
com ferro e prata utilizando como metodologia a impregnacao por via Umida com

excesso de solvente.

3.1.1 Metodologia de Impregnacdo com Excesso de Solvente

O processo de impregnacdao utilizado é€ ilustrado na Figura 8.

Retirada do E> Secagem
excesso de solvente

Figura 8. Processo de impregnacédo dos catalisadores.

A metodologia seguiu 0s seguintes passos: em um béquer pesou-se a
quantidade desejada de 6xido (ZnO ou TiO2), usado como suporte e, em um outro
béquer pesou-se a quantidade do sal precursor do metal, nitrato de prata (AgNOs
fornecido pela NEON) e ou nitrato de ferro lll (ico) (Fe(NOs).9H20 fornecido pela
DINAMICA) necessaria para a impregnacdo do suporte. Neste Ultimo béquer
adicionou-se agua ultrapura (milipore Mili-Q) até completa solubilizacdo do sal
precursor do metal. Em seguida, o 6xido usado como suporte e a solugdo aquosa
contendo o metal foram adicionados em um baldo de fundo redondo que foi mantido
sob agitacdo constante por 24 horas em um sistema de evaporador rotativo sem

aquecimento. Apos a obtencdo da mistura, o excesso de solvente (agua) foi retirado
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por evaporacdo a VAcuo no sistema de rotaevaporagdo com aquecimento, na
temperatura de 90° C e, em seguida, o catalisador foi colocado em uma estufa com
circulacao e renovacao de ar (SOLAB — SL 102) a 100°C por 20 horas para completa
secagem do material.

Os catalisadores preparados pelo método da impregnacao por via umida

com excesso de solvente estdo denominados na Tabela 5.

Tabela 5 - Catalisadores preparados pelo método de impregnacdo via Umida com
excesso de solvente.

8%Ag em TiO2 8%Ag em ZnO
8%Fe em TiO2 8%Fe em ZnO
8%Ag e 8%Fe em TiO2 8%Ag e 8%Fe em ZnO

A quantidade de 8%, em massa, de metal foi definida de acordo a pesquisa
realizada por Coelho et al. (2016) que identificou que a porcentagem de 8% de Fe
em ZnO foi umas das melhores para a reducao de Hg(ll). No presente trabalho, essa
guantidade de ferro e/ou prata foi 0 ponto de partida para os primeiros testes com o
objetivo de determinar qual o melhor 6xido a ser usado como suporte ha composi¢ao
dos catalisadores a serem aplicados na degradacdo da cafeina. Apds essa
identificacdo, novos catalisadores foram preparados, utilizando a mesma
metodologia descrita acima, contudo com diferentes cargas metalicas (1%, 3% e
5%).

3.1.2 Tratamento Térmico

Apbs a secagem, cada catalisador a ser utilizado na degradacédo da cafeina,
na primeira etapa do trabalho, foi dividido em duas porcbes, sendo uma delas
estudada daquela forma, ou seja, apds o processo de secagem, denominados
catalisadores nao calcinados, e a outra porcdo enviada para um processo de
calcinacdo em forno mufla (Quimis), denominados catalisadores calcinados,
seguindo uma rampa de aguecimento como mostra a Figura 9.A temperatura de
calcinacdo de 400°C foi determinada com base nos resultados obtidos com as

analises de térmicas (TGA) apresentadas no item 4.2.1.



42

O processo de calcinacdo foi realizado com a finalidade de remover
possiveis residuos da superficie do catalisador e de verificar se este tratamento
térmico tem influéncia no desempenho do -catalisador quando aplicado na
degradacdo do poluente, cafeina. Sendo assim, os testes de fotocatélise
heterogénea foram realizados com todos os catalisadores suportados preparados
pelo método da impregnacéo via umida com excesso de solvente, contendo 8% em
massa de ferro e/ou prata, calcinados e nao calcinados, visando avaliar a influéncia
da adicdo do metal no desempenho dos catalisadores; além dos 6xidos comerciais
puros, TiOze ZnO e do TiO2 P25 Degussa, para efeitos de comparagéo entre os dois

tipos de titania.

s 400°C
g 240 min
————————
P 300°C
i 30 min
—
. 200°C
. 30 min
—
. 100°C
s 30 min

&
25°C
Figura 9. Rampa de aguecimento na calcinacéo.

Em resumo, todos os catalisadores estudados nesta primeira etapa do
trabalho estéo listados na Tabela 6.

Tabela 6 - Catalisadores estudados na primeira etapa do trabalho.

TiO2 comercial ZnO comercial

TiO2 comercial calcinado ZnO comercial calcinado
8%Ag em TiO2 nédo calcinado 8%Ag em ZnO nao calcinado
8%Ag em TiOz calcinado 8%Ag em ZnO calcinado
8%Fe em TiO2 n&o calcinado 8% Fe em ZnO néo calcinado
8%Fe em TiO2 calcinado 8% Fe em ZnO calcinado

8%Ag e 8%Fe em TiO2 nao calcinado 8%Ag e 8%Fe em ZnO néo calcinado
8%Ag e 8%Fe em TiO2 calcinado 8%Ag e 8%Fe em ZnO calcinado
TiO2 P25 Degussa
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3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo dos catalisadores, por diferentes técnicas, pode auxiliar na
compreensao do comportamento de cada material quando aplicado no tratamento
de 4guas contendo compostos organicos, neste caso, a cafeina. Desta forma, todos
os catalisadores suportados, preparados pelo método de impregnacédo via Umida
com excesso de solvente, calcinados e ndo calcinados, bem como os O6xidos
comerciais puros, também calcinados e ndo calcinados, foram caraterizados por
analises térmicas: andlise termogravimétrica (TGA) e analise exploratéria diferencial
(DSC), difracdo de raios X (DRX), medidas de adsorcdo e dessorcdo de N2
(determinacdo da area especifica ou éarea B.E.T, didametro médio e volume

especifico de poros e isotermas de adsorgéo) e espectroscopia fotoacustica.

3.2.1 Analises Térmicas: Analise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)

A técnica TGA consiste em uma analise térmica, na qual pode-se verificar as
alteracdes que uma determinada variacdo na temperatura, como um aguecimento
programado, pode provocar na massa do material. Essa técnica tem como
finalidade, por exemplo, identificar a faixa de temperatura em que um determinado
material comeca a se decompor (GIOLITO, 2004).

A analise DSC é uma técnica em que se avalia a variacdo da entalpia da
amostra quando comparada a um material de referéncia inerte, no qual ambos séo
submetidos a uma programacdo de temperatura. Esta técnica € utilizada para
identificar, por exemplo, mudanca de fase (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

O equipamento utilizado neste trabalho foi um Netzch- modelo STA 409 PG
com atmosfera de Argdnio (Ar) e com vazéo volumétrica de 30 mL min, forno HT
com uma variacdo de temperatura da temperatura ambiente até 1000°C com
velocidade de aguecimento de 10°C min. Esta andlise foi realizada no COMCAP na

Universidade Estadual de Maringa.

3.2.2Difracéo de Raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios X permite identificar as fases cristalinas

presentes no material estudado. De acordo com Albers et al. (2002) essa
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metodologia apresenta simplicidade em sua aplicacdo como também confiabilidade
dos resultados, pois para cada fase cristalina tem-se um perfil de difracdo
caracteristico.

O equipamento utilizado nesta pesquisa foi um difratdmetro de Raios X Bruker
D8 Advance, 20 de 5 a 80° com 2°min na varredura, 40 kV e 35 mA que fica
localizado no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) na UEM. O
resultado obtido foi entdo comparado com o banco de dados do programa X'Pert
HighScore e com os padrbes publicados pela JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) (1995).

3.2.3 Analise Textural por Medidas de Adsorcao-dessorcao de N2

A partir desta técnica € possivel identificar as propriedades texturais dos
catalisadores tais como, area especifica (So), volume especifico de poro (Vp) e
didmetro médio de poro (dp), bem como as isotermas de adsorcao.

No presente trabalho, utilizou-se para esta caracterizacdo o método de
fisissorcdo de nitrogénio (N2). De acordo com Schmal (2011), a fisissorgdo acontece
em baixas temperaturas, sendo uma técnica que atinge rapidamente o equilibrio e
apresenta-se como um processo reversivel, contudo, em materiais que apresentam
poros muito pequenos tais como zedlitas e carvdes, a fisissorcédo € mais lenta, pois o
processo € limitado pela taxa de difusdo do gés, neste caso N2 nos poros do sélido.

O equipamento utilizado foi 0 QUANTACHROME — Modelo Nova 2000 e as
andlises foram realizadas com a adsorcdo de N2 a 77 K. O equipamento utilizado
fica localizado na Universidade Federal do Parana (UFPR), campus Palotina. O
calculo da area especifica foi realizado por meio do método B.E.T (Braunauer,
Emmet e Teller) e o volume de poro e o diametro médio de poro foram determinados

a uma pressao relativa de 0,99.

3.2.4 Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica é uma técnica que utiliza-se de processos de
transferéncia de energia que resultem em geracao de calor, para determinacdo das

propriedades épticas dos materiais semicondutores (ASTRATH et al., 2006).
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A analise permite determinar a energia de band gap dos materiais, ou seja, a
energia minima necessaria para a excitacdo dos elétrons. Na andlise utiliza-se de
uma fonte de luz com lampada de arco de Xendnio (Oriel, modelo 68820), com
poténcia nominal de 1000 W, e emisséo no intervalo entre 180 e 4000 nm. A luz
emitida passa por um monocromador, (Oriel, modelo 77250 (1/8 m)), com fendas de
entrada e saida, ajustadas em 3,16 mm. A frequéncia de modulacdo da luz é
controlada por um modulador mecéanico, (Stanford Research Systems, modelo SR
540) que, com um fotodiodo, fornece um sinal de referéncia para o amplificador
(lock-in). O microfone acoplado a célula fotoacustica (Briel & Kjaer, modelo BK
2669) esta conectado a uma fonte de alimentacdo e a um pré-amplificador. O sinal
do microfone € transferido para amplificador sincronizado (EG & G Instruments,
modelo 5110). O amplificador fornece a intensidade e a fase do sinal fotoacustico
gue sao entdo transferidos para um computador pessoal e 0s espectros séo
normalizados com relacdo ao sinal do carbono. Todos os espectros fotoacusticos
foram obtidos a uma frequéncia de modulag&o de 23 Hz.

Para o calculo da energia de band gap utilizou-se a equacao (1), descrita a
seqguir:

hc 1240 .
Evw Eu N

Na qual, h é a constante de Planck (4,13.10° eV.s), ¢ é a velocidade da

1=

luz no vacuo (3,0.10* nm s?), 2 é o comprimento de onda (nm) e E. (eV)éa

energia de band gap direta i.e., m=2.

Sendo que, a energia de band gap direta foi adquirida a partir de um encaixe
linear no gréfico obtido do quadrado do coeficiente de absorcdo ((Abs x (1240/ 1))?)
em funcdo da energia do foton (1240/ 1) (ASTRATH et al., 2006).

3.3 ENSAIOS EXPERIMENTAIS

3.3.1Fotdlise

Antes das reacdes de degradacdo fotocataliticas propriamente ditas, foi
realizado um ensaio na auséncia de catalisador e presenca de radiacdo (fotolise)

fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W, para verificar o grau de
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degradacéao de cafeina somente pela incidéncia de radiacdo no meio reacional. Para
a realizacdo deste experimento, seguiram-se 0S mesmos procedimentos
apresentados no item 3.3.2, contudo, como ja mencionado, sem a presenca de
catalisador.

3.3.2 Testes Fotocataliticos na Presenca de Radiacdo de 125 W

Nos ensaios realizados com radiacdo de 125 W, todos os catalisadores
preparados pelo método da impregnacdo com excesso de solvente, calcinados e
ndo calcinados, bem como os Oxidos comerciais puros (ZnO e TiO2), também
calcinados e nao calcinados, constantes na Tabela 6, foram testados visando
selecionar quais catalisadores, num total de 4, apresentam o0s melhores
desempenhos quando aplicados na degradacdo da cafeina presente em solucéo
aguosa. Desta forma, os experimentos subsequentes foram realizados somente com
os melhores catalisadores.

Para a realizacdo dos ensaios fotocataliticos uma solucéo de cafeina (20 mg
L) foi preparada em agua (Milipore Mili-Q) e a concentracdo de catalisador utilizada
nos experimentos foi fixada em 0,3 g L. Desta forma, 0,3 g de catalisador foram
adicionadas a 1 L da solu¢do aquosa contendo cafeina, e a mistura reacional foi
introduzida em um reator de vidro, cilindrico, de 2L de volume nominal. O pH natural
da solucdo (aproximadamente 6,5) ndo foi ajustado e a reacédo foi conduzida com o
reator aberto ao ambiente. O fluxo de oxigénio para o meio reacional foi mantido
num sistema de borbulhamento na vazéo volumétrica de 0,5 L min-,

O sistema ainda contava com um agitador magnético para manter a mistura
reacional homogénea, e a lampada foi acoplada logo acima do reator (Figura 10).
Com a finalidade de manter a temperatura constante (aproximadamente 23°C) o
reator foi envolvido por uma camisa de borracha para resfriamento, com entrada e
saida para passagem de &gua fria. Em tempos determinados, amostras eram
coletadas e filtradas em filtro de seringa com membrana de nylon (tamanho de poro
0.22 ym e diametro de 13 mm). A concentracdo residual de cafeina era analisada
em espectrofotdmetro UV-Vis (Femto-800 XI) com comprimento de onda de 275 n, e
a unidade reacional utilizada para os ensaios experimentais € mostrada na Figura
10.
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Figura 10. Unidade reacional para o teste com lampadas (a) llustracao da unidade
reacional (b) unidade reacional real.

Ao final de cada teste, para cada catalisador, graficos da concentracdo de
cafeina em funcdo do tempo de reacdo foram construidos. Definidos os melhores
fotocatalisadores, seguiu-se a novos testes conforme indicados no fluxograma

apresentado na Figura 11.

3.3.3Teste de pH

O teste de pH foi realizado com o objetivo de verificar se um meio reacional
acido ou basico tem influéncia na degradacdo da cafeina por fotocatélise
heterogénea. Nestes testes, o pH da solu¢céo aquosa contendo a cafeina foi ajustado
em 3 utilizando-se de gotas de uma solucéo de NaOH na concentracéo de 1 mol L*
e ajustado em 10 utilizando-se de gotas de uma solucdo de HNOs também na
concentragdo de 1 mol L1. A reacédo foi conduzida utilizando a mesma metodologia
apresentada no item 3.3.2, porém com ajuste de pH.
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Teste com radiagdo de 125 W, 20
mg/L de cafeina, 0,3 g/L de
catalisador

Selegdo dos 4
melhores
catalisadores

Teste de pH

Teste de adsorcédo

Teste com diferentes concentragdes
iniciais de cafeina

Testes sem Oz

Teste com radia¢io de 250 W

Teste com radiagdo solar

Preparagio de catalisadores
com diferentes quantidade
de Fe ou Ag

Teste com os catalisadores
e sele¢do da melhor
quantidade de Fe ou Ag

Figura 11. Fluxograma da metodologia experimental utilizada.

3.3.4Teste de Adsorcao

Os testes de adsorcao tiveram por finalidade verificar se ocorre a adsorgéo
da cafeina na superficie do catalisador na auséncia de radiacdo. As demais etapas
seguiram a mesma metodologia apresentada no item 3.3.2, contudo no sistema
reacional ndo havia a camisa de resfriamento e nem a radiacdo fornecida pela

lampada.

3.3.5Teste com Diferentes Concentracdes de Cafeina

Nestes experimentos utilizaram-se concentracdes iniciais de cafeina de
10mgL?! e de 30mgL? As demais etapas seguiram a mesma metodologia

apresentada no item 3.3.2.

3.3.6 Teste com auséncia de O

Nestes ensaios, seguiu-se a mesma metodologia apresentada no item 3.3.2.

Contudo, o O2 foi suprimido do meio reacional.
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3.3.7 Teste com Radiacao de 250 W

Os ensaios experimentais realizados com a lampada de vapor de mercurio
de 250 W seguiram a mesma metodologia utilizada nos testes realizados com a

lampada de 125 W, descrita no item 3.3.2.

3.3.8 Teste com Radiagéo Solar

O sistema reacional utilizado nestes experimentos é mostrado na Figura 12.
A radiacdo solar foi medida em tempos determinados ao longo da reagdo por um
radibmetro Sentry — Modelo ST-513. A metodologia utilizada foi a mesma
apresentada no item 3.3.2, contudo, sem a presenca da lampada e da camisa de
resfriamento que envolvia o reator. Ainda neste sistema foi adicionado um suporte
no formato cénico encapado com papel aluminio fixado ao redor do reator, para
auxiliar no direcionamento da radiacéo solar (Figura 12). Os testes foram realizados
nos dias 21 e 22 de marco de 2017.

Sol

Oxigénio

(a) L (b)

Figura 12. Unidade reacional para teste solar (a) ilustracdo da unidade reacional (b)
unidade reacional real.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com a
pesquisa, tais como, selecdo dos melhores catalisadores para a reacdo de
degradacdo de cafeina por fotocatalise heterogénea, as condigcbes operacionais
mais favoraveis para este sistema, e a comparacdo entre diferentes fontes de

radiacdo na degradacédo da cafeina do poluente.
4.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Todos os catalisadores preparados pelo método da impregnagdo com
excesso de solvente, calcinados e ndo calcinados, bem como os Oxidos puros
comerciais, usados como catalisadores, também calcinados e ndo calcinados sao

mostrados na Figura 13.
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Figura 13. Oxidos comerciais e catalisadores suportados, calcinados e néo calcinados
aplicados na degradacao da cafeina.

Os catalisadores localizados na parte superior da Figura 13 foram
preparados usando TiO2 como suporte e, os localizados na parte inferior foram
preparados utilizando o ZnO como suporte, de acordo com a seguinte identificacao:
0 - 6xido puro (TiO2 ou ZnO) néo calcinado; 1 - 6xido puro (TiO2 ou ZnO) calcinado;
2 - FelTiO2 ou Fe/ZnO, nao calcinado; 3 - Fe/TiO2 ou Fe/ZnO, calcinado; 4 - Ag/TiO2
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ou Ag/ZnO, nao calcinado; 5 - Ag/TiO2 ou Ag/ZnO, calcinado; 6 - Fe-Ag/TiO2 ou Fe-
Ag/ZnO, néo calcinado; 7 - Fe-Ag/TiO2 ou Fe-Ag/ZnO, calcinado.

Em andlise a Figura 13 é possivel verificar a diferenca de cores entre 0s
catalisadores testados na degradacdo da cafeina. Esta diferenca esta relacionada
aos metais adicionados, Fe ou Ag, que apresentam suas cores caracteristicas
guando oxidados. Ainda nesse contexto, nota-se que apos o tratamento térmico de
calcinacdo, os catalisadores apresentaram uma coloragdo mais acentuada em
relacdo ao seu similar ndo calcinado, exceto para o TiO2 e ZnO puros, calcinados e

nao calcinados, que a olho nu sdo idénticos.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.2.1 Andlises Térmicas: Analise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC)

As andlises térmicas (TGA e DSC) foram realizadas nos catalisadores néo
calcinados visando determinar qual a melhor temperatura de calcinacao (TGA), bem
como os efeitos do calor associados as reacdes quimicas e alteracdes fisicas (DSC).
Os perfis obtidos com as andlises térmicas (TGA/DSC) para os Oxidos puros
comerciais, bem como para os catalisadores suportados preparados pelo método da
impregnacao sao apresentados na Figura 14. Pelas curvas TGA obtidas para os
fotocatalisadores ZnO e TiO2, comerciais, apresentadas nas Figuras 14 a e 14 a.l,
respectivamente, nota-se que as amostras mantiveram-se praticamente estaveis
termicamente durante toda a analise. Resultados similares foram encontrados por
El-zaher, Melegy e Guirguis (2014) e por Hajibeygi et al. (2017). Para o TiOz2, a perda
total de massa foi de aproximadamente 3% enquanto que para o ZnO foi de apenas
1,5%. Em andlise as curvas do TGA, nota-se que os catalisadores suportados
apresentaram comportamento diferente dos materiais puros, contudo, parecidos
entre si, exceto para o catalisador 8%Ag/ZnO. A maioria dos -catalisadores
suportados apresentou perda de massa nha regiao de temperatura entre 100 e 400°C
que pode ser atribuida a eliminacdo de agua adsorvida na superficie do catalisador,
a eliminacao de nitratos provenientes do sal precursor e da H20 hidroxilica, usados

na preparacao do catalisador, conduzindo a formacao de 6xidos mistos.
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A perda percentual (%) de massa relativa a esta regido de temperaturas foi de
27,8%, 14,3%, 6,5%, 31,8% e 27,3% para os catalisadores 8%Fe/ZnO, 8%Fe/TiOz,
8%AQ/TiO2, 8%Fe-8%Ag/ZnO e 8%Fe-8%Ag/TiO2, respectivamente, ndo sendo
observada qualquer perda de massa adicional com o aquecimento até 1000°C. J&
para o fotocatalisador 8%Ag/ZnO (Figura 14 c) a analise do perfil de TGA mostra a
presenca de dois picos bem definidos, indicando que ocorreu perda de massa
principalmente em duas regides de temperatura, uma a baixas temperaturas
(100°C), atribuida a eliminacdo de agua adsorvida na superficie do solido e, outra a
alta temperatura (350°C) atribuida a eliminacdo de nitratos provenientes do sal
precursor e da H20 hidroxilica, usados na preparagéo do catalisador, conduzindo a
formacdo de Oxidos mistos. A perda percentual (%) de massa relativa a estas
regides de temperaturas foi cerca de 1% na regiao de baixa temperatura (100°C), e
de 2,6% na regido de alta temperatura (350°C), ndo sendo observada qualquer
perda de massa adicional com o aquecimento até 1000°C. Desta forma, todos os
catalisadores suportados, bem como os 6xidos comerciais puros foram calcinados a
400°C por 4 horas, de acordo com a rampa de aguecimento apresentada no item
3.1.2.

As curvas obtidas com as analises DSC, por sua vez, mostram picos
exotérmicos e endotérmicos que ndo seguem um comportamento padrdo para 0s
diferentes tipos de catalisadores. Coelho et al. (2015) estudaram diferentes
porcentagens (5, 8, 10 e 15%) de Fe em TiO2 bem como em ZnO. Os autores
descrevem que 0s picos endotérmicos podem estar relacionados a decomposicao e
desidratacdo do material, ao passo que, 0s picos exotérmicos podem ser atribuidos
a possiveis alteracdes fisicas de cristalizacao e rea¢fes de oxidacao.

De modo geral, para os fotocatalisadores suportados em ZnO, alguns picos
caracteristicos deste material podem ser localizados nas curvas DSC, tais como
picos endotérmicos localizados entre 100 e 200°C que estdo relacionados a
desidratacdo do material. Picos exotérmicos em aproximadamente 210°C podem ser
atribuidos a recristalizacdo do material e picos endotérmicos localizados a
aproximadamente 360°C sao caracteristicos de fusdo. No ZnO puro aparece um pico
exotérmico em 525°C que pode representar oxidacdo do produto de evaporagéo e
do residuo carbonizado respectivamente (GIOLITO, 2004).

Para os catalisadores suportados em TiO2, bem como para a titdnia comercial

nota-se picos endotérmicos entre 100 e 200°C que também podem ser atribuidos a



54

desidratacdo do material. Os catalisadores contendo Fe e Ag suportados em TiO2
apresentam, em sua maioria, uma decomposi¢cdo do material a uma temperatura em
torno de 500°C e 600°C, identificada pelo declinio da curva DSC, ja a titania
comercial apresentou comportamento oposto ao observado para seus catalisadores
suportados com os metais. No estudo de Ansaree e Upadhyay (2015), o TiO2 na
forma rutile estudado pelos autores, apresentou comportamento semelhante para os
catalisadores aqui suportados em TiO2 (8%Fe/TiO2, 8%Ag/TiO2 e 8%Fe-8%Ag/TiO2).

Ainda em relagdo a analise DSC das amostras suportadas em TiOz,
semelhantes resultados podem ser verificados no estudo de Coelho et al. (2015) que

analisaram catalisadores com 5, 8, 10 e 15% de Fe em TiO2.

4.2.2 Difragéo de Raios X (DRX)

Para identificar as fases cristalinas presentes nas amostras, os catalisadores a
base de ZnO e TiOz2, preparados pelo método da impregnagdo Umida com excesso
de solvente, bem como os 6xidos comerciais puros foram submetidos a analise de
difracéo de raios X e os resultados obtidos foram comparados ao banco de dados do
programa X'Pert HighScore e com os padrbes publicados pela JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) (1995).

4.2.2.1 Catalisadores a base de ZnO

Os difratogramas obtidos para ZnO comercial puro, bem como para o0s
catalisadores suportados a base de ZnO contendo ferro e prata (8%Fe/ZnO,
8%Ag/Zn0, 8%Fe-8%Ag/Zn0O), ndo calcinados e calcinados a 400°C (designados

pelo indice c), estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15. Difratogramas de Raios X para os catalisadores a base de ZnO.
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Em analise aos resultados apresentados na Figura 15 identificou-se para os
oxidos de zinco puro, ndo calcinado e calcinado caracteristicas de cristalinidade em
forma hexagonal wurtzite, sendo esta, a mais comum para este material. Os picos
caracteristicos para este material estdo localizados em aproximadamente 26= 32,
34, 36, 47, 57, 62 e 68°. Sendo assim, o tratamento térmico ndo alterou a estrutura
cristalina do material. Semelhantes resultados foram encontrados por Pan et al.
(2016) que, variando a temperatura de calcinacdo do ZnO entre 350 e 450 °C néo
identificou alteracdo nos picos tipicos da forma wurtzite hexagonal de ZnO. Os
autores também verificaram que, com o0 aumento da temperatura de calcinacao do
ZnO, os picos apresentaram maior intensidade, o que indica um aumento no
tamanho de particula e cristalinidade do semicondutor. Contudo, na presente
pesquisa ndo foi possivel notar diferenca entre a intensidade dos picos da amostra
calcinada e da nao calcinada.

A respeito dos catalisadores suportados em ZnO contendo 8%, em massa,
de prata (8%Ag/Zn0), ndo calcinado, além dos picos caracteristicos do Oxido de
zinco com cristalinidade hexagonal wurtzite foram ainda identificados picos
relacionados a nitrato de prata (AgNO3) em formato cristalino ortorrombico (26= 20,
22, 24, e 43°) no catalisador ndo calcinado. Contudo, para o catalisador calcinado
foram identificados picos relacionados a prata (Ag) com sistema cristalino cubico

(26= 38, 44 e 64°). Resultados similares foram encontrados por Ravishankar et al.
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(2014) ao estudarem nanocatalisadores de ZnO dopados com prata. Os
pesquisadores identificaram Ag em fase cubica, com picos -caracteristicos
localizados na mesma posicdo dos encontrados neste trabalho bem como, éxido de
zinco em formato hexagonal wurtzite.

Quanto aos catalisadores suportados a base de ZnO contendo 8%, em
massa, de ferro (8%Fe/ZnO), observa-se a presenca de picos caracteristicos
relativos ao ZnO hexagonal, contudo, com menor intensidade. Para os catalisadores,
calcinado e ndo calcinado, encontrou-se Oxido de ferro (FesOs) com sistema
cristalino ortorrdbmbico com picos caracteristicos em 26=19, 12, 25 e 43°.

Kumar et al. (2014) desenvolveram catalisadores a base de ZnO dopados
com diferentes quantidades de ferro e, na andlise de DRX verificaram que a
intensidade dos picos de ZnO também foi menor com a adigdo do metal. Da mesma
forma, observaram uma diminuicdo da intensidade dos picos com o0 aumento da
guantidade do metal na amostra, além disso, houve ainda pequeno deslocamento
destes mesmos picos, 0 que nao fora observado neste trabalho. Yi et al. (2014) ao
estudarem catalisadores a base de ZnO dopados com ferro, também observaram
menor intensidade nos picos caracteristicos de ZnO com a adicdo do metal. Os
autores relacionaram esta reducdo de cristalinidade da particula devido a
incorporacdo do metal no material.

Coelho et al. (2015) que utilizaram da técnica de DRX para a caracterizacao
de catalisadores com 5, 8, 10 e 15% de Fe em ZnO, verificaram a forma wurtzite
tanto para as amostras calcinadas quanto para as ndo calcinadas. Os autores ainda
notaram que para o catalisador com 5% de Fe em ZnO, o mesmo perfil de
cristalinidade para o ZnO puro foi observado, o que pode ser devido a baixa
concentracéo de ferro no material e ao fato de que o raio idnico do Fe3* encontra-se
proximo ao do Zn?*, o que leva a inferir que o Fe3* pode ter adentrado a estrutura
cristalina do catalisador.

Para o catalisador bimetalico contendo ferro e prata suportado em ZnO, ndo
calcinado (8%Fe-8%Ag/ZnO) foi possivel identificar, hidréxido de zinco nitrato
hidratado (Zns(OH)s(NO3)2(H20)2) (26= 9, 18, 26 e 34°) em sistema cristalino
monoclinico e nitrato de prata (AgNO3s) com cristalinidade ortorrémbica. Contudo,
nao foi possivel identificar ferro na estrutura do material. Ja para o catalisador 8%Fe-
8%Ag/Zn0, calcinado, foi identificado prata (Ag) em cristalinidade cubica e 6xido de

zinco (ZnO) hexagonal wurtzite. Os resultados obtidos permitem presumir que a
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impregnacado simultanea, isto €, co-impregnacédo de ferro e prata na superficie do
oxido de zinco pode nao ter sido eficiente, uma vez que € possivel observar apenas
Ag na superficie do catalisador ou entdo com a técnica de DRX néo foi possivel

identificar o Fe no material.

4.2.2.2 Catalisadores a base de TiO2

Os difratogramas obtidos para TiO2 comercial puro, bem como para os
catalisadores suportados a base de TiO2 contendo ferro e prata (8%Fe/ZnO,
8%Ag/Zn0, 8%Fe-8%Ag/Zn0), ndo calcinados e calcinados a 400°C (designados

pelo indice c), estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Difratogramas de Raios X para os catalisadores a base de TiO..

De acordo com os resultados na Figura 16 é possivel observar que para
todos os catalisadores a base de TiOz, contendo prata e zinco, bem como para o
oxido puro, calcinados e néo calcinados, foi identificada a forma rutile tetragonal
pelos picos caracteristicos em 26= 27, 36, 41, 54, 56 e 69°. Estes picos
apresentaram uma intensidade maior do que as observadas para os demais picos,
indicando que a titania comercial usada como suporte para 0s catalisadores
metalicos e bimetalicos é composta principalmente pela forma rutile. Picos tipicos

encontrados em 26= 25, 38, 489 relativos a forma anatase também foram
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identificados. Contudo, com intensidade menor. Desta maneira € possivel
compreender que o tratamento térmico de calcinacdo a 400°C, bem como a adi¢cao
dos metais na superficie do suporte ndo alterou as caracteristicas do TiOz2.

O catalisador metalico suportado em TiO2 contendo 8%, em massa, de prata
(8%Ag/TiO2) e o catalisador bimetalico suportado em titania contendo 8%, em
massa, de ferro e prata (8%Fe-8%Ag/TiO2), apresentaram em sua forma nao
calcinada, a presenca de nitrato de prata (AgNO3) e quando calcinados apenas prata
em sua estrutura. Para o catalisador 8%Fe/TiO2, calcinado e ndo calcinado, por sua
vez, nao foi possivel identificar a presenca de ferro na superficie da titania quando
submetidos a analise de DRX. Estes resultados demonstram que o método de
preparacao dos catalisadores, ou o tipo de sal precursor contendo ferro, podem nao
ter sido suficientemente eficazes para a impregnacdo do metal na superficie do
semicondutor tanto na preparacdo do catalisador metalico (8%Fe/TiO2) quanto na
preparacao do catalisador bimetalico, contendo ferro e prata (8%Fe-8%Ag/TiO2). Por
outro lado, pode ter ocorrido a impregnacéao do ferro na superficie da titania, contudo
em percentuais menores do que o0 esperado, ou ainda a quantidade de ferro (8%,
em massa) utilizada no processo de impregnacédo nao foi suficiente para permitir sua
identificacdo na caracterizacdo por DRX.

Coelho et al. (2015) identificaram picos relativos ao Oxido de ferro em
amostras com 8, 10 e 15% de Fe em TiOz2, contudo nao fora observado ferro na
amostra com 5%Fe em TiO2. J& Mahy et al. (2016), ao estudarem catalisadores a
base de TiO2 dopados com diferentes metais preparados pelo método sol-gel, ndo
observaram nenhum pico correspondente aos metais estudados (Fe, Pt e Cu)
adicionados na superficie da titAnia quando realizaram a analise de DRX.

Por sua vez, a Figura 17 apresenta o difratograma obtido com a analise DRX
para o catalisador comercial TiO2 P25 Degussa. Nesta figura € possivel identificar os
picos caracteristicos das formas rutile e anatase do TiO2. Este resultado é
semelhante ao encontrado na literatura em que se identifica o TiO2 na forma

hexagonal por Chacker et al. (2016).
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Figura 17. Difratograma do TiO. P25 Degussa.
4.2.3 Analise Textural — Medidas de Adsor¢cao-dessorcao de N2

As isotermas de adsor¢céo e dessor¢cdo de N2 obtidas com a analise textural
encontram-se no Anexo 1. O valor da area especifica, volume e diametro médio de
poros para os catalisadores preparados pelo método da impregnacdo Umida com
excesso de solvente, bem como para os 6xidos comerciais puros, calcinados
(indicados por cal) a 400°C por 4 horas e nao calcinados (indicados por ncal), sdo

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Area especifica (So), volume de poro (V,) e diametro médio de poro (dp) dos
catalisadores suportados, do ZnO e do TiO..

Catalisador Area especifica Volume de Diametro médio
(m?/g) poros (cm3/g) de poros (A)
ZnO ncal 08 0,0115 29
ZnO cal 10 0,0128 26
8%Fe em ZnO ncal 11 0,0161 31
8%Fe em ZnO cal 07 0,0099 31
8%Ag em ZnO ncal 08 0,0113 29
8%Ag em ZnO cal 08 0,0101 27
8%Fe e 8%Ag em ZnO ncal 05 0,0071 28
8%Fe e 8%Ag em ZnO cal 06 0,0099 32
TiOz ncal 17 0,0223 27
TiO; cal 13 0,0192 29
8%Fe em TiO; ncal 16 0,0159 20
8%Fe em TiO; cal 39 0,0513 27
8%Ag em TiO; ncal 11 0,0170 31
8%Ag em TiO, cal 11 0,0168 31
8%Fe e 8%Ag em TiO; ncal 15 0,0216 30
8%Fe e 8%Ag em TiO, cal 17 0,0274 32

P25 Degussa 34 0,0389 23
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Analisando a Tabela 7, nota-se que todos os materiais sdo considerados
COMO mMesoporosos, pois de acordo com Sing (1982) para a nomenclatura aprovada
pela IUPAC, os materiais classificados como mesoporosos apresentam diametro
entre 2 e 50 nm.

Com relacdo aos catalisadores suportados em ZnO, Tabela 7, pode-se
verificar que os valores obtidos para as areas especificas sdo da mesma ordem de
grandeza da obtida para o ZnO, indicando que o método de preparacdo dos
catalisadores por impregnacdo mantém as caracteristicas texturais do material
usado como suporte. Com relacdo ao processo de calcinagédo, observa-se que este
tratamento térmico exerce pouca ou nenhuma influéncia sobre os valores obtidos
para a é&rea especifica. O pequeno aumento observado nos valores da area
especifica com a calcinacdo dos catalisadores ZnO e 8%Fe-8%Ag/ZnO pode ser
atribuido a liberacdo de residuos adsorvidos na superficie do catalisador durante a
manipulacdo das amostras, ou ainda que nao foram totalmente eliminados durante o
processo de secagem. Por sua vez, observa-se que para o catalisador 8%Fe/ZnO o
tratamento térmico de calcinagdo provocou uma diminui¢cdo no valor obtido para a
area especifica, indicando que para este catalisador a calcinacdo a 400°C pode ter
provocado a aglomeracdo das particulas, por sinterizacdo, e perda de grupos
hidroxila superficiais (LENZI et al., 2011; MITAL; MANQOJ, 2011).

J& para os catalisadores suportados em TiO2, observa-se igualmente que os
valores obtidos para as areas especificas sdo da mesma ordem de grandeza da
obtida para o TiO2, com excecdo para 8%Fe/TiO2 cal e para a titania P25 da
Degussa. Contudo, observa-se uma pequena diminuicdo no valor da area especifica
quando prata € adicionada na superficie da titnia, tanto para o catalisador calcinado
quanto para o nao calcinado. Lenzi et al. (2011) ao estudarem catalisadores a base
de TiO2 impregnados com Ag, observaram que ndo houve mudangas nos valores
obtidos para a area especifica, nem com a adi¢cdo de prata e nem com a calcinagéo
a 350°C.

Em relacdo ao volume de poros e didametro de poros, comportamento similar
ao obtido para area especifica também foi observado, isto €, se houve aumento no
valor obtido para a area especifica também houve aumento no volume e no diametro
de poros, tanto para os catalisadores calcinados quanto para os ndo calcinados.

Com excecdao para o ZnO e TiOz calcinado e nao calcinado pois, com o processo de
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calcinacéo, houve comportamento inverso do diametro médio de poro em relacdo a

area especifica e ao volume de poro, provavelmente devido a erro experimental.

4.2.4 Espectroscopia Fotoacustica

A identificacdo do valor da energia de band gap de um fotocatalisador é de
grande importancia, pois pode predizer a quantidade de energia necesséria para
ocorrer a excitacao de elétrons. A Tabela 8 apresenta um resumo citando apenas 0s
valores obtidos para a energia de band gap para cada catalisador suportado, bem

como para os 6xidos comerciais puros.

Tabela 8 - Energia de band gap obtida para os catalisadores suportados e para 0s
oxidos puros, calcinados (cal) e ndo calcinados (ncal).

ZnO ncal 3,12 397
ZnO cal 3,11 398
8%Fe/Zn0O ncal 3,37 367
8%Fe/ZnO cal 3,65 339
8%Ag/Zn0 ncal 3,92 316
8%Ag/Zn0 cal 3,88 319
8%Fe e 8%Ag/ ZnO ncal 3,33 372
8%Fe e 8%Ag/ZnO cal 4,11 301
TiO> ncal 3,75 330
TiO; cal 3,61 343
8%Fe/TiO; ncal 2,61 475
8%Fe/TiO, cal 3,36 369
8%Ag/TiO; ncal 3,90 317
8%Ag/TiO, cal 4,04 306
8%Fe-8%Ag/TiO ncal 4,00 310
8%Fe-8%Ag/TiO; cal 3,66 338
P-25 3,09 401

O valor do bandgap obtido para o ZnO néo calcinado foi de aproximadamente
3,12 eV e para 0 ZnO calcinado foi de 3,11 eV. A pequena diferenca na energia de
band gap encontrada para o ZnO, calcinado e néo calcinado, indica que 0 processo
de calcinacdo, na temperatura estudada, exerce pouca ou nenhuma influéncia na
energia de band gap do semicondutor avaliado como fotocatalisador. Por outro lado,
tanto a adicdo de ferro quanto a adicdo de prata levaram a um aumento na energia

de band gap do ZnO. De acordo Rodnyi e Khodyuk (2011) a adicdo de alguns
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elementos, tais como Ga, In, Mg, pode provocar um deslocamento da borda de
adsorcao oOptica dos cristais fazendo com que o valor do band gap aumente.

J& em relacdo ao TiO2, a calcinacdo do 6xido a 400°C por 4 horas diminuiu
em cerca de 4% o valor do band gap obtido para o TiO2 n&o calcinado. Contudo, a
adicao de ferro e prata na superficie da titdnia ndo indicou um padrdo de aumento
ou diminuicdo nos valores de band gap.

Em relagcdo ao comprimento de onda (A) calculado a partir da equacéo (1)
descrita no item 3.2.3, pode-se verificar que somente o catalisador 8%Fe/TiO2 e o
TiO2 P25 apresentaram valores que se encontram na regido visivel do espectro
eletromagnético, ou seja, A > 400 nm. Os demais fotocatalisadores estdo na regiao

do ultravioleta A <400 nm.

4.3 TESTES EXPERIMENTAIS COM REACAO

4.3.1 Fotodlise

O resultado obtido com o teste de fotolise aplicado na degradacéo da cafeina
realizado na presenca de irradiacdo de 125 W esta apresentado na Figura 18. De
acordo, com o resultado, a degradacao da cafeina somente na presenca de radiacao
evidenciou a necessidade da presenca do fotocatalisador para um processo mais
eficiente, visto que a porcentagem de degradacdo por fotdlise ao final dos 300
minutos de reacdo foi de apenas 7%, sendo que nos primeiros 120 minutos a

degradacdo manteve-se abaixo dos 2,5%.
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Figura 18. Teste de fotolise da cafeina

4.3.2 Testes Fotocataliticos na Presenca de radiacdo de 125 W

Os testes fotocataliticos na presenca da radiacdo de 125 W foram realizados
com todos os catalisadores preparados na primeira etapa do trabalho, isto &, foram
realizados na presenca dos éxidos comerciais puros (ZnO e TiOz2), calcinados e néao
calcinados, bem como na presenca dos catalisadores suportados a base de ZnO e
TiO2 promovidos com ferro e prata (8%Fe/ZnO, 8%Ag/ZnO, 8%Fe-8%Ag/ZnO,
8%Fe/TiO2, 8%Ag/TiO2, 8%Fe-8%Ag/TiO2), preparados pelo método da
impregnacdo com excesso de solvente, calcinados e ndo calcinados, além da titania
P-25 da Degussa, como material de referéncia. As Figuras 19 e 20 mostram a
variacdo da concentracdo de cafeina ao longo do tempo de reacao, realizada por
fotocatalise heterogénea, na presenca dos catalisadores a base de ZnO e de TiOz,
comerciais e suportados, respectivamente.

A Tabela 9, por sua vez, apresenta em ordem decrescente a classificacdo dos
fotocatalisadores que apresentaram os melhores desempenhos na reagdo de

degradacédo da cafeina ao final dos 300 minutos de reacéo.
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Figura 19. Degradacdao fotocatalitica da cafeina na presenca do ZnO e dos
catalisadores suportados a base de ZnO, calcinados e ndo calcinados.
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catalisadores suportados a base de TiO, calcinados e néo calcinados.
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Tabela 9 - Classificac&o dos catalisadores que apresentaram os melhores
desempenhos, em ordem decrescente.

8%Ag em ZnO 83,7 95,7 98,9 100 100
ZnO cal 72,3 90,1 98,6 99,8 100
P 25 Degussa 60,5 80,0 98,5 99,1 100
8%Ag em ZnO cal 35,2 60,2 97,3 99,4 100
Zn0 41,8 57,6 88,8 97,6 98,4
8%Fe-8%Ag em ZnO cal 22,1 32,8 73,1 94,3 96,8
8%Fe-8%Ag em ZnO 13,8 30,1 61,1 92,2 96,4
8%Fe-8%Ag em TiO; 31,8 54,8 88,7 91,6 92,5
8%Fe em ZnO cal 08,9 14,8 34,4 66,5 76,8
8%Fe em ZnO 14,3 21,0 39,9 65,3 73,5
8%Ag em TiO; 11,9 12,6 35,5 55,5 62,3
8%Fe em TiO2 04,7 09,5 24,2 45,2 52,0
8%Ag em TiO; cal 02,5 03,1 07,1 14,5 17,6
8%Fe em TiO; cal 01,5 02,1 04,5 08,0 13,3
8%Ag-8%Fe em TiO; cal 02,1 02,3 02,8 05,6 06,6
TiO2 cal 00,0 00,3 01,8 04,5 09,4
TiO, 00,0 01,1 01,1 02,0 03,6

De acordo com os resultados obtidos, apresentados nas Figuras 19 e 20
juntamente com a Tabela 9, nota-se que a maioria dos catalisadores apresentaram
ao final da reacdo (300 minutos) boa degradacédo da cafeina (> 50%), e de modo
geral, os catalisadores a base de ZnO apresentaram melhor desempenho do que os
fotocatalisadores a base de TiO2.

Os catalisadores que apresentaram o0s piores desempenhos, em ordem
crescente, foram: TiO2, TiO2 calcinado, 8%Fe-8%Ag/TiO2 calcinado, 8%Fe/TiO2
calcinado e 8%Ag/TiO2 calcinado. Como pode ser observado pelos resultados
obtidos, o TiO2 comercial, calcinado e ndo calcinado, foi 0 menos ativo na reacéo de
degradacdo da cafeina, provavelmente devido as caracteristicas deste material. De
acordo com os resultados obtidos com a andlise de difracdo de raios X (DRX) as
fases presentes encontradas nessas duas amostras foram a rutile e a anatase.
Contudo, a forma rutile foi encontrada em maior quantidade. De acordo Luttrell et al.
(2014), embora ambas as estruturas cristalinas (anatase e rutile) sejam utilizadas
como fotocatalisadores, a forma anatase tem uma atividade fotocatalitica maior do
que a rutile para a maioria das reagcdes envolvendo a degradacao de contaminantes
organicos. Os autores ainda descrevem que quando utilizado o TiO2 P25 da

Degussa como fotocatalisador (aqui também testado) que é uma mistura de anatase
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(maior quantidade) e rutilo (menor quantidade) a sua atividade é maior do que
quando se utiliza as fases puras, uma vez que a mistura das fases, em maior
proporcdo da anatase, apresenta efeitos sinérgicos que aumentam a atividade
fotocatalitica (LUTTRELL et al., 2014). De fato, o TiO2 P25 da Degussa usado como
fotocalisador, neste trabalho, apresentou um percentual de degradacdo da cafeina
(100%) muito superior ao obtido para o TiO2 calcinado (9,4%) e para o TiO2 nao
calcinado (3,6%), para 300 min de reagdo, que apresentou em sua COmMpOSIGCAo
maior quantidade da fase rutile. Embora as outras caracteristicas aqui apresentadas,
como energia de band gap e area especifica podem ter influenciado no desempenho
do TiO2, Wang et al. (2016) relatam que a estrutura cristalina & o fator que mais
influencia no desempenho fotocatalitico do TiO-.

A adicdo de metais como o0 Fe e a Ag na superficie do TiO2, na composi¢cao
dos catalisadores suportados nédo calcinados, favoreceu o desempenho do
catalisador, como esperado, mesmo que nas andlises de DRX ndo tenha sido
identificado ferro na amostra de TiO2. O fotocatalisador a base de TiO2 promovido
com Ag apresentou melhor desempenho do que o catalisador promovido com Fe,
nota-se que na analise textural a adicdo de prata diminuiu a area especifica e 0
volume especifico de poros mas aumentou o diametro médio de poro.

Mahy et al. (2016) também estudaram catalisadores a base de TiOz2,
promovidos com ferro e prata. Os autores observaram que o Fe em baixa
concentracdo (0,5 mol % de Fe em TiO2) aumenta a atividade catalitica do TiOz2.
Eles atribuiram esse acontecimento ao fato de que Fe3' reage com a agua e a
radiacdo e consegue produzir radicais OHe que podem degradar o poluente
estudado (p-nitrofenol). Contudo, quando a concentracdo de Fe aumenta (2%, 5%),
a atividade catalitica diminuiu para um valor inferior ao obtido para o TiO2z puro,
neste caso o Fe3" pode ter contribuido para a recombinacdo dos elétrons e entdo
diminuiu a atividade fotocatalitica. JA com a adicdo de Ag, Mahy et al. (2016)
notaram que a atividade fotocatalitica aumentou com ambas as quantidades de Ag
(0,5 e 2 mol %). Os autores descreveram que a Ag pode ter atuado para impedir a
recombinacdo do par elétron-lacuna aumentando a vida util dos elétrons
fotoexcitados e das lacunas.

Lenzi et al. (2011) ao estudarem catalisadores a base de TiO2 promovidos com
prata na reducéo fotocatalitica do mercurio (Hg?*) também observaram que a adicdo

do metal pode ter evitado a recombinacdo do par elétron-lacuna e, assim,
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aumentado a atividade do catalisador. Os autores observaram ainda que a adicéo de
Ag na superficie do TiO2 diminuiu o valor obtido para a energia de band gap em
relacdo ao TiO2 puro, o que pode ter favorecido a reacédo. Contudo, uma diminuigao
da energia de band gap com a adicdo de prata ndo foi observada no presente
estudo.

Para o catalisador bimetalico contendo ferro e prata na superficie da titania a
atividade catalitica foi muito superior do que a observada para 0s seus pares
monometalicos. Assim, ao fim de 300 min de reacdo, a degradacédo da cafeina foi
aproximadamente 92,5% para o catalisador 8%Fe-8%Ag/TiO2, ndo calcinado, contra
aproximadamente 62,3% para o catalisador 8%Ag/TiO2 e 52% para o catalisador
8%Fe/TiO2, também ndo calcinados; evidenciando assim, o efeito sinérgico entre os
dois metais. Contudo, a calcinacdo a 400°C provoca uma alteracdo sensivel no
comportamento cinético dos catalisadores em termos de atividade (% de
degradacdo). O efeito mais acentuado € claramente observado para o catalisador
bimetalico (8%Fe-8%Ag/TiO2) para o0 qual ocorreu uma queda de 86% na
degradacdo da cafeina quando o catalisador foi submetido a calcinacdo; de
aproximadamente 92,5% para o catalisador ndo calcinado para cerca de 6,6% para
0 catalisador calcinado. O mesmo comportamento €é observado para o0s
catalisadores monometalicos calcinados e nédo calcinados, para o0s quais a
porcentagem de degradacdo foi de aproximadamente 62,3% para o catalisador
8%AQg/TiO2 e 52% para o catalisador 8%Fe/TiO2, ndo calcinados, como ja
mencionado anteriormente e, aproximadamente 17,6% para o catalisador
8%Ag/TiO2 e 13,3% para o catalisador 8%Fe/TiO2, calcinados, ao final dos 300 min
de reacdo. Desta forma, a calcinacdo dos catalisadores suportados a base de TiO2 e
do TiO2 comercial provocou uma diminui¢cdo nas suas atividades cataliticas.

De fato, Lenzi et al. (2011) ao calcinarem seus catalisadores a base de titania
promovidos com prata em duas temperaturas diferentes (350 e 500°C) observaram
gue para calcinagao a alta temperatura (500°C) ocorreu uma diminui¢cdo da atividade
catalitica. Akpan e Hammed (2009) mencionam em seu trabalho que a influéncia da
temperatura de calcinacdo de um catalisador em sua atividade fotocatalitica esta
relacionada ao tipo de catalisador, suas fases cristalinas e seu uso final, e que para
alguns casos a maior temperatura de calcinacdo pode favorecer, mas em outros

ndo. Para o TiO2 utilizado na degradacdo de corante, Akpan e Hammed (2009)
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mencionam que para temperaturas da ordem de 500°C pode haver maior quantidade
da fase cristalina rutile e entdo por isso diminuir a atividade fotocatalitica do material.

De modo geral os catalisadores suportados a base de ZnO e o ZnO comercial,
calcinados e ndo calcinados, apresentaram uma porcentagem de degradacao
superior a obtida para seus pares suportados em TiO2, ao final de 300 min de
reacao, com excecdo ao catalisador bimetalico (8%Fe-8%Ag/TiO2), ndo calcinado,
que apresentou uma degradacao de cafeina de aproximadamente 92,5%, superior
as obtidas para o 8%Fe/ZnO, calcinado (76,8%) e ndo calcinado (73,5%).

Para o ZnO comercial, calcinado e ndo calcinado, observa-se que ambos os
catalisadores atingem aproximadamente 100% de degradacédo ao final dos 300 min
de reacdo (Figura 19). Contudo, o ZnO comercial calcinado exibe um melhor
resultado com uma degradacao da cafeina proxima a 100% para apenas 120 min de
reacdo ja o ZnO comercial ndo calcinado atinge nesse mesmo tempo uma
degradacdo de aproximadamente 89%. Embora tanto o ZnO nédo calcinado quanto o
calcinado apresentem uma boa degradacdo da cafeina presente no efluente
sintético, com curvas cinéticas de comportamento semelhantes, o ZnO comercial
calcinado apresentou uma atividade catalitica maior e consequentemente um melhor
desempenho. Isso provavelmente tem relagdo com caracteristicas do 6xido, como a
energia de band gap, morfologia, area especifica, porosidade, entre outros.

Apesar dos valores obtidos, no presente trabalho, para a energia de band gap
e a estrutura cristalina do ZnO, determinados pelas analises de espectroscopia
fotoacustica e DRX, respectivamente, praticamente ndo terem sidos alterados com a
calcinacdo, notou-se um aumento na area especifica (de 8 para 10 m2/g), o que
pode ter favorecido o desempenho do catalisador. De acordo com Pan et al. (2016)
maior area especifica e maior estrutura porosa favorecem a adsorcao dos reagentes
na superficie do ZnO que pode facilitar a reacao na interface, além disso a estrutura
porosa melhora a absorcéo éptica através da dispersao da luz.

Bitenc et al. (2013) realizaram uma pesquisa em que analisaram a degradacéo
da cafeina por fotocatalise heterogénea na presenca do ZnO sintetizado por um
método solvotérmico. Este catalisador além de se apresentar como um bom
semicondutor na reacdo de degradacédo se mostrou também estavel, pois os autores
avaliaram sua reutilizacdo e descobriram que o ZnO exibiu pouca alteragcdo em sua
atividade catalitica apds reuso, o que favorece sua utilizacdo na degradacdo de

poluentes.
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A adicdo de ferro na superficie do ZnO, tanto na composicao do catalisador
monometalico (8%Fe/ZnO) quanto na composicao do catalisador bimetalico (8%Fe-
8%Ag/Zn0), calcinados e néo calcinados, ndo favoreceu o desempenho do
catalisador. Na presenca de 8%Fe/ZnO e de 8%Fe-8%Ag/Zn0O, ndo calcinados, a
degradacdo da cafeina foi de aproximadamente 73,5% e de 96,4%,
respectivamente; ja para os seus pares calcinados a degradacéo da cafeina foi de
aproximadamente 76,8% (8%Fe/ZnO) e de 96,8% (8%Fe-8%Ag/Zn0),
respectivamente, para 300 min de reacdo. Desta forma, para os catalisadores a
base de ZnO promovidos com ferro observa-se que a calcinacdo exerce pouca ou
nenhuma influéncia no desempenho dos mesmos.

Por sua vez, a adicdo de prata na superficie do ZnO, na composi¢cdo do
catalisador monometalico (8%Ag/Zn0O), aumentou a atividade catalitica com relacao
ao ZnO puro, tanto para as amostras calcinadas quanto para as amostras nao
calcinadas. Contudo, a calcinacdo do catalisador monometalico teve uma influéncia
negativa no seu desempenho na primeira hora de reagdo, uma vez que a
degradacdo da cafeina foi de aproximadamente 96% e de 60%, respectivamente
para as amostras nao calcinadas e calcinadas. Embora os catalisadores 8%Ag/Zn0O,
nao calcinado e calcinado, atinjam 100% de degradacdo de cafeina ao fim dos
300 min de reacéo.

No presente estudo, a adicdo de Ag na superficie do ZnO aumentou a energia
de band gap do material, 0 que teoricamente ndo deveria favorecer a reagcao de
degradacdo. Embora o aumento tenha sido de aproximadamente 3,12 eV para
3,9eV para as amostras ZnO comercial e 8%Ag/ZNO, respectivamente;
independente do processo de calcinacdo. No entanto, em relagdo aos componentes
presentes na amostra, determinados pela analise de difracdo de raios X, ha uma
diferenca na composicdo da estrutura do catalisador 8%Ag/Zn0O, calcinado e n&o
calcinado. No catalisador n&o calcinado foi observada a presenca de nitrato de prata
(AgNOs) enquanto que na amostra calcinada apenas Ag foi identificada. Desta
forma, provavelmente, o nitrato de prata favoreceu a atividade catalitica do ZnO por
ter evitado que o processo de recombinacdo do par elétron-lacuna acontecesse, 0
que pode ter auxiliado a reacdo de degradacgéo da cafeina.

Com base nas observacdes experimentais acima apresentadas, 0s quatro
catalisadores que apresentaram o0s melhores desempenhos na reacdo de

degradacdo da cafeina presente em solucdo aquosa foram: 8%Ag/ZnO e ZnO
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comercial, calcinados e ndo calcinados. Embora o TiO2 P25 da Degussa tenha
apresentado um bom desempenho na degradacéo da cafeina, 0 mesmo foi testado
apenas para comparacao.

Para uma melhor visualizacdo, a Figura 21 apresenta a curva cinética obtida

para os quatro catalisadores selecionados.
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Figura 21. Degradacéo fotocatalitica da cafeina na presenca do ZnO comercial e do
catalisador suportado 8%Ag/Zn0, calcinados e néo calcinados.

Seguindo o fluxograma apresentado na Figura 11 e, uma vez que O0S
catalisadores que apresentaram os melhores foram os a base de ZnO promovidos
ou nao com prata, calcinados e ndo calcinados, novos catalisadores foram entéo

preparados variando a quantidade de prata.
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4.3.3 Influéncia do Teor de Prata na Degradacao da Cafeina.

4.3.3.1 Preparacao dos catalisadores

A metodologia utilizada na preparacdo dos catalisadores a base de ZnO com
diferentes teores de prata (1, 3 e 5%, em massa) foi a mesma empregada na
preparacao de todos os catalisadores e ja descrita anteriormente no item 3.1.1. Os
catalisadores foram calcinados a 400°C por 4 horas, seguindo a mesma rampa de
aguecimento apresentada no item 3.1.2. A Figura 22 apresenta os catalisadores
preparados, seguindo a ordem: 1%Ag/Zn0O, nédo calcinado e calcinado; 3%Ag/Zn0O,

nao calcinado e calcinado e 5%Ag/Zn0O, nao calcinado e calcinado.

1% 1% cal 3% 3% cal 5% 5%cal

Figura 22. Catalisadores a base de ZnO com diferentes teores de prata, ndo
calcinados e calcinados.

4.3.3.2 Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores a base de ZnO preparados com diferentes cargas metalicas
de prata (1, 3 e 5%, em massa) foram caracterizados por difragdo de raios X, por
medidas de adsorcao-dessorcdo de N2 e por espectroscopia fotoacustica, cujos

resultados sdo apresentados a seguir.
a) Difracao de raios X

Os difratogramas obtidos para os catalisadores suportados a base de ZnO
contendo 1, 3 e 5%, em massa, de prata, ndo calcinados e calcinados a 400°C
(designados pelo indice cal), estdo apresentados na Figura 23. De acordo com 0s
resultados, para todos os catalisadores, € possivel identificar picos caracteristicos da



72

estrutura de ZnO hexagonal wurtzite, com a mesma posicdo dos picos

caracteristicos obtidos para os catalisadores 8%Ag/ZnO, em aproximadamente 26=

32, 34,

36, 47, 57, 62 e 68°. Picos relacionados ao nitrato de prata (AgNO3) em

formato cristalino ortorrémbico também foram identificados para os catalisadores néo

calcinados. Contudo, para os catalisadores calcinados foram identificados somente

picos relacionados a prata (Ag) com sistema cristalino cubico, evidenciando a

eficiéncia do processo de calcinagcdo em eliminar os compostos organicos presentes

na superficie dos catalisadores oriundos do sal precursor.

Intensidade (u.a)

1%Ag/Zn0O
) I WY ;jﬁgggg cal
M 0
R 1 PSR U W VOV N 3%Ag/ZnO cal
5%Ag/ZnO
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0
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Figura 23. Difratogramas de raios X para os catalisadores suportados contendo

diferentes teores de prata.

b) Analise textural — medidas de adsorcao-dessorcao de N>

Em relacdo a andlise textural com medidas de adsorcédo e dessorcédo de N2

dos catalisadores com 1, 3 e 5%, em massa, de prata, ndo calcinados e calcinados a

400°C (designados pelo indice cal), estdo apresentados na Tabela 10 e no Anexo 2

estédo as isotermas de adsorcéo e dessorcao de No.
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Tabela 10 - Area especifica (So), volume de poro (Vp) e diametro médio de poro (dp)
para os catalisadores com 1, 3 e 5% de Ag em ZnO.

1%Ag em ZnO 8 0,0120 27
1%Ag em ZnO Cal 7 0,0092 27
3%Ag em ZnO 8 0,0114 28
3%Ag em ZnO Cal 7 0,0091 27
5%Ag em ZnO 8 0,0106 26
5%Ag em ZnO Cal 7 0,0087 25

Em observacéo a Tabela 10 nota-se que para os catalisadores contendo 1, 3
e 5%, em massa, de prata em sua composi¢cdo ndo calcinados, a area especifica
exibiu valores de 8mz/g, e quando calcinados, a area especifica mostrou-se valores
em 7 m2qg.Provavelmente, o processo de calcinacdo pode ter provocado a
aglomeracdo das particulas, por sinterizacdo, e perda de grupos hidroxila
superficiais (LENZI et al., 2011; MITAL; MANOJ, 2011).

Além disso, verifica-se que, com o tratamento térmico além da area
especifica, o volume de poro também apresentou reducédo de tamanho para todos 0s
catalisadores independente da quantidade de prata introduzida. Em relacdo ao
didmetro médio de poro, para os catalisadores com 3 e 5%, em massa, de prata em
ZnO houve também diminuicdo de valor apdés o tratamento térmico, no entanto, o
mesmo comportamento nao fora observado para o catalisador com 1%, em massa,

de prata em ZnO que exibiu praticamente o0 mesmo valor.

c) Espectroscopia Fotoacustica

A Tabela 11 apresenta um resumo citando apenas os valores da energia de
band gap obtidos para os catalisadores suportados, a base de ZnO contendo 1, 3 e
5%, em massa, de prata; preparados pelo método da impregnacdo Umida com
excesso de solvente e calcinados a 400°C por 4 horas. Contudo, nédo foi possivel
realizar as analises de espectroscopia fotoacustica com os catalisadores 1%Ag/Zn0O,
3%Ag/Zn0O e 5%Ag/Zn0O, nao calcinados, pois se mostraram muito fotossensiveis a
andlise, e mudam de cor (“‘queimam”) assim que as medidas iniciam, mesmo

utilizando o minimo de poténcia da lampada, menor fenda e filtro de intensidade de
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9% de transmitancia. A Figura 24 apresenta as imagens das amostras queimadas

ainda no interior do equipamento.

Tabela 11 - Energia de band gap obtida para os catalisadores suportados, calcinados.

Catalisador Band Gap A (nm)

1% Ag em ZnO cal 3,18 389
3%Ag em ZnO cal 3,16 392
5%Ag em ZnO cal 3,18 389

Figura 24. Amostras queimadas no equipamento de espectroscopia fotoaculstica.

A energia de band gap obtida para os catalisadores suportados a base de ZnO
contendo 1, 3 e 5%, em massa, de prata, calcinados, apresentam valores bem
proximos entre si e consequentemente os valores de comprimento de onda também,

sendo que todos estédo na regiao do ultravioleta A < 400 nm.

4.3.3.3 Testes fotocataliticos na presenca de radiacdo de 125 W

Os testes fotocataliticos na presenca da lampada de vapor de mercurio de
125 W foram realizados com os catalisadores suportados a base de ZnO contendo
diferentes cargas metalicas de prata (1%Ag/ZnO, 3%Ag/ZnO, 5%Ag/Zn0),
preparados pelo método da impregnacdo com excesso de solvente, calcinados e
ndo calcinados. A Figura 25 apresenta a variagdo da concentracdo de cafeina ao
longo do tempo de reacdo, realizada por fotocatalise heterogénea, com o0s
catalisadores 1%Ag/Zn0O, 3%Ag/ZnO, 5%Ag/Zn0O, calcinados e ndo calcinados, e
para efeitos de comparacdo na presenca do catalisador 8%Ag/ZnO, também
calcinado e ndo calcinado. A Tabela 12, por sua vez, apresenta em ordem
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decrescente a classificacdo dos fotocatalisadores que apresentaram os melhores
desempenhos na reacdo de degradacédo da cafeina, medidos em porcentagem de

degradacgéo.
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Figura 25. Degradacéao fotocatalitica da cafeina na presenca dos catalisadores
suportados contendo diferentes cargas metdlicas de prata.

Tabela 12 - Classificacdo dos catalisadores suportados, em ordem decrescente

Degradacdo Degradagao Degradacao Degradagao Degradagao

Fotocatalisadores

40 min (%) 60 min (%) 90 min (%) 120 min (%) 180 min (%)

5%Ag em ZnO 98,10 99,07 100 100 100
3%Ag em ZnO 97,30 98,41 99,84 100 100
1%Ag em ZnO 97,53 98,36 99,03 100 100
8%Ag em ZnO 83,24 95,56 98,02 98,88 100
1%Ag em ZnO Cal 49,15 75,87 95,77 99,07 100
5%Ag em ZnO Cal 58,97 88,79 94,10 97,35 98,63
3%Ag em ZnO Cal 57,58 74,78 92,40 97,12 98,27
8%Ag em ZnO Cal 35,21 60,20 91,38 97,27 98,51

De acordo com os resultados obtidos, apresentados na Figura 25 juntamente
com a Tabela 12, nota-se que todos os catalisadores apresentaram ao final da
reacdo (180 minutos) uma degradacdo da cafeina superior a 98%. Contudo, na
presenca do catalisador contendo 5%, em massa, de prata suportado em ZnO
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(5%Ag/Zn0), ndo calcinado, a degradacdo da cafeina foi superior a 99 % ja na
primeira hora (60 min) de reacdo e, em 90 min atingiu a degradacdo completa do
poluente. Desta forma o catalisador 5%Ag/Zn0O, ndo calcinado, foi classificado como
sendo o melhor fotocatalisador para a reacdo de degradacdo da cafeina presente
em solucéo aquosa, nas condi¢des estudadas.

Desta forma, a quantidade de prata apresenta certa influéncia na atividade do
fotocatalisador quando aplicado na degradacdo da cafeina. Percebe-se que
aumentando a quantidade de Ag adicionada na superficie do ZnO, a atividade
catalitica apresenta uma melhora. Contudo, para o catalisador contendo 8%, em
massa, de prata a curva cinética ficou mais branda em relacdo as outras curvas,
tanto para os catalisadores calcinados quanto para os nao calcinados, indicando que
a atividade catalitica aumenta com o teor de prata e passa por um maximo em
cargas de prata préximas de 5%.

Embora o catalisador suportado 5%Ag/ZnO foi escolhido como o melhor
catalisador para dar continuidade a pesquisa neste trabalho, o catalisador contendo
1%, em massa, de prata suportado em ZnO pode também ser utilizado no
tratamento de aguas contendo cafeina pois, além de apresentar menor quantidade
de prata, o que reduz custos, quando comparado ao catalisador contendo 5% de
prata a diferenca na porcentagem de degradacéo da cafeina manteve-se sempre em
aproximadamente 1% o que justificaria sua utilizagcdo. De fato, Van Nghia et al.
(2012) ao estudarem diferentes teores de prata (1, 2, 3, 4 e 5%) em catalisadores
suportados em ZnO, na degradacdo do corante azul de metileno por fotocatalise
heterogénea, verificaram que a quantidade oOtima do metal a ser adicionada na
superficie do ZnO foi de 4%, visto que 5% apresentou praticamente o mesmo
resultado. Os autores ainda observaram que um aumento, acima de 5%, na
guantidade do ion metalico pode favorecer a recombinacdo do par elétron-lacuna e,
assim, diminuir a atividade do fotocatalisador.

Para avaliar a cinética da degradacdo da cafeina pelos catalisadores com
diferentes porcentagens de prata em ZnO, foi aplicado o modelo de primeira ordem

(SOUZA et al., 2011) que é expresso pela Equacao (2).

dc
% _ ke
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Integrando:
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dC

o = —I kdt (3)
INnC—-InC, =—kt (4)
Rearranjando:
C
In =2 =kt
c (5)

No qual, C é a concentracdo em mg L em determinando tempo t (min), C, é
a concentracdo em mg L notempo t =0 e k é a constante de velocidade em min-.

A Equacéo 5 é a forma linear, e tracando um grafico de In (C,/C) versus t e
ajustando os dados experimentais ao modelo cinético, obteve-se os valores das

constantes de velocidade k definidas pelo coeficiente angular da reta. A Tabela 13

apresenta os dados obtidos com o ajuste dos dados experimentais ao modelo.

Tabela 13 - Dados experimentais dos testes fotocataliticos com catalisadores de 1, 3, 5 e 8% de
Ag em ZnO ajustados ao modelo cinético pseudo primeira ordem.

Constante de velocidade Coeficiente de correlagao

Catalisador

(min?) R?
1%Ag em ZnO 0,0570 0,9014
1% Ag em ZnO cal 0,0390 0,9552
3% Ag em ZnO 0,0735 0,9782
3% Ag em ZnO cal 0,0251 0,9625
5% Ag em ZnO 0,0781 0,9177
5% Ag em ZnO cal 0,0252 0,9352
8% Ag em ZnO 0,0405 0,9654
8% Ag em ZnO cal 0,0238 0,9551

Em andlise a Tabela 13, nota-se que a constante de velocidade k, segue a
seguinte ordem decrescente para 0s respectivos catalisadores 5%Ag em ZnO >
3%Ag em ZnO > 1%Ag em ZnO > 8%Ag em ZnO > 1%Ag em ZnO cal > 5%Ag em
ZnO cal > 3%Ag em ZnO cal > 8%Ag em ZnO cal. Este resultado esta de acordo
com os resultados mostrados na Tabela 12 em que se encontra a mesma ordem

para o desempenho dos catalisadores.
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4.3.4 Influéncia do pH na Degradacédo da Cafeina.

Para verificar a influéncia do pH na degradacédo da cafeina, os ensaios com
reacao foram realizados na presenca dos catalisadores 5%Ag/ZnO e ZnO comercial,
calcinados e nédo calcinados, no meio reacional contendo pH acido ajustado em 3,
pH béasico ajustado em 10 e neutro entre 6 e 7 (sem ajuste, isto é, pH natural da
solugcdo aquosa contendo a cafeina). As demais condicbes se mantiveram como
descritas anteriormente. A Figura 26 apresenta a variacdo da concentracdo da
cafeina com o tempo de reacdo nos diferentes pHs avaliados.

De modo geral, ocorreu a degradacdo da cafeina em todos os meios
reacionais avaliados (acido, basico e neutro), bem como na presenca de todos os
catalisadores estudados (ZnO comercial e 5%Ag/Zn0O, calcinados e nao calcinados).
Contudo, em pH acido a degradacdo do poluente foi menor em relacdo aos pHs
bésico e neutro.

Shourong et al. (1997) estudaram a influéncia do pH (4cido em 3,05, neutro em
7,05 e basico em 9,97) na degradacdo de um corante na presenca de TiO2 como
fotocatalisador. Os autores observaram que na degradacdo do corante que € uma
substancia organica assim como a cafeina, o meio reacional alcalino (pH=9,97)
aumenta a eficiéncia do processo fotocatalitico favorecendo a degradacdo do
poluente. Esse comportamento foi atribuido pelos autores aos radicais hidroxilas
OHe, um forte oxidante que pode ter sua producdao dependente do pH da solugao,
visto que em pHs elevados (basico) a geracao do radical hidroxila € mais facil do
gue em valores de pH mais baixos. Deste modo fazendo com que a fotodegradacao
da substancia organica seja mais eficiente.

Uma vez que a diferenca obtida nos valores da concentracdo da cafeina
(curva cinética apresentada na Figura 26) em pH neutro e em pH basico, na maioria
dos casos, foi pequena e, ambos apresentaram bons resultados na degradacao da
cafeina, optou-se por nao ajustar o pH nos proximos testes.
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Figura 26. Degradacéo fotocatalitica da cafeina na presencga de 5%Ag/Zn0O e de ZnO,
calcinados e nédo calcinados, em diferentes pHs.

4.3.5Teste de Adsorcéo

Nos testes de adsorcdo foram utilizados o Oxido comercial ZnO, nao
calcinado e calcinado, bem como os fotocatalisadores suportados preparados pelo
método da impregnacdo Umida com excesso de solvente, 5%Ag/Zn0O, também nédo
calcinado e calcinado a 400°C por 4 horas. A Figura 27 apresenta a variacdo da
concentracdo da cafeina com o tempo de contato entre o poluente e o catalisador,
na auséncia de radiacdo. De acordo com os resultados obtidos, constata-se que
apenas com a presenca dos catalisadores ndo foi possivel remover a cafeina
presente na solucéo aquosa. Desta forma, provavelmente o processo de adsorcao
exerce pouca ou nenhuma influéncia na remog¢édo do contaminante, nas condicdes
estudadas. Da mesma forma, que os ensaios de adsorcéo, a fotolise também exerce
pouca ou nenhuma influéncia na remocdo do contaminante, nas condi¢des

estudadas. Sendo assim, somente a presenca da radiacéo (fotélise) ou a presenca
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do catalisador (adsor¢cédo) ndo sdo suficientes para a completa remocao da cafeina

presente em solucdo aquosa.
25
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Figura 27. Variagcdo da concentracdo da cafeina em fun¢do do tempo de contato com o
catalisador - teste de adsorcao.

4.3.6 Influéncia da Concentracao Inicial na Degradacao da Cafeina

Para verificar a influéncia da concentracao inicial (tempo t = 0) na degradacéo
da cafeina, os ensaios com reacao foram realizados na presenca dos catalisadores
5%Ag/ZnO e ZnO comercial, calcinados e ndo calcinados, no meio reacional
contendo 10, 20 ou 30 mg de cafeina pura por litro de solucdo aquosa. As demais
condicbes se mantiveram como descritas anteriormente. A Figura 28 apresenta a
variacdo da concentracdo da cafeina com o tempo de reacdo para as diferentes
concentracdes iniciais utilizadas.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 28 observa-se que
para baixas concentracfes de cafeina (10 mg/L) a velocidade de degradacdo do
poluente foi ligeiramente mais rapida do que a observada para as demais
concentracgOes iniciais (20 mg/L e 30 mg/L) para todos os catalisadores avaliados
neste ensaio. Contudo, quando a reacéo foi realizada na presenca do catalisador
suportado 5%Ag/ZnO, ndo calcinado, a concentracdo inicial do poluente nao
exerceu grande influéncia, sendo que para 60 min de reacéo a cafeina ja tinha sido

totalmente degradada independente da concentracao inicial.
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Figura 28. Variagcdo da concentracdo cafeina com o tempo de reagdo em diferentes
concentragdes iniciais (10, 20 e 30 mg/L).

A Tabela 14 apresenta os valores obtidos para a constante de velocidade e

para o coeficiente de correlacdo quando ajustado os dados experimentais ao modelo

cinético pseudo primeira ordem.

Tabela 14 - Dados experimentais do teste de influéncia da concentracéo inicial de cafeina
ajustados ao modelo cinético pseudo primeira ordem.

Catalisador ZnO Catalisador 5%Ag em ZnO

Constante de

Constante de

Coeficiente de

Concentragao

Constante de

Catalisador ZnO cal

Coeficiente de

Concentragao

Constante de

Concentragao . Coeficiente de Concentragao .
inicial (mg/L) veloc.ld_ade correlagdo R? inicial (mg/L) vequd_ade correlagdo R?
(min?) (min?)
10 0,0824 0,9868 10 0,0981 0,9785
20 0,0190 0,9177 20 0,0781 0,9177
30 0,0202 0,9941 30 0,0502 0,9533

Catalisador 5%Ag em ZnO cal

Coeficiente de

inicial (mg/L) ve(l:’nc;:f)de correlacdo R? inicial (mg/L) ve(lfnc;:?)de correlacdo R?
10 0,0362 0,9487 10 0,0740 0,9063
20 0,0295 0,9253 20 0,0252 0,9352
30 0,0319 0,9016 30 0,0188 0,9618
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Para os catalisadores 5%Ag/ZnO e 5%Ag/Zn0O calcinado nota-se que com o0
aumento da concentracéo inicial da cafeina, a constante de velocidade da reacao de
degradacgéo diminuiu. Quando analisa-se estes mesmos dois catalisadores, verifica-
se que para o catalisador 5%Ag/ZnO nédo calcinado houve maiores valores da
constante de velocidade da reacdo bem como a degradacdo aconteceu de forma
mais rapida, provavelmente, a cafeina possui maior facilidade em ser adsorvida na
superficie do catalisador contendo prata no estado de oxidacdo mais alto, 6xido de
prata, ou ainda na forma de nitratos de prata e ndo na prata metalica, estado de
oxidacao zero, conforme observado pelos resultados obtidos com a difracéo de raios
X. Como ja mencionado anteriormente no 4.3.3.2 (a) e apresentado na Figura 23,
nitrato de prata (AgNOs) em formato cristalino ortorrombico foi identificado na
superficie dos catalisadores contendo prata quando ndo calcinados. Para 0s
catalisadores calcinados encontraram-se picos relacionados a prata metalica (Ag)
com sistema cristalino cubico.

O comportamento que foi observado neste trabalho é semelhante ao
descrito por Akyol, Yatmaz e Bayramoglu (2004) que identificaram que com o
aumento da concentracdo inicial de poluente a taxa de degradacdo diminuiu; os
autores citam que possivelmente, com o aumento da concentracdo de poluente
houve um acréscimo na competicdo de adsorcédo nos sitios ativos da superficie do
catalisador, desse jeito pode ter acontecido uma diminuicdo na taxa de formacao do
radical hidroxila OHe que €é um dos principais agentes oxidantes, e
consequentemente uma diminuicao na eficiéncia da degradacéo.

J& para os catalisadores de ZnO calcinado e nao calcinado, nao foi possivel
observar um padréo de crescimento com o aumento da concentragao inicial da
cafeina, contudo, verifica-se que da concentracédo inicial de 20 para 30 mg L* as
constantes de velocidade para estes dois catalisadores tem valores préximos e
menores que a constante de velocidade da reacdo com concentracdo inicial de 10
mg L2, ressaltando que houve uma diminuicdo na velocidade da reagdo com o

aumento da concentracao inicial do poluente mas nao seguiu-se uma ordem.

4.3.7 Influéncia do O2 Dissolvido no Meio Reacional na Degradacéo da Cafeina

Para verificar a influéncia do oxigénio na degradacdo da cafeina, os ensaios

com reacao foram realizados na auséncia de O2 dissolvido no meio reacional, uma
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vez que todos os experimentos mencionados anteriormente foram realizados com a
sua presenca. A reacao foi realizada na presenca dos catalisadores 5%Ag/Zn0O,
calcinado e nao calcinado e, na presenca do ZnO comercial, calcinado e nao
calcinado, para uma concentracdo inicial de cafeina de 20 mg/L. As demais
condicbes se mantiveram como descritas anteriormente. A Figura 29 apresenta a
variacdo da concentracdo da cafeina com o tempo para a reacdo realizada na
auséncia de O:2 dissolvido no meio reacional e, para efeitos de comparagcédo, séo
também apresentados os resultados obtidos quando a reacdo foi realizada na
presenca de oxigénio.

De acordo com os resultados obtidos, € possivel observar, que para o ZnO
comercial, calcinado, a presenca de oxigénio dissolvido no meio reacional favoreceu
a degradacdo da cafeina, ja para o ZnO comercial, ndo calcinado, o efeito
observado foi o oposto. Para o catalisador suportado 5%Ag/Zn0O, calcinado e néo
calcinado, a presenca de oxigénio dissolvido no meio reacional ndo teve influéncia
significativa na reacdo de degradacdo da cafeina.

Para Teixeira e Jardim (2004) utilizar O2 na reagéo pode diminuir o efeito de
recombinacédo do par elétron-lacuna, uma vez que o0 oxigénio atua como um receptor
de elétrons. Os autores citam ainda que o oxigénio dissolvido na fase liquida ndo é
suficiente para oxidar totalmente a matéria organica, sendo necessario adicionar
OXigénio no meio.

Embora tenham sido observadas pequenas variagdes na concentracdo da
cafeina com a presenca ou auséncia do O2 dissolvido no meio reacional, a presenca
de oxigénio ndo foi um fator determinante na velocidade da reacdo, uma vez que a
completa degradacdo da cafeina foi obtida em tempos semelhantes quando a
reacao foi realizada na presenca ou na auséncia de oxigénio dissolvido para todos

os catalisadores estudados.
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Figura 29. Variacdo da concentracdo cafeina com o tempo de reagcdo na presenca e na
auséncia de O dissolvido.

4.3.8Influéncia da Radiacao

Para verificar a influéncia da radiacdo na degradacdo da cafeina, os ensaios
foram realizados com a lampada de 250 W. A reacdao foi realizada na presenca dos
catalisadores 5%Ag/ZnO, calcinado e nédo calcinado e, na presenca do ZnO
comercial, calcinado e ndo calcinado, para uma concentracdo inicial de cafeina de
20 mg/L. As demais condicBes se mantiveram como descritas anteriormente. A
Figura 30 apresenta a variacdo da concentracdo da cafeina com o tempo para a
reagao realizada com a lampada de 250 W e para efeitos de comparacgéo a Figura
31 apresenta a variacdo da concentracdo da cafeina com o tempo para a reagao

realizada com a lampada de 250 W e com a lampada de 125 W.
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radiacdo de 250 W.

De acordo com os resultados obtidos, apresentados nas Figuras 30 e 31,
somente na presenca do ZnO comercial, ndo calcinado, € possivel observar uma
diferenca significativa na degradacao da cafeina quando a reacéo foi realizada com
radiacdo de 125 e 250 W. Para a reacao realizada com a radiacdo de 250 W a
velocidade de degradacédo da cafeina foi maior do que a observada com a radiacéo
de 125 W. Para os demais catalisadores avaliados, a radiacdo, 125 ou 250 W, teve
pouca influéncia na reacédo de degradacéo da cafeina; embora para os catalisadores
ZnO calcinado e 5%Ag/ZnO, ndo calcinado, a curva cinética mostrou-se mais
acentuada nos primeiros minutos para a reacéo realizada com a radiagéo de 125 W,
mas interceptou a curva cinética obtida para a reacao realizada com radiacao de 250
W em 90 e 40 minutos, respectivamente.

De acordo com Galvéz et al. (2001), a intensidade da radiacéo tem influéncia
na velocidade da reacdo. A cinética da reacdo varia com a intensidade de radiagéo,
uma vez que a mesma esta intimamente ligada a formacéo do par elétron-lacuna.
Contudo, quando a formagdo dos pares elétrons-lacunas atinge um limite, mesmo

que se aumente a intensidade da radiacdo ndo é mais possivel gerar estes pares, e
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desta forma ndo ha mais influéncia na quantidade do poluente que sera removida do

meio reacional.
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Figura 31. Variacdo da concentracdo cafeina com o tempo de reacao na presenca de
radiacdo de 125 W e de 250 W.

4.3.9 Ensaios Experimentais com Radiacéo Solar

Os ensaios experimentais realizados na presenca de radiagcdo solar foram
realizados em dois dias diferentes, a saber: 21 de mar¢o de 2017 (indicado como dia
1) e 22 de marco de 2017 (indicado como dia 2). A reacéo foi realizada na presenca
dos catalisadores 5%Ag/Zn0O, calcinado e nao calcinado, e na presenca do ZnO
comercial, calcinado e ndo calcinado, para uma concentracdo inicial de cafeina de
20 mg/L. As demais condi¢cbes se mantiveram como descritas anteriormente. A
Figura 32 apresenta a variacdo da concentracdo da cafeina com o tempo para a
reacao realizada com radiacdo solar. A Figura 33 apresenta a intensidade de
radiacdo medida nos dias dos testes, em diferentes horarios ao longo do teste, e

para efeitos de comparagao a Figura 34 apresenta a variagdo da concentragdo da
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cafeina com o tempo para a reacédo realizada com as lampadas de 125 W e de 250
W e com radiacdo solar, para todos os catalisadores estudados. A Tabela 16, por
sua vez, apresenta, em termos porcentuais, os valores obtidos para a degradacéo
da cafeina na presenca do ZnO, calcinado e ndo calcinado, e na presenca do
catalisador suportado 5%Ag/Zn0O, calcinado e ndo calcinado, com as diferentes
fontes de radiacao (125 W, 250 W e solar).
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A Tabela 15 apresenta os valores obtidos da constante de velocidade e do

coeficiente de correlagéo para os dados experimentais com radiacao de 125, 250 e

solar.

Tabela 15 - Dados experimentais do teste de influéncia de radiacédo ajustados ao modelo

cinético pseudo primeira ordem.

T e 200 calcinado

Constante de

Coeficiente de

Constante de

Coeficiente de

Constante de

5%Ag em ZnO |

Coeficiente de

Radiagao velocidade - Radiagdo velocidade -
- correlagdo R o correlagdo R
(min™) (min)
125 W 0,0250 0,9903 125 W 0,0515 0,9610
250 W 0,0680 0,8986 250 W 0,0524 0,9676
Solar 0,0426 0,9255 Solar 0,0421 0,9738

5%Ag em ZnO calcinado

Constante de

Coeficiente de

Radiagdo velocidade . 02 Radiagdo velocidade ~ 02
- 1 correlagdo R e correlagao R
(min™) (min™)
125w 0,1230 0,8654 125 W 0,0429 0,967
250 W 0,0547 0,999 250 W 0,0743 0,9859
Solar 0,1986 0,9922 Solar 0,0479 0,917
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Em andlise a Tabela 15, verifica-se que na presenca da radiacdo de 250 W, a
constante de velocidade foi superior em todos os outros testes, exceto para o
catalisador 5%Ag/ZnO né&o calcinado que teve a maior constante de velocidade no
teste com radiacéo solar. Logo, da mesma forma que o observado com as lampadas
de vapor de mercurio de 125 e de 250 W, o catalisador que apresentou o melhor
desempenho quando a reacado foi realizada na presenca de radiacdo solar foi o
catalisador suportado 5%Ag/Zn0O, nao calcinado. Este catalisador se destacou dos
demais catalisadores apresentando uma curva cinética mais acentuada com
degradacédo superior aos demais catalisadores nos primeiros 40 minutos de reacao,
sendo que em aproximadamente 60 minutos de reacdo ja se atingiu a completa
degradacdo da cafeina. Contudo, todos os catalisadores apresentaram uma
degradacdo da cafeina superior a 97%, para 120 min de reacdo (Tabela 16) para
todas as diferentes fontes de radiacdo utilizadas (lampadas de 125 W, de 250 W e
solar), com excecdo do ZnO comercial, ndo calcinado, que apresentou uma
degradagcdo de aproximadamente 89%, ao final de 120 min de reacdo com a
lampada de 125 W.

Tabela 16 - Degradacgao de cafeina no teste com radiacdo de 125, 250 W e teste solar.

Teste 125 W Degradacgdo (%)
5% Ag em ZnO 98,10 99,07 100
5%Ag em ZnO calcinado 58,97 88,79 97,35
Zn0O 41,40 57,28 88,73
Zn0 calcinado 70,65 89,54 98,53
Teste 250 W Degradacio (%)
5% Ag em ZnO 100 100 100
5%Ag em ZnO calcinado 71,74 94,07 100
Zn0O 85,53 95,91 100
ZnO calcinado 43,61 80,07 98,59
Teste Solar Degradagao (%)
5% Ag em ZnO 97,25 99,96 100
5%Ag em ZnO calcinado 79,21 92,89 98,19
Zn0O 66,91 87,62 96,82

Zn0 calcinado 58,30 79,75 97,02
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De acordo com os resultados obtidos com os ensaios realizados na presenca
da radiacdo de 250 W a porcentagem de degradacdo da cafeina foi ligeiramente
maior do que a obtida quando os testes foram realizados na presenca de radiagéao
solar (Tabela 16). Esta diferenca pode ser atribuida ao direcionamento da incidéncia
da radiacdo solar no meio reacional, uma vez que com a lampada de 250 W a
radiacdo estava bem direcionada a solucédo de cafeina e, ja no teste com radiacao
solar, embora houvesse papel aluminio envolto em um suporte conico ao reator, ndo
havia esse direcionamento exclusivo da radiacdo. Contudo, na presenca do
catalisador suportado 5%Ag/ZnO, nao calcinado, apés 120 min de reacdo, a
degradacéo da cafeina foi de 100% para as fontes de radiacdo utilizadas (125 W,
250 W e solar).

Desta forma, em funcdo dos resultados obtidos, a utilizacdo da radiacéo
solar na degradacéo da cafeina se justifica pela economia de energia. Mesmo que
em dias parcialmente nublados em que a radiacdo apresenta grande variagcdo, como
pode ser observado na Figura 33 para o segundo dia de teste (22 de marco de
2017), é possivel obter uma expressiva degradacdo do poluente. Resultados
similares foram obtidos por Bernabeu et al. (2011) que ao realizarem um estudo na
Espanha com aguas apoés tratamento de efluente, identificaram a presenca de
contaminantes emergentes, dentre eles a cafeina. Os autores aplicaram a reacao de
fotocatélise heterogénea com TiO2 P-25 Degussa com radiacdo solar por 3 horas e,
com esse sistema, obtiveram remocao significativa dos contaminantes, dentre eles a

cafeina e ainda conseguiram uma desinfeccéo da agua.
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5 CONCLUSAO

No presente estudo, o método de impregnacdo Umida com excesso de
solvente utilizado para a preparacdo dos catalisadores suportados a base de ZnO e
de TiO2 promovidos com ferro e prata, bem como os 6xidos comerciais puros (ZnO e
TiO2), forneceram em sua maioria, fotocatalisadores com boa atividade catalitica
guando aplicados no tratamento de aguas contendo cafeina.

As técnicas empregadas na caracterizacao destes catalisadores apresentaram
resultados importantes com relagéo as suas caracteristicas texturais e estruturais e
auxiliaram na compreensdo dos resultados. Os resultados obtidos com as anélises
de difracdo de raios X, mostraram que a presenca de nitratos de prata na superficie
dos catalisadores promovidos com prata, ndo calcinados, independente do Oxido
usado como suporte, favoreceu a reacdo de degradacdo da cafeina; evidenciando
desta forma, que provavelmente, a cafeina possui maior facilidade em ser adsorvida
na superficie do catalisador contendo prata em um estado de oxidacdo mais alto,
como na forma de nitratos de prata, ou ainda 6xido de prata, e ndo prata metalica,
estado de oxidac&o zero, como observado para os catalisadores calcinados.

Em relacdo aos testes experimentais de adsorcéo e fotélise é possivel concluir
gue somente na presenca da radiacdo ou somente na presenca do catalisador ndo é
possivel remover satisfatoriamente a cafeina presente em meio aquoso.

Todos os catalisadores avaliados neste trabalho apresentaram boa
degradacdo da cafeina. Contudo, no geral, os catalisadores a base de ZnO foram
mais eficientes do que seus pares suportados em TiOz, provavelmente porque a
forma cristalina observada para o TiO2 foi a fase rutile, como determinado por DRX.
Fase esta que apresenta uma atividade catalitica menor do que a anatase.

Quanto ao teor de prata a ser adicionada da superficie do ZnO, dentre as
condicdes utilizadas, € possivel concluir que 5%, em massa, de prata € a
porcentagem Otima por apresentar degradacdo completa da cafeina em apenas
90 minutos de reagao com a radiacdo de 125 W. No entanto, para porcentagens
mais baixas, como por exemplo, 1% em massa de prata, embora a degradacao da
cafeina tenha sido ligeiramente inferior, poderia ser utilizada, uma vez que o
catalisador contendo 1% de prata apresentou uma diferenca na porcentagem de

degradacéo da cafeina préxima a observada para catalisador suportado 5%Ag/Zn0O.
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Para quantidades mais altas, como 8%, a velocidade da reacdo na degradacao da
cafeina diminuiu.

Embora o0s ensaios experimentais envolvendo a variagdo de pH,
concentragdo inicial de cafeina e auséncia de oxigénio no meio reacional, em sua
maioria, teve pouca ou nenhuma influéncia na reacdo de degradacéao, os resultados
obtidos foram promissores, uma vez que mostraram que a cafeina pode ser
degradada em diferentes condicbes experimentais, em um sistema continuo e o
mais importante em condi¢des brandas de reagdo, com pouco ou nenhum aditivo no
meio 0 que torna o processo de custo acessivel. Com relacédo a concentracao inicial
de cafeina, a importancia desse parametro exercer pouca influéncia na reacédo de
degradacdo encontra-se no fato de ndo ser possivel, ainda, a analise de solucbes
aguosas com baixas concentracdes do contaminante, uma vez que nao se dispde de
equipamentos de alta resolucéo e sensibilidade para este tipo de analise.

Para o0s ensaios realizados na presenca da radiacdo de 250 W a
porcentagem de degradacdo da cafeina foi ligeiramente maior do que a obtida
qguando os testes foram realizados na presenca de radiagdo solar. Contudo, na
presenca do catalisador suportado 5%Ag/ZnO, ndo calcinado, apdos 120 min de
reacao, a degradacdo da cafeina foi completa atingindo 100% de degradacéo para
todas as fontes de radiacdo utilizadas (125, 250 W e solar). Desta forma, os
resultados obtidos com a degradacdo da cafeina na presenca de radiacdo solar se
mostram promissores, uma vez que se tem economia de energia obtendo-se uma
degradacédo superior a 96% para todos os catalisadores avaliados.

Sendo assim, o presente estudo além de reforcar a ideia da utilizacdo da
radiacao solar em sistema de fotocatélise heterogénea,
demonstra um catalisador alternativo ao TiO2 P-25 Degussa que, embora seja
amplamente estudado por pesquisadores ao redor do mundo, sua utilizacdo para
tratamentos em maior escala poderia tornar o sistema financeiramente inviavel.
Sendo assim o ZnO com Ag utilizado neste trabalho teve custos relativamente
baixos e poderia ser aplicado em estudos de degradacdo de uma mistura de

contaminantes emergentes bem como em escala superior aqui testada.
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Isotermas de Adsorcéo e Dessorcéo de N, para os materiais com ZnO.
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Isotermas de Adsorcao e Dessorcdo de N, para os materiais com TiOa.
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ANEXO 2 — ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE N2 PARA OS
CATALISADORES COM 1, 3 E 5%, EM MASSA, DE PRATA EM ZNO.
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Isotermas de Adsorcgéo e Dessorcéo de N2 para os materiais com 1, 3 e 5%, em massa

de prata em ZnO.



