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RESUMO

LUDWICHK, Raquel. Sintese, preparacdo e caracterizacdo de fotocatalisadores a
base de TiO2 imobilizados em vidro borosilicato. 2014. 100f. Dissertacado (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Area de conhecimento:
Quimica de Materiais). Programa de Po6s-Graduacdo em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco,
2014.

O presente estudo teve como foco avaliar a obtencdo e caracterizacdo de
fotocatalisadores a base de TiO2 imobilizados sobre vidro borosilicato. A sintese do
semicondutor foi realizada segundo o método sol-gel, tendo sido utilizado um
desenho multivariado fundamentado em planejamento fatorial de experimentos, para
avaliar os efeitos de varidveis experimentais de interesse sobre a microestrutura,
aderéncia e atividade fotocatalitica do material, para a qual o corante reativo Azul
QR-19 e o efluente da industria de explosivos agua vermelha foram utilizados como
substratos modelo. Dentre as variaveis estudadas, adicdo de prata (AQ),
polietilenoglicol (PEG) e peroxido de hidrogénio (H2032), foi observado que apenas a
adicao de prata e H202 resultaram em efeito significativo na influéncia das respostas
estudadas. Apds a obtencdo de amostras de vidro borosilicato-TiO2-Ag segundo
condigbes otimizadas, as mesmas foram caracterizadas atraves de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com associacdo com espectrOmetria de energia
dispersiva (EDS) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Ensaios de caracterizagdo de microestrutura realizada atravées de MEV
indicaram uma boa distribuicdo e uniformidade do material, enquanto as técnicas de
EDS e FTIR confirmaram a presenca nas amostras obtidas dos elementos Ag, O e Ti
bem como frequéncias de absorc¢do tipicas em 600 cm™ atribuida a ligacdo O-Ti-O.
Um estudo cinético realizado com objetivo de avaliar em um intervalo de tempo
maior a atividade fotocatalitica do material vidro borosilicato-TiO2-Ag, e sua
eficiéncia para a degradacao de espécies quimicas nitroaromaticas constituintes de
um efluente da industria de explosivos nitroaromaticos, mostrou nas condi¢des de
estudo uma reducdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) de 32%, reducado de
fendis de 52% e descoloracdo superior a 98%, com degradacéao total dos compostos
nitroaromaticos, identificados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas.

Palavras-chave: Fotocatalise. TiO2. Vidro.
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ABSTRACT

LUDWICHK, Raquel. Synthesis, characterization and preparation of TiO2-based
photocatalyst fixed on borosilicate glass. 2014. 100f. Dissertation (Master in
Technology of Chemical and Biochemical Processes, knowledge area: Chemistry of
Materials). Program of Post graduation in Technology of Chemical and Biochemical
Processes, Federal Technological University of Parana. Pato Branco, 2014.

This study focused on evaluating the obtaining and characterization of TiO2-based
photocatalysts immobilized on borosilicate glass. The synthesis of semiconductor
was performed according to the sol-gel method, based on a multivariate design
factorial design of experiments, to evaluate the effects of experimental variables of
interest on the microstructure, adhesion and photocatalytic activity of the material, for
which the blue QR-19 reactive dye and the effluent from the explosives industry, red
water, were used as model substrates. Among the variables studied, the addition of
silver (Ag), polyethylene glycol (PEG) and hydrogen peroxide (H202), it was observed
that only the addition of silver and H202 resulted in significant effect on the influence
of the studied responses. After obtaining samples of borosilicate glass-TiO2-Ag
second optimized conditions, they were characterized by scanning (SEM) electron
microscopy associated with energy dispersive spectrometer (EDS) and infrared
spectroscopy with Fourier transformed (FTIR). Microstructure characterization tests
performed by SEM showed a good distribution and uniformity of material while
techniques EDS and FTIR confirmed the presence in the samples of the elements
silver, titanium and oxygen as well as frequencies of typical absorption at 600 cm -1
assigned connecting O-Ti-O. A kinetic study to evaluate on a larger time interval the
photocatalytic activity of the material borosilicate glass-TiO2-Ag, and its efficiency for
the degradation of chemical constituents nitroaromaticas species of an effluent of
nitroaromatic explosives industry, showed the conditions of study a reduction of
chemical oxygen demand (COD) of 32%, reduction of phenols 52% and greater than
98% discoloration, with complete degradation of nitroaromatic compounds identified
by gas chromatography coupled to mass spectrometry.

Keywords: Photocatalysis. TiO2. Glass.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Reagentes utilizados na experimentagao. ...........ccccvvvvvveeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen, 46
Tabela 2 - CondicOes de estudo do planejamento experimental. ...........c.ccccceeeeeee. 47
Tabela 3 - Massa de catalisador incorporada nos substratos de vidro borosilicato. .59
Tabela 4 - Massa média de catalisador lixiviada no teste de aderéncia. .................. 60
Tabela 5 - Valor percentual dos elementos Titanio e Prata obtidos na analise de
IMEV- EDS. ..ottt e ettt e e e e e e e et e e e e e e e e a e reaeaeeeeaann 68
Tabela 6 - Matriz do delineamento, valores codificados, reais e respostas. ............. 73
Tabela 7- Efeitos, coeficientes de regressao e interacdes para a variavel Aderéncia
.................................................................................................................................. 74
Tabela 8 - Analise de variancia para AAeréncCia............ccceevveevirviiiiiee e 75
Tabela 9 - Efeitos, coeficientes de regressdo e interacdes para a variavel
D TSY oo (o] = L= Lo JAN SRR 78
Tabela 10 - Analise de variancia para descoloragao. .........cccccoevvvuvvriieeieeeeeneiiiiiiee 78
Tabela 11 - Analises quantitativas de DQO e Fendis — agua vermelha.................... 83

Tabela 12 - Fragmentacdo dos compostos NitroaromatiCos. ..........ccevvvveevveeeeeeeennnnnn. 84



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Dados do planejamento experimental. ... 48



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: Banda de

valéncia; BC: Banda de CONQUGAD. .........cceeviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiiis e e e e e e e e e e e e eeennnns 24
Figura 2 - Estruturas das fases do TiO2 - Rutilo € Anatase. .............occcvvvvvvieeeennnnnns 28
Figura 3 - Fluxograma descritivo da rota de sintese sol-gel. ...........cooociiiiiiiiinnnns 35

Figura 4 - Esquema da estrutura das bandas do TiO2/TiO2 dopado com ion-metal.37
Figura 5 - Estrutura quimica do Corante Reativo Azul QR-19............cccceeiiiiiiiiennnnns 42
Figura 6 - Fluxograma demonstrativo do desenvolvimento da parte experimental...49
Figura 7 - Mecanismo de imersao Dip-Coating. .........ccoovvuuuuiiiiiiieeeeeeeiiccie e eeeeanns 50

Figura 8 - Lamina de vidro borosilicato submetida as etapas sucessivas de

depoSIGA0 Via DIP-COALING. ....ccoeeeeeeeeeeeee e 50
Figura 9 - Reator fotoquimico utilizado no tratamento. ............cccoevvveveeriiiieee e 53
Figura 10 - Reator fotoquimico em funcionamento. .............cccveeeriiiieeeniiiiiieee e 54

Figura 11 — Aspecto visual do material imobilizado (a) Base: Ensaio base composto
de tetraisopropoxido e isopropanol; (b) BAg: Ensaio base com adicdo de prata; (c)
BPX: Ensaio base com adicdo de H202; (d) BAgPX: Ensaio base com adicdo de
prata e H202; (e) BPG: Ensaio base com adicdo de PEG; (f) BAgPG: Ensaio base
com adicéo de prata e PEG; (g) BPXPG: Ensaio base com adi¢cdo de H202 e PEG;
(h) BAgPXPG: Ensaio base com adicédo de prata, H202 € PEG..............cccevvvviinnnnnnn. 58
Figura 12- Massa de catalisador impregnada no substrato de vidro borosilicato. ....60
Figura 13 - Aderéncia do catalisador — massa de catalisador restante apés lixiviacdo
(o (o 00 F= =T = LI oF= 1 o] =T Lo PSS 61
Figura 14 — Espectro de Infravermelho do material apds o processo de calcinacéao.
Base: Ensaio base composto de tetraisopropoéxido e isopropanol; BAg: Ensaio base
com adicéo de prata; BPX: Ensaio base com adicdo de H202; BAgPX: Ensaio base
com adicdo de prata e H202; BPG: Ensaio base com adicdo de PEG; BAgPG:
Ensaio base com adicao de prata e PEG; BPXPG: Ensaio base com adi¢cdo de H202
e PEG; BAgPXPG: Ensaio base com adi¢ao de prata, H202 e PEG............ccccuuueeen. 62
Figura 15 — Espectro de Infravermelho do ensaio Bag (ensaio base com adicéo de
prata) € 0 padrao DegusSa P25. .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 64
Figura 16 - Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de TiOz impregnado sobre
o vidro para os ensaio do planejamento experimental, com amplia¢cées 1- 200x, b-

800x e c- 2000x, sendo (a) Ensaio base composto de tetraisopropoxido e


file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077417
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077419
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077421
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077423
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077423
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077426
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077426
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077426
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077426
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077426
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077426
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077429
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077429
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077429
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077429
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077429
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077429
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077431
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077431
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077431

isopropanol; (b) BAg: Ensaio base com adicdo de prata; (c) BPX: Ensaio base com
adicéo de H202; (d) BAgPX: Ensaio base com adi¢éo de prata e H202; ................... 65
Figura 17 - Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de TiO2 impregnado sobre
o vidro para os ensaios do planejamento experimental, com ampliacdes 1- 200x, b-
800x e c- 2000x, (e) BPG: Ensaio base com adi¢cdo de PEG (f) BAgPG: Ensaio base
com adicéo de prata e PEG; (g) BPXPG: Ensaio base com adicdo de H202 e PEG,;
(h) BAgPXPG: Ensaio base com adicdo de prata, H202 € PEG..............cceevvvvvvvnnnnnn. 66
Figura 18 - Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador Base e espetro de
EDS para a area analiSAda. .............eeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 68
Figura 19 - Microscopia Eletrbnica de Varredura do catalisador contendo o dopante
prata (BAg) e espetro de EDS para a area analisada. ..............ccccvvveieieieeeeieeinnnnnnnn. 69
Figura 20 - Microscopia Eletrdnica de Varredura do catalisador contendo o aditivo
perdxido de hidrogénio (BPX) e espetro de EDS para a area analisada................... 69
Figura 21 - Microscopia Eletronica de Varredura do catalisador contendo o dopante
prata e peréxido de hidrogénio (BAgPX) e espetro de EDS para a area analisada. .69
Figura 22 - Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador contendo
polietilenoglicol (BPG) e espetro de EDS para a area analisada. ................ccccvvvnnne 70
Figura 23 - Microscopia Eletronica de Varredura do catalisador contendo o dopante
prata e polietilenoglicol (BAgPG) e espetro de EDS para a area analisada. ............. 70
Figura 24- Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador contendo os aditivos
peréxido de hidrogénio e polietilenoglicol (BPXPG) e espetro de EDS para a area
=L =157 T - TP 70
Figura 25 - Microscopia Eletronica de Varredura do catalisador contendo os trés
fatores do planejamento experimental (BAgPXPG) e espetro de EDS para a area
ANANSATA. ..o 71
Figura 26 - Descoloracdo do corante azul QR-19, A =580 NnM..........ccccceeeveeeeeennnnnns 72
Figura 27 - Superficie de resposta gerada para a interacdo entre as variaveis Ag e
H202 em relacdo a influéncia sobre a aderéncia do filme de TiO2z sobre vidro
(oT0] 015 [ o1 (o 1A RSP 76
Figura 28 - Superficie de resposta gerada para a interacao entre as variaveis PEG e
H202 em relacdo a influéncia sobre a aderéncia do filme de TiO2 sobre vidro
(oT0] 015 [ o1 (o 1A RSP 77
Figura 29 - Superficie de resposta gerada para a interacdo entre as variaveis H202 e

Ag em relacéo a influéncia sobre a descoloracao do corante Azul QR-19................ 79


file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077431
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077431
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077432
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077432
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077432
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077432
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077432
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077433
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077433
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077434
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077434
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077435
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077435
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077436
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077436
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077437
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077437
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077438
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077438
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077439
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077439
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077439
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077440
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077440
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077440
file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077441

Figura 30 - Superficie de resposta gerada para a interacao entre as variaveis PEG e
Ag em relagéo a influéncia sobre a descoloracao do corante Azul QR-19................ 80
Figura 31 - Superficie de resposta gerada para a interacao entre as variaveis PEG e
H202 em relagéo a influéncia sobre a descoloracdo do corante Azul QR-19............. 80
Figura 32 - Descoloracgdo do efluente dgua vermelha. ...........ccccccoiiiiiiiiiiiis 82
Figura 33 — Efluente dgua vermelha bruto e pds tratamento no reator fotocatalitico.

Figura 34 - Cromatrograma do efluente agua vermelha — (a) Bruto e (b) tratado.....84
Figura 35 - Espectro de massas da estrutura 1-metil-3,5-dinitro-benzeno................ 99
Figura 36 - Espectro de massas da estrutura 1-etil-2-nitro-benzeno...................... 100


file:///D:/Raquel%20backup/Raquel/MESTRADO/DISSERTAÇÃO/Escrito/Dissertação%20versão%20Final%20%20_%20%20Raquel%20Ludwichk%20PÓS%20BANCA%204.doc%23_Toc399077449

PLD
CVD
PEG
EDS
DRX
TNT
DNTS
MNT
P.A
DQO
CGIMS

UV-vis
\Y]

BV

BC

nm

pH

eV

BAg
BPX
BAgPX
BPG
BAgPG
BPXPG
BAgPXPG
HO-
TiO2

POAS
MEV
IMBEL
BET

LISTA DE SIGLAS

Deposicao a laser de impulsos
Deposicao de vapor quimico
Polietilenoglicol

Espectroscopia de Energia dispersiva
Difratometria de raios-X
Trinitrotolueno

Dinitrotoluenos

Mononitrotoluenos

Para analise

Demanda quimica de oxigénio
Cromatografia gasosa/espectrometria de massa

LISTA DE ABREVIATURAS

Ultravioleta Visivel

Radiacéao Infravermelha

Banda de valéncia

Banda de conducéao

Nandmetros

Potencial hidrogeniénico

Elétron-volt

Ensaio base com adicdo de prata
Ensaio base com adicdo de H20:2

Ensaio base com adicéo de prata e H202
Ensaio base com adicdo de PEG

Ensaio base com adicéo de prata e PEG
Ensaio base com adicdo de H202 e PEG
Ensaio base com adicdo de prata, H202 e PEG
Radical Hidroxila

Dioxido de titanio

LISTA DE ACRONIMOS

Processos oxidativos avancados
Microscopia eletrénica de varredura
IndUstria de Material Bélico do Brasil
Teoria de Adsorcdo Multimolecular

LISTA DE SIMBOLOS

Volts



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt anas 17
2 O0BUIETIVOS ... 19
2.1 OBIETIVO GERAL ..o 19
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......viveieeeeeeeeeeeeee ettt 19
3 REFERENCIAL TEORICO........ciiiieiteeeecee e ee ettt eae e 20
3.1 PROCESSOS UTILIZADOS PARA O TRATAMENTO DE POLUENTES........... 20
3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS (POAS) ....coiiiiiiiiieeee e 21
3.2.1 Fotocatalise HOMOQENEA.........ccciveiiiiiiii e 23
3.2.2 Fotocatalise HeterOgENEa ..........uuuiiiiiiiieee et 23
3.2.3 SEMICONUULOIES ... 26
3.2.3.1Dioxido de TitAnIo (TIO2) ceeeeeeeee e e 26
3.2.4 Preparacao de cataliSAdoresS...........uuuuiiiiieeiiiieeiiiie e e e e 29
3.2.5 Catalisadores SUPOITATOS .........cooeeeeieeeeeee e 30
3.2.6 SUPOIES ESTAVEIS ....cceeeiiiiiiiie e e e ee et e e e e e e et e e e e e e e e et e e e e e e e eeeenaaan s 32
3.2.7 Métodos de impregnacéo do TiOz ao suporte de vidro ...........ccceeeeeeeeeeeeeeeee. 33
S.2.7. L SOI-GBI e 33
3.2.8 Catalisadores dopados COM MELAIS .....ovieeeiiiiiiiiiiiiie e ee e e 35
3.2.9 Rota de formacdao utilizando peroxido de hidrogénio ............cccceeeeeeeiiiiiiiinnnnnnn. 37
3.2.10 Modificacao da superficie com materiais carbonaceos..............ccccceeeeeeeeee. 38
3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS FOTOCATALISADORES39
3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 39
3.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) .......cccoooeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen, 40
3.3.3 Espectroscopia de infravermelno ... 40
3.4 DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DE POLUENTES PRIORITARIOS. ............ 41
3.4.1 Corante reativo AZUI QR-19 ...oouiiiiiiii et 42
3.4.2 ComMpPOStOS NItrOArOMALICOS ... ..uveiiieiieee et e e 43
3.4.3 Estudos de degradacédo de corantes e compostos nitroaromaticos ................. 43
Y 1 @ T 1@ ] @ L 46
4.1 REAGENTES ... 46
A 1@ 2 ¥ A I I = S 46
4.2.1 Corante reativo AZUl QR-19 ....uuiiiii e 46
4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ...coiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
4.4 PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES. .......cocoveoeeeieeeeeeeeeece e 48
4.4.1 Prepar0 da SOIUGAO ........ccevviiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee ettt 48
4.4.2 Preparo da superficie para imobilizac8o ..........ccccoooeviiviiiiiiiii e, 49
4.4.3 Imobilizag@o do cataliSador ... 50
4.5 TECNICAS DE ANALISE E CARACTERIZAGAO ......ccooiiiiiiiieieieeeeee s 51
TNt o [T =T T - U 51
4.5.2 Massa de CataliSAUON..........cooiiiiiiiiiiie e 51
4.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ........ccccovviiiiiiiiiiiiiiieeee 52
4.5.4 Espectroscopia de infravermelno ... 52
4.5.5 Avaliagéo da atividade fotocatalitiCa ..............coovvvviiiiiiiiiiiiiiieeeee 52
4.5.5.1 Determinacéo do percentual de descoloragcéo dos corantes...........cccceeeenee... 54
4.5.5.2 Caracterizacao do efluente agua vermelha..........cccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 55
4.5.5.2.1 Determinaga@o de Fenosis TOtAIS..........ccvvviiiiiiiiiiiiiiiicieeeeeeeeeeeeeeeee e 55
4.5.5.2.2 Determinagédo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)........cccccvvvvrereenn. 55

4.5.5.2.3 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG/MS) ..56



5 RESULTADOS E DISCUSSOES........coiiiiiiieeetecteeeee et 57

5.1 ASPECTO VISUAL ..ottt 57
5.2 MASSA DE CATALISADOR IMPREGNADA.........coiiioe et 59
5.3 ADERENCIA ...ttt ettt et e et e ettt 60
5.4 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO .....oviiiieiee oo 62
5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA........oooiiioeeeeeee e 64
5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ENERGIA DISPERSIVA
(EDS) .ottt et 67
5.7 ATIVIDADE FOTOCATALITICA ..ot 72
5.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ...ttt ieeee et 73
T < T X [T (=T o (o - T 74
5.8.2 DESCOIOIAGEOD ... 77
5.9 DESCOLORACAO DO EFLUENTE AGUA VERMELHA ........cooooviieiieeee 81
6 CONSIDERACOES FINAIS ...t 86
7 RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS.......ooiiieeeeee e 87
REFERENCIAS . ... oottt et ettt ettt e e et e e et e et e et e re e e e nne e 88

ANEXOS .. 99



17

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial tem proporcionado uma série de beneficios,
entretanto, € acompanhado por efeitos adversos como a producdo de residuos
industriais e a consequente poluicdo do ambiente. Como tentativa de amenizar
esses problemas, novas normas e legislacbes cada vez mais restritivas tém sido
adotadas a fim de minimizar os impactos ambientais.

A remocéao dos poluentes tem sido um grande desafio, pois, iniUmeras vezes,
tecnologias de tratamentos convencionais ndo sao capazes de remové-los de forma
eficiente. Por este motivo tem-se intensificado a busca por tecnologias efetivas para
degrada-los.

Existem muitas técnicas que visam minimizar o impacto causado pelos
residuos que, em sua grande maioria, baseiam-se apenas na transferéncia de fase
dos poluentes sem contudo destrui-lo, como é o caso de tratamento de efluentes a
base de carvdo ativado, onde a descontaminagdo ocorre pela adsor¢do dos
poluentes, ou seja, transferindo o poluente do estado liquido para o sélido. Esses
tratamentos, chamados de “end of pipe”, sdo questionaveis quando analisados sob a
Otica da sustentabilidade ambiental (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Uma das técnicas alternativas sdo os POAs (Processos Oxidativos
Avancados), tecnologias com custo e operacao relativamente acessiveis, onde
ocorre, em condi¢cOes ideais, mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes
organicos, isto €, o composto ndo é apenas transferido de fase, mas destruido,
gerando substancias inbcuas como a agua, o gas carbdnico e ions inorganicos.
Esses processos sao fundamentados em reacOes de degradacdo que envolvem
espécies transitérias oxidantes, principalmente o radical hidroxila (OHe), agente
altamente oxidante. S&o processos limpos e ndo seletivos, podendo degradar
inimeros compostos independentemente da presenca de outros, sendo usados para
destruir poluentes tanto em fase aquosa, como em fase gasosa, ou adsorvida huma
matriz solida (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Os POAs foram primeiramente aplicados aos estudos de degradacao de
poluentes prioritarios na forma de suspensdo aquosa de TiO2. No entanto, em
funcdo das dificuldades de separar o catalisador da agua apos o tratamento, o que

envolveria uma operacgao unitaria a mais com consequente elevacdo de custo do
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processo, Varios pesquisadores vém estudando formas imobilizadas para TiOz2, entre
outros catalisadores, evitando uma etapa adicional de tratamento e possibilitando a
reutilizacdo do material (SANTOS; KONDO, 2006).

O presente estudo tem como foco avaliar a potencialidade de um POA,
fundamentado em fotocatdlise heterogénea em relacdo a degradacdo de
substancias recalcitrantes.

Para isso, o dioxido de titéanio (TiOz2), foi imobilizado em vidro borosilicato,
através da técnica sol-gel, tendo sido utilizado um desenho multivariado
fundamentado em planejamento fatorial de experimentos para avaliar os efeitos de
variaveis experimentais de interesse, adi¢cdo de prata (Ag), polietilenoglicol (PEG) e
peroxido de hidrogénio (H202), sobre a microestrutura, aderéncia e atividade
fotocatalitica do material, para a qual o corante reativo Azul QR-19 e o efluente da
indastria de explosivos agua vermelha foram utilizados como substratos modelo.

As amostras de vidro borosilicato-TiO2-Ag foram caracterizadas através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com associacdo com espectrémetro de
energia dispersiva (EDS) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

ApoGs a obtengcdo do material segundo condigBes otimizadas, foi realizado
um estudo cinético com objetivo de avaliar em um intervalo de tempo maior a
atividade fotocatalitica do material vidro borosilicato-TiO2-Ag e sua eficiéncia para a

degradacdo de espécies quimicas nitroaromaticas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Imobilizar, através da técnica sol-gel, dioxido de titanio (TiO2) em vidro
borosilicato e avaliar o efeito das variaveis experimentais de interesse, adicdo de
prata (Ag), polietilenoglicol (PEG) e peroxido de hidrogénio (H202), sobre as
caracteristicas fisicas, microestruturais e fotocataliticas do material obtido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar fotocatalisadores de 6xido de titanio pelo método sol-gel, com adicéao
do dopante prata, polietilenoglicol e perdxido de hidrogénio;

o Verificar a eficiéncia de impregnacéo do catalisador no vidro pelo método sol-
gel;

e Avaliar as caracteristicas fisicas e estruturais do material obtido, utilizando
técnicas como espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrénica de
varredura, e microscopia eletronica de varredura com espectrometro de
energia dispersiva associado;

e Testar a eficiéncia dos materiais, buscando correlacionar morfologia e
propriedade estrutural com atividade catalitica na fotodegradacédo do corante
Azul QR-19 e do efluente industrial agua vermelha.

e Avaliar, através de estudo multivariado fundamentado em planejamento
fatorial de experimentos, o efeito dos parametros experimentais sobre as

caracteristicas do material obtido;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PROCESSOS UTILIZADOS PARA O TRATAMENTO DE POLUENTES

Como tentativa de minimizar os impactos ambientais causados pelos niveis
alarmantes de geracéo de residuos, novas normas e legislacdes tém sido adotadas.

Sao exemplos destas a legislacao federal que dispbe sobre a contaminagéo
do meio ambiente, a Lei 6.902/6.938 de politica nacional do meio ambiente, a Lei
9.605 de crimes ambientais, a Lei 6.938, que visa controlar o langamento no meio
ambiente de poluentes, proibindo o lancamento em niveis nocivos ou perigosos para
os seres humanos e outras formas de vida, além das resolu¢cdes do CONAMA,
principalmente a resolugdo 313/2002 que dispde sobre o inventario nacional de
residuos sélidos industriais e a resolucédo 430/2011 que dispbe sobre a classificacdo
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes (CONAMA, 2011)

Existem atualmente diversas tecnologias de tratamento de poluentes, mas a
necessidade de desenvolvimento de novos processos, que garantam um baixo nivel
de contaminantes, com custo acessivel e facilidade de implantacdo é cada vez
maior.

Entre os processos de tratamento atualmente utilizados nas industrias, dois
possuem um grau de eficiéncia satisfatério em relacdo a destruicdo de compostos
toéxicos: a incineracdo e o tratamento bioldgico, pois promovem a oxidacdo e
reducdo dos contaminantes. Todavia, hdo sdo vantajosos quando analisados quanto
ao custo e a possivel formacao de tracos de dioxinas e furanos como sub-produtos
da oxidacao incompleta (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Alguns processos fisico-quimicos empregados, como a adsorcdo com
carvao ativado, baseiam-se somente na transferéncia de fase dos contaminantes,
sem que estes sejam de fato destruidos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O tratamento biolégico, embora tenha se desenvolvido muito nos ultimos
anos com o0s avancgos da microbiologia, e apresente um avango em relagcdo aos
processos fisico-quimicos, requer um tempo longo para que o efluente atinja os
padrdes exigidos (RENGARAJ; LI, 2006; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=459
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Em relacdo aos métodos de desinfec¢do e descontaminacdo de aguas, sédo
na maioria das vezes sistemas de grande porte, quimicamente, energeticamente e
operacionalmente intensos, 0 que acarreta em aplicacdes consideraveis de capital e
infraestrutura, dificultando o acesso a esses tratamentos. Além disso, os tratamentos
quimicos (como aqueles que envolvem ambnia, compostos de cloro, &cido cloridrico,
hidréxido de sédio, 0zbénio, permanganato, sais férricos, coagulantes e auxiliares de
filtracdo, produtos de controle de corroséo, resinas de troca ibnica e regenerantes,
residuos resultantes do tratamento como lodo, salmouras e residuos téxicos) podem
resultar em problemas maiores como a contaminagcdo de fontes de &agua doce
(MALATO et al., 2009).

Levando em consideracdo que as matrizes de interesse sao muitas vezes
compostas de substancias toxicas e que, destruir o contaminante é muito mais
interessante do que simplesmente transferi-lo de fase, a tendéncia atual em
tratamento passou de mudanca de fase para a destruicdo do poluente, e com isso,
nos ultimos anos, uma nova tecnologia vem se difundindo e crescendo: os
Processos Oxidativos Avancados (POAS) (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS (POAS)

Os POAs vem sendo estudados como alternativa para a remocéo de
poluentes recalcitrantes e de efluentes com elevada carga organica, quando 0s
tratamentos convencionais ndo alcancam a eficiéncia necessaria. Baseiam-se em
processos fisico-quimicos capazes de produzir alteracdes intensas na estrutura
quimica dos poluentes, através da geracdo e uso de agentes oxidantes fortes
(AMORIM et al., 2009; TARR, 2003).

Sdo processos limpos e nao seletivos, podendo degradar inumeros
compostos, independentemente da presenca de outros. Além disso, podem ser
usados para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa, como em fase
gasosa ou adsorvidos numa matriz solida (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Esses processos transformam a grande maioria dos contaminantes
organicos em diéxido de carbono, dgua e anions inorganicos. Isso ocorre através de

reacoes de degradacdo que envolvem espécies transitorias oxidantes,
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principalmente os radicais hidroxila (OH"), de potencial altamente oxidante. Esses
radicais tém potencial de oxidacdo de 2,8 V, menor apenas do que o do fldor, que é
de 3,03 V (DOMENECH et al., 2001).

Existem uma série de beneficios que aumentam o interesse em estudar os
POAs, como a possibilidade de mineralizagdo completa do poluente e ndo somente
a transferéncia de fase, e da ndo formacao de subprodutos, a utilizagdo dos mesmos
para compostos refratarios a outros tratamentos e a transformacdo desses em
compostos biodegradaveis, o forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada,
além de melhorar as qualidades organolépticas da agua tratada. Na maioria dos
casos, consomem menos energia, 0 que acarreta menor custo para o tratamento,
possibilitam tratamento in loco, além de poderem ser usados com outros processos
(pré e poés tratamento), sendo que geralmente ndo necessitam um pos tratamento ou
disposicéo final (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; ALMEIDA et al., 2004; TAMBOSI, 2008).

A versatilidade dos POAs é resultado das diferentes formas de producéo de
radicais hidroxila, com ou sem irradiacdo ultravioleta, facilitando o cumprimento dos
requisitos especificos de tratamento. Os métodos baseados em raios UV, como
H202/UV, O3/UV e H202/03/UV utilizam fotélise de H202 e 0zbdnio para producdo dos
radicais hidroxila. Outros métodos, como fotocatélise heterogénea e homogénea
foto-Fenton, baseiam-se na utilizacdo das lacunas de band-gap de semicondutores e
adicdo de H20:2 para dissolucéo de sais de ferro, respectivamente, e irradiacdo com
luz UV-vis. Ambos os processos sao de especial interesse, considerando que a luz
solar pode ser utilizada (MALATO et al., 2009).

Os métodos de fotocatélise heterogénea e homogénea sao diferenciados
pelo mecanismo de producdo de HO, pelos reagentes utilizados para a producéo do
radical hidroxila e pela fase na qual se encontram os catalisadores e reagentes.
Processos que contam com a presenca de catalisadores em fase diferente do
reagente, sdo classificados como heterogéneos e sao geralmente mais utilizados,
por serem mais facilmente separados dos produtos e dos reagentes restantes, e
processos que contam com catalisadores na mesma fase que a substancia que esta
reagindo, sdo chamados homogéneos (KOTZ et al., 2009; FATTA-KASSINO et al.,
2011).
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3.2.1 Fotocatélise Homogénea

Nos sistemas homogéneos, onde ndo existe a presenca de catalisadores na
forma soélida, a degradacdo do poluente pode ser realizada por trés mecanismos
distintos:

- Fotdlise direta com ultravioleta (UV), onde a luz € a Unica fonte capaz de
produzir a destruicdo do poluente. Esse mecanismo, quando comparado a
processos que envolvem geracdo de radicais hidroxila, tem, geralmente, uma
eficiéncia mais baixa. Assim, a maioria dos estudos é realizada para quantificar a
contribuicdo da fotolise da matéria organica em processos de oxidacdo em que ela
atua de forma conjunta, por exemplo: H202/UV, O3/UV e H202/03/UV (TEIXEIRA,
JARDIM, 2004).

- Termolise, pela conversdo da energia absorvida em calor, o qual pode
promover a degradacéo de espécies quimicas suscetiveis termicamente.

- Geracdo de radical hidroxila, que possui alto poder oxidante, sendo
responsavel pela oxidacdo dos compostos organicos. A sua geracao pode ocorrer
devido a presenca de oxidantes fortes, como H202 e O3, combinados ou ndo com
irradiacao (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

3.2.2 Fotocatélise Heterogénea

A origem da fotocatélise heterogénea ocorreu na década de setenta, quando
pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o
intuito de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a
transformacdo da energia solar em quimica. A partir dai, muitos estudos foram
destinados ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da
agua e ions inorganicos (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

A possibilidade de aplicacdo da fotocatalise a descontaminacdo foi
explorada pela primeira vez no trabalho de PRUDEN E OLLIS (1983), onde se
obteve a total mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorganicos

durante iluminacédo de suspensao de TiO2. Desde entéo, a fotocatalise heterogénea
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vem atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa de todo o mundo
devido a sua potencialidade de aplicacdo como método de destruicdo de poluentes,
tanto em fase aquosa quanto gasosa (MELIAN et al., 2012).

O principio desse processo envolve a ativacdo de um semicondutor por luz
solar ou artificial. Semicondutores (por exemplo, o TiOz, ZnO, Fe:0s;, CdS e ZnS)
podem atuar como sensibilizadores para processos redox induzidos pela luz devido
a sua estrutura eletrbnica que se caracteriza por uma banda de valéncia (BV)
preenchida e uma banda de conducdo (BC) vazia. A absorcdo de um foton de
energia superior a energia de band-gap (regido situada entre as duas bandas) leva a
promocdo de um elétron da banda de valéncia (energia mais baixa) para a banda de
conducédo (energia mais alta), gerando uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Na
auséncia de aceptores adequados, a energia armazenada € dissipada dentro de
poucos nanosegundos por recombinacdo. Se houver um aceptor adequado
disponivel para interceptar a lacuna ou o elétron a recombinacdo é impedida e
podem ocorrer reacdes redox subsequentes (MALATO et al., 2009).

Uma representacdo esquematica da particula do semicondutor € mostrada

na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: Banda de valéncia;
BC: Banda de conducéo.
Fonte: MONTAGNER et al., 2005.
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As lacunas (h*) geradas apresentam potenciais bastante positivos, na faixa
de +2,0 a +3,5 V. Este potencial € suficientemente positivo para gerar radicais HO" a
partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (reacbes 1-3
utilizando como exemplo o catalisador TiO2), 0os quais podem subsequentemente
oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da fotocatélise depende da competicdo
entre o processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o
processo de recombinacao do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacdo de calor

(reacdo 4) (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

TiO2 h—v> TiO2 (e sc + h* BY) (1)
h* + H2Oads. > HO" + H* )
h* + OH “ads. — HO" (3)
TiO2 (e Bct+ h*sy) — TiO2 + A 4)

Alguns estudos (ESTEVES et al.,, 2008; OLIVEIRA et al.,, 2007) tém
demonstrado que o mecanismo de degradacédo ndo se da exclusivamente através do
radical hidroxila, mas também através de outras espécies radicalares derivadas de
oxigénio (O2", HO2",etc.) formadas pela captura de elétrons fotogerados (reacbes 5 e
6).

e+ 02— 02" (5)

02"+ H"* — HO2 (6)

A possibilidade de substituicao da luz artificial por luz solar para ativacao do
semicondutor € um dos aspectos mais interessantes da fotocatalise heterogénea
(ZAYANIA et al., 2009).

Muitos trabalhos tém demonstrado ser possivel através da fotocatalise
heterogénea, a degradacédo parcial e completa de contaminantes organicos como

fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e outros na
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presenca de um semicondutor iluminado com luz solar (GARCIA-SEGURA,
BRILLAS, 2014, ZHANG et al., 2013, JAMIL et al.,, 2012, COLLAZZO et al. 2012,
SUN et al., 2008).

3.2.3 Semicondutores

Muitos semicondutores como TiOz, CdS, ZnO, WOs, ZnS, Fe203 podem agir
como sensibilizadores em processos de oxidacdo e reducdo mediados pela luz
devido a sua estrutura eletrénica. Entretanto, a combinacdo de fotoatividade e
fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfeita, como por exemplo, o semicondutor
CdS que apesar de absorver radiacdo de até 510 nm sofre fotocorrosdo quando
irradiado, gerando Cd?* e enxofre, inviabilizando sua utilizacdo em processos de
descontaminacdo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

A escolha do semicondutor que serd utilizado no estudo é de extrema
importancia para obtencdo de resultados eficazes em relacdo aos objetivos

propostos.

3.2.3.1Dioxido de Titanio (TiO2)

O diéxido de titanio pertencente a familia de 6xidos de metais de transicao, é
utilizado como um pigmento branco em tintas e plasticos, que representam 0s
principais setores de utilizacéo final do 6xido. Seu consumo vem ampliando-se em
uma série de setores menores de uso final, tais como téxteis, alimentos, couro,
produtos farmacéuticos (revestimentos de comprimidos, cremes dentais, € como um
absorvedor de UV em creme protetor solar com alto fator de prote¢éao solar e outros
produtos cosmeéticos), e varios pigmentos de titanato (0xidos mistos tais como
ZnTiOs, ZrTiO4). Pode ser fabricado por processo de sulfato ou de cloro, sendo o
altimo mais utilizado, e tem recebido uma grande atencdo devido a nédo toxicidade, o

baixo custo, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e
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outras propriedades vantajosas, como seu elevado indice de refracdo, e sua
hemocompatibilidade (FELTRIN et al., 2013; CARPA et al., 2004).

O interesse maior esta nas propriedades de reacdes cataliticas, atuando
como promotor, transportador de metais e 6xidos de metais, aditivo, ou como
catalisador (CARPA et al., 2004).

O dioxido de titanio cristalino € encontrado em trés diferentes formas
estruturais: anatase, rutilo e broquito. No entanto, as fases rutilo e anatase sdo as
mais estudadas como possiveis aplicacbes para o TiO.. Em ambas as estruturas, a
formacgéo bésica consiste em um atomo de titdnio circundado por seis atomos de
oxigénio em uma configuracdo octaédrica, o que as diferencia sdo as distor¢des e
disposicbes do octaedro, sendo que na estrutura rutilo cada octaedro estd em
contato com 10 octaedros vizinhos e na estrutura anatase com apenas 8, diferencas
gue resultam em uma distinta densidade e energia de band-gap. Em cada estrutura,
as duas ligacdes entre o titdnio e os atomos de oxigénio aos aspices do octaedro
sao ligeiramente mais longas, um desvio consideravel (90°) € observado na estrutura
anatase, como ilustrado na Figura 2 (DIEBOLD, 2003; FUJISHIMA et al., 2008;
HURUM et al., 2003; MALAGUTTI et al., 2009; YU et al., 2009; RAMOS, 2012).
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Figura 2 - Estruturas das fases do TiO- - Rutilo e Anatase.
Fonte: DIEBOLD, 2003.

A anatase e broquito sdo fases metaestaveis que se transformam
exotermicamente e irreversivelmente para a fase estavel rutilo. A transformacéo de
fase anatase-rutilo ndo ocorre em uma temperatura definida, decorrente do fato de
nao existir um equilibrio de fase, assim, essa transformacéo pode acontecer sobre
uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 e 1175 °C, geralmente
influenciada pelo método de preparacdo da amostra, presenca de impurezas ou
aditivos e pela atmosfera presente durante a transformacgéao (SALEIRO et al., 2010;
TSAl et al., 2004; USEPA, 1998; HERRMANN, 1999).

Apesar de ambas as formas, rutilo e anatase, serem aplicadas no processo
de fotocatdlise, a segunda é a mais estudada e com maior numero de aplicacbes
para o TiOz, possivelmente pela maior capacidade de adsorcdo de superficie. Suas
particulas possuem um espacamento entre as bandas de 3,2 eV, que corresponde a
um comprimento de onda UV de 385 nm (FUJISHIMA et al., 2008; HURUM et al.,
2003; MALAGUTTI et al., 2009; YU et al., 2009; RAMOS et al., 2012).

Apesar de o TiO2 ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a

recombinacdo elétron/lacuna € apontada como o principal limitante para o
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rendimento total do processo. Algumas tentativas para minimizar tal recombinacao
tém sido estudadas tal como a incorporacdo de metais a sua estrutura cristalina ou a
sua superficie (ARFAJ, 2013, NOGUEIRA; JARDIM, 1998, CHEN et al., 2010,
MITAL;MANOQJ, 2011).

3.2.4 Preparacao de catalisadores

Para preparar um catalisador € necessario selecionar o melhor método,
considerando que o comportamento dos catalisadores é afetado diretamente pela
técnica de preparacdo empregada, que conduz a producdo de po, filmes ou cristais
significativamente diferentes em termos de concentracdo, tipo cristalino e éarea
superficial (MALENGREAUX et al., 2012).

Devem-se levar em conta as principais propriedades dos catalisadores,
como: a atividade, que € determinada em relacdo a velocidade da reacdo que ele
catalisa (quanto mais ativo o catalisador, menos seletivo ele é), a superficie do
sélido que é a responsavel pela atividade catalitica (preferivel que o catalisador
apresente uma superficie grande e acessivel aos reagentes) e a seletividade, que
faz com que o catalisador favoreca um dos possiveis produtos da reacéo
(RODRIGUES et al., 2007). Neste contexto, a atividade fotocatalitica de
catalisadores produzidos com diferentes métodos, pode ser comparada e justificada
apenas quando avaliada nas mesmas condicfes experimentais, como a natureza e
a concentracao do poluente, o tipo de iluminacgéo e distancia entre o catalisador e a
fonte luminosa (MALENGREAUX et al., 2012).

Apbs conhecer o mecanismo da reacdo, sdo definidas as condigbes que o
catalisador deve obedecer para favorecé-la. A estabilidade que é fundamental para
gue o catalisador possa ter uma vida til longa, sendo determinada pela estabilidade
das diversas fases solidas e pela resisténcia aos diversos processos de desativagao,
resisténcia mecanica e forma das particulas do catalisador, que s&o os
determinantes para o correto escoamento do fluido no reator e condutividade
térmica, que favorece a transferéncia de calor e ajuda a diminuir os gradientes de
temperatura da reacdo (RODRIGUES et al., 2007).
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Todas as caracteristicas dos catalisadores sdo sensiveis ao método de
sintese empregado.

3.2.5 Catalisadores suportados

Para preparar catalisadores suportados, sao utilizadas técnicas como a
impregnagao, que consiste em imergir o suporte numa solu¢gdo do componente ativo,
evaporar o solvente e em seguida, calcinar a fim de decompor o precursor,
depositando assim o catalisador em toda a superficie do suporte; a precipitacédo, que
envolve o contato do suporte com uma solucédo contendo a espécie ativa, seguida da
precipitacdo da espécie com um agente conveniente; a mistura mecanica, uma
técnica utilizada quando ha dificuldade de solubilizacdo dos constituintes do
catalisador; a adsorcdo em fase vapor, empregada quando se quer impregnar um
suporte com um catalisador volatil, como é o caso do AICIs sobre a bauxita ou
alumina; a adsorcao em fase liquida, que pode ser usada como meio de introduzir o
catalisador sobre a superficie, quando 0 componente catalitico pode ser
seletivamente adsorvido da solucédo (RODRIGUES et al., 2007, CHING et al., 2004).

O método de impregnacdo envolve trés etapas que sdo: o contato do
suporte com a solucéo por certo periodo de tempo, para completa homogeneizacao,
a secagem do sistema para a remocdo dos solventes e por fim, a ativagcdo do
catalisador através da calcinacdo, reducdo ou outro processo de tratamento
apropriado (RODRIGUES et al., 2007, CHING et al., 2004).

Para solucionar problemas como a remocao do TiO2z no final do processo de
fotocatélise heterogénea, devido ao tamanho muito pequeno das particulas do
semicondutor, e a reutilizacdo do catalisador, muitos trabalhos vém estudando a
imobilizacdo do catalisador em suportes estaveis o que simplifica seu manuseio e
possibilita sua modificagdo catalitica (SEGOTA et al., 2011; GELOVER et al., 2004;
CHIOU et al., 2006; SHEN et al., 2012; YAZAWA et al., 2009).

Entre as vantagens de se imobilizar o TiO2 esta a possibilidade de se
reutiliza-lo por iniumeras vezes, jA que o mesmo nado perde sua eficiéncia

fotocatalitica e obviamente a eliminagdo da etapa de remog¢do do mesmo permite



31

que o sistema se torne economicamente viavel, favorecendo sua disponibilizagédo
em escala comercial num futuro préximo (SONAWANE et al., 2002).

Quando utilizado na forma imobilizada, as propriedades cataliticas do
semicondutor podem ser modificadas ou até mesmo realcadas. As vantagens de se
imobilizar o catalisador sdo as seguintes:

- ndo precisa ser recuperado no final do processo;

- possibilita a modificacdo da sua atividade catalitica;

- permite o manuseio do catalisador mais facilmente;

- controla as propriedades texturais;

- causam um efeito sinérgico que modifica as propriedades fisico-quimicas
do sistema levando a um melhor desempenho catalitico (RODRIGUES et al., 2007).

Quando se deseja realizar um processo onde o catalisador esteja
imobilizado em suportes, devem-se levar em conta alguns aspectos como, garantir
uma velocidade adequada da solugéo no reator, o suporte ser indiferente ao meio de
reacdo, a aderéncia do catalisador no suporte deve ser satisfatoria e a pelicula
formada adequada para que sua atividade possa ser mantida, mesmo depois de
processar grandes volumes de liquido contaminado e por fim, ndo comprometer a
atividade do catalisador durante o processo de fixagao/cobertura (RODRIGUES et
al., 2007).

Durante o processo de aderéncia/cobertura a atividade do catalisador pode
ser afetada por diversos fatores como mudancas de band-gap do TiO2 devido a
ligagbes quimicas com o suporte, alteracdo da estrutura cristalina do catalisador
resultante do tratamento térmico durante a imobilizacéo, reducéo da area superficial
ativa devido a aglomeracfes das particulas cataliticas e ligacdbes com o suporte
utilizado e até mesmo o aprisionamento da particula catalitica dentro dos microporos
do suporte, ndo permitindo a incidéncia da radiacdo sobre o catalisador (BISPO-
JUNIOR, 2005; RODRIGUES et al., 2007).

Para a sintese de catalisadores suportados, primeiramente, € necessario
escolher o substrato e entdo selecionar o0 método de impregnacdo que melhor se

ajusta ao suporte.
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3.2.6 Suportes estaveis

Os suportes para imobilizacdo tém um papel muito importante no estudo
com semicondutores, eles servem de base ou estrutura para o componente
catalitico. Assim, alguns fatores devem ser analisados na escolha dos suportes,
como, transparéncia as radiagcbes UV, ndo afetar a reatividade do catalisador,
oferecer uma alta area de superficie, estar quimicamente inerte, alta porosidade,
estrutura, calor especifico, condutividade térmica, tamanho de particula, densidade,
resisténcia ao atrito, dureza e resisténcia a compressao e estabilidade durante as
condicdes de operacdo, além de ser viavel economicamente (CARDENAS et al.,
2012; RODRIGUES et al., 2007).

Varios suportes tém sido estudados para a imobilizacao do TiOz, dentre eles
carbono ativado, cabos de fibra Optica, vidro (comum, pyrex, quartzo, fibra, placas,
areia), membranas (microporosas e de celulose), silica-gel, zedlitas, aco inoxidavel,
argilas de alumina, monoliticos ceramicos, teflon, etc. (TEIXEIRA; JARDIM, 2004;
CHIOU et al., 2006).

Dentre esses materiais, o vidro € um dos materiais mais investigados, por
possuir vantagens significativas em relacdo as opcdes, como a sua transparéncia a
luz UV-A e a sua estabilidade gquimica. Esta transparéncia permite a iluminacéo de
ambos os lados do revestimento e aumenta a area de superficie disponivel para as
reacOes de fotocatalise (BROW; SCHMITT, 2009).

Existem outras caracteristicas importantes que tornam o vidro um material
interessante para estudos, como ser um material amorfo, homogéneo, reciclavel,
otimo isolante elétrico, condutividade térmica baixa, durabilidade, inerte, inativo
biologicamente, além do baixo custo. Muitos tipos de vidros sdo comercializados,
que apesar de partirem da mesma base, possuem composi¢cdes diferentes, de
acordo com a finalidade a que se destinam. Dentre eles, o vidro soda-cal (vidro
comum) e o vidro borosilicato (vidro pyrex) (BROW; SCHMITT, 2009, RODRIGUES
et al., 2007).

O vidro borosilicato tem esse nome por possuir boro em sua composicao,
sendo formado por dioxido de silicio (SiOz2: 80,4%), 6xido de aluminio (Al20s: 2,4%),
oxido borico (B203: 13%), e hidréxido de sédio (Na20: 3,9%). As modificacbes do

oxido de silicio produzem um material vitreo com boa estabilidade mecanica, baixo
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coeficiente de dilatacdo, alta resisténcia ao choque térmico, e maior propor¢cdo de
B203, substituindo o &lcalis do vidro comum (barrilha e calcario) (CARDENAS et al.,
2012).

Para melhorar a reacdo fotocatalitica, é importante aumentar a area
superficial de TiO2, assim, se o semicondutor é suportado sobre a superficie de
materiais porosos, como o vidro transparente, uma grande area superficial esta
disponivel para ser utilizada como um campo de reacdo. A area da superficie pode
aumentar em até 10° vezes em compara¢do com 0S materiais convencionais, além

de ser facilmente moldado em folhas, tubos, barras, etc (YAZAWA et al., 2009).

3.2.7 Métodos de impregnacado do TiO2 ao suporte de vidro

Varios métodos ja foram utilizados para a preparacdo de semicondutores de
TiO2, como os métodos fisicos, de pirélise de pulverizagéo ultrassdnica, deposicao a
laser de impulsos (PLD), e métodos quimicos, como pirélise de pulverizacédo
quimica, deposicdo de vapor quimico (CVD) e o método sol-gel (CALDERON-
MORENO et al., 2013).

Ao impregnar o TiO2 em suportes de vidro, um filme fino é formado sobre a
superficie. Para que a impregnacdo do condutor seja eficiente, € necessario que
haja uma alta taxa de deposicdo e recobrimento de grandes areas (substrato) com
composicdo e espessura uniformes, sem macroparticulas (RODRIGUES et al.,
2007).

Existem varias tecnologias de fabricacdo desses filmes finos, classificadas
em dois principais grupos, os métodos fisicos (deposi¢cdo de vapores) e quimicos
(deposicdo em fase liquida).

3.2.7.1 Sol-Gel

O método sol-gel, tornou-se uma abordagem significativa para a sintese de

pos de TiO2, filmes ou membranas hibridas. Através dessa técnica, filmes finos
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homogéneos e altamente puros, com espessura, COmMpOSICA0 e microestrutura
controladas podem ser preparados por diferentes processos como revestimento por
imersao, spin-coating, pulverizagao e dip-coating (MALENGREAUX et al., 2012).

O termo “sol-gel” abrange diversos métodos de sintese, que se caracterizam
por uma reagdo em meio homogéneo (“sol”) que desestabilize o meio de forma
controlada, formando particulas ou nanoparticulas (“gel”’). Essa definicdo ampla
aplica-se a varios meétodos, porém, é frequentemente associado ao processo
hidrolitico, onde ocorre a rea¢do de um precursor anidro em meio aquoso. A rota de
hidrolise da reacdo envolve a ligagdo do ion hidroxila ao metal proveniente do
precursor organico/haleto, como mostra a reacdo 7 (MOURAO et al., 2009).

M-OR + H20 — M-OH | + R* + OH' @)

Onde M representa Si, Ti, Zr, Al e outros metais e R é um ligante organico.
Um metal parcialmente hidrolisado pode reagir com outras moléculas parcialmente

hidrolisadas numa reacédo de policondensacéo, como nas reacdes 8 e 9.

M-OH + M-OR — M-O-M + R* + OH (8)

M-OH + M-OH — M-O-M + HOH 9)

Este tipo de reacao leva a formacao de um polimero inorganico, ou uma
rede tridimensional formada por oxianions metalicos. O processo permite boa
homogeneidade e em geral leva a obtencdo de fases metaestaveis, incluindo
amorfas. Neste ultimo caso (que € o mais comum) € necessaria uma etapa de
cristalizacdo dos Oxidos formados, termicamente por calcinagdo ou por tratamento
hidrotermal. Vérios fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o tipo de precursor
metélico, pH da solucéo, relagdo agua/precursor, temperatura, natureza do solvente
e estabilizantes. Variando-se estes parametros, as particulas podem ser sintetizadas
com tamanho controlado, morfologia e estado de aglomeracdo. A hidrolise de
haletos metalicos e outros sais inorganicos é um meétodo largamente empregado
para obtencdo de 6xidos nanoparticulados, como TiO2, SnO2 puro e dopado, ZnO,
Zr0O2,Y203, entre outros. Na Figura 3 esta apresentado um fluxograma descritivo da

rota de sintese sol-gel com as principais etapas do processo (MOURAO et al., 2009).
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Figura 3 - Fluxograma descritivo da rota de sintese sol-gel.
Fonte: MOURAO et al., 2009.

Quando comparado a outros processos de formacédo de filmes, o destaque
do método sol-gel em relagdo aos demais, deve-se a capacidade de controle preciso
da sintese do catalisador e o0 ajuste adequado do sitio ativo. Com isso é possivel
determinar a atividade catalitica, estabilidade do arranjo local e morfologia dos filmes
depositados, além da espessura e area dos mesmos, pureza, estabilidade fisica e
térmica (GONZALEZ et al., 1997).

3.2.8 Catalisadores dopados com metais

Compostos organicos poluentes podem ser efetivamente oxidados a
temperatura ambiente quando irradiados por luz UV ou UV proéximo, através de
fotocatalisadores produzidos com dioxido de titanio. Isso ocorre em um processo de
excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao, onde o0s
elétrons migram de uma banda para outra, formando buracos na banda de menor
energia (banda de valéncia), onde se iniciam rea¢fes de oxidagdo com produtos
organicos adsorvidos. A recombinacéo entre os elétrons foto excitados e as lacunas
geradas na banda de valéncia é um dos fatores limitantes para a eficiéncia da
atividade fotocatalitica do catalisador (ZHAO; CHEN, 2011).
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Uma estratégia eficaz para diminuir esse efeito negativo do processo € a
dopagem com metais. Segundo WANG et al. (2008), a atividade fotocatalitica do
didéxido de titdnio pode ser aumentada ou diminuida pela presenca de dopantes
metalicos, tais como 0s metais nobres Ag, Au, Pt e Pd.

Muitos pesquisadores tem estudado esse método e encontrado resultados
superiores em relacdo a atividade fotocatalitica, como é o caso de ZHAO; CHEN
(2011), que estudaram as propriedades fotocataliticas de filmes de TiO2 dopados
com Ag, pela degradacédo de azul de metileno, verificando um aumento significativo
na atividade catalitica dos filmes dopados com o metal em relacdo aos filmes de
TiO2 e SONAWANE et al. (2004), que investigaram a atividade fotocatalitica de
filmes de TiO2 dopados com Fe, pela degradacdo do alaranjado de metila, e
verificaram que o tempo para decompor 50% do corante foi reduzido de 7 h para 5 h
apos a dopagem metalica.

O processo de adicao de dopantes metélicos modifica a estrutura eletrénica
do TiO2, deslocando sua foto-resposta para a regido visivel até 600 nm, como
evidenciado na Figura 4. Estes ions metalicos podem ter diferentes interacdes com a
superficie da amostra em funcéo da sua energia cinética (MALATO et al., 2009).

Dentre os dopantes metdlicos utilizados, o metal prata € um dos mais
interessantes em razao de fatores como sua alta eficiéncia, baixo custo em
comparacdo com outros metais nobres, propriedades antimicrobianas, facil
preparacao e alta reatividade a adsorcédo de oxigénio (SHARMA et al., 2009; LIU et
al., 2004).
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Figura 4 - Esquema da estrutura das bandas do TiO2/TiO, dopado com ion-metal.
Fonte: Adaptado de MALATO et al., 2009.

MELIAN et al. (2012), estudaram o efeito da deposicdo de prata em relacdo
a estrutura e fotoatividade de um catalisador baseado em TiOz, e verificaram que 0s
valores de gap para os fotocatalisadores dopados com uma porcentagem pequena
do metal (3,08 eV) sdo semelhantes aos valores encontrados para 0S
fotocatalisadores sem a dopagem (3,09 eV). No entanto, uma diminuicdo nos
valores de energia das bandas pode ser visualizada em fotocatalisadores com maior
deposicao de prata (2,94 eV).

3.2.9 Rota de formacao utilizando peréxido de hidrogénio

Para melhorar a deposicdo de catalisadores em substratos, alguns autores
tém estudado diferentes rotas de sintese.

ZHAO; CHEN (2011) utilizaram em seu trabalho uma rota alternativa de
formacédo, passando por um complexo formado a partir da adicdo de peroxido de

hidrogénio.
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Quando o H20: foi adicionado a suspensédo formada por TiCls, AgNOs,
HNO3.H20, a solucdo passou de incolor para laranja claro, indicando a formagao do

complexo TiO(H202)?*, conforme as reacdes (10) e (11).

Ti(OH)a = TiO?* + 20H" + Hz (10)

TiO?* + H202 = [TiO(H202)]?* (11)

O peréxido de hidrogénio adicionado demonstrou capacidade de
coordenacdo forte com TiO?*, sendo deslocado para o lado direito da reacédo (10),
com a dissolucdo gradativa do Ti(OH)4. Com o aquecimento da solug&o, houve a
decomposicdo do H202, equilibrando a reacéo (11), com o deslocamento para o lado
esquerdo. Depois de aquecida por um periodo de tempo maior, o complexo
[TiO(H202)]?* foi decomposto gradualmente (ZHAO; CHEN, 2011).

A taxa de decomposigdo do [TiO(H202)]?* foi muito lenta, sendo as particulas
de TiO2 pequenas e uniformes, formadas pela decomposicdo do complexo,
resultando em um sol de TiO2 transparente. Os autores deste estudo reportaram que
0s sois de Ag/TiOz preparados por este método foram muito estaveis, ndo havendo
necessidade de um agente tensoativo. Neste trabalho, o sol estava em uma solucao
neutra, com pH 7, podendo ser utilizado como solu¢cdo de facil revestimento em
qualquer substrato, inclusive vidro (ZHAO; CHEN, 2011).

3.2.10 Modificagéo da superficie com materiais carbonaceos

A atividade fotocatalitica dos semicondutores depende de alguns fatores
como a estrutura cristalina, espessura e porosidade. Quando os catalisadores sao
incorporados nos suportes, geralmente observa-se uma diminuicdo da superficie
ativa do fotocatalisador, e consequentemente uma diminuicdo em sua atividade
fotocatalitica, dessa forma, uma estrutura de superficie porosa € essencial para o
aumento da atividade, pois oferece um numero muito maior de sitios cataliticos
(GUO et al., 2005).
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Para minimizar essa perda de area superficial, empregam-se modificadores
de superficie, normalmente substratos porosos que promovem um aumento na area
superficial e uma maior interacéo entre o fotocatalisador e o poluente, atuando como
um agente de direcionamento da estrutura (GUO et al., 2005).

Em um trabalho de GUO et al. (2005), onde os autores adicionaram
polietilenoglicol (PEG) em filmes de TiO2, a decomposi¢cdo do polimero durante a
alta temperatura do tratamento térmico foi considerada a responsavel pela geracdo
da estrutura porosa nas peliculas, em comparacao com filmes de TiO2 sem a adicéo
do mesmo. A atividade fotocatalitica, avaliada pela decomposicdo de alaranjado de
metila, foi aumentada proporcionalmente com o aumento do peso molecular de
PEG. Os filmes formados com a adicéo do polimero ndo apresentaram rachaduras e
descamacédo da pelicula apds a calcinacdo, enquanto os filmes sem PEG exibiram
rachaduras. A adicdo de PEG também aumentou a estabilidade térmica e as
propriedades hidrofilicas dos filmes. CALDERON-MORENO et al. (2013) estudaram
os efeitos do PEG sobre as propriedades estruturais, morfoldégicas e oépticas de
filmes de TiO2, derivados da técnica sol-gel e verificaram que os filmes com PEG
apresentaram grande porosidade, e maiores valores de transmitancia.

SONAWANE et al. (2004), que investigaram a atividade fotocatalitica de
filmes de TiO2 dopados com Fe, pela degradacdo do alaranjado de metila,
verificaram que com a adicao de 0,6 g de PEG nos filmes dopados, houve aumento

na atividade fotocatalitica e mais de 95% do corante foi decomposto em 3,5 h.

3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS FOTOCATALISADORES

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O MEV é um aparelho capaz de fornecer informacdes rapidas sobre a
morfologia e identificacdo de elementos quimicos (EDS) em amostras solidas, sendo
muito utilizado em diversas areas. Esta entre 0s mais versateis instrumentos
disponiveis para a observacdo e analise de caracteristicas microestruturais de

objetos sdlidos. A razédo para sua ampla utilizacao € a alta resolucdo que pode ser
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obtida quando as amostras sédo observadas, sendo capazes de alcancar resolucdes
melhores que 1 nm, superiores aos demais instrumentos com valores de 2 a 5
nandmetros. Outra caracteristica do MEV € a aparéncia tridimensional da imagem
das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo, além de permitir o
exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco (DEDAVID, et
al., 2007).

Um microscopio eletrdnico de varredura faz uso de um feixe de elétrons no
lugar de fbétons, como em microscopicos Oticos convencionais, 0 que permite
solucionar o problema de resolucdo, sendo capaz também de produzir imagens com
alta ampliacdo (DEDAVID, et al., 2007).

3.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Em alguns estudos, pequenas variacbes de concentracbes elementares
podem influenciar fortemente as conclusdes sobre as caracteristicas de um material
especifico.

Uma ferramenta analitica capaz de identificar a composicdo qualitativa e
semi-quantitativa das amostras em regides especificas é a microscopia eletronica de
varredura (MEV), com o sistema de EDS (Sistema de Energia Dispersiva) acoplado,
um dispositivo de estado sélido usado para detectar os raios-X e converter sua
energia em cargas elétricas, baseada na excitacdo de raios-X Bremsstrahlung ou
raios-X continuos ou ionizacdo de camadas internas, dando origem a emissao dos
raios-X caracteristicos. E um meio néo destrutivo, que proporciona analise sensivel
multielementar e com custo relativamente baixo (JOSA et al.,, 2013; MALISKA,
2012).

3.3.3 Espectroscopia de infravermelho

Uma molécula ao absorver um féton, aumenta sua energia, promovendo-se

para um estado excitado e ao emitir um foton, sua energia diminui, retornando ao
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seu estado de menor energia, denominado estado fundamental. A radiac&o
infravermelha estimula as vibragbes das moléculas, e a luz visivel e radiagbes
ultravioletas provocam a promocao dos elétrons para orbitais de maior energia.
Estes raios quebram as ligacbes quimicas entre as moléculas e as ionizam
(HARRIS, 2008).

A radiacdo infravermelha é a parte do espectro eletromagnético situada nas
regides do visivel e das micro-ondas. A parte mais utilizada quimicamente esta
localizada na faixa entre 4000 e 666 cm™. A espectroscopia no infravermelho é um
processo onde sdo medidas as propriedades dos &tomos em absorver e/ou emitir
energia eletromagnética em uma das regides do espectro eletromagnético, e,
embora o espectro no infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo,
alguns grupos de atomos originam bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia, independente da estrutura da molécula, sendo a presenca destas
bandas caracteristicas de grupos funcionais que permitem a obtencdo de
informacdes estruturais uteis para a identificacdo das substancias (CIENFUEGOS;
VAITSMAN; 2000).

O objetivo da espectroscopia de absorcdo no infravermelho é a
determinacdo dos grupos funcionais de um material, onde cada grupo funcional
absorve em frequéncia caracteristica de radiacao no IV, permitindo caracterizar os
grupos funcionais de um padrdo ou de um material desconhecido (CIENFUEGOS;
VAITSMAN; 2000).

3.4 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE POLUENTES PRIORITARIOS

De acordo com a Agéncia de Protecdo do Ambiente, a lista de poluentes
primarios € composta por 129 substancias téxicas organicas e inorganicas, de alto
nivel de toxicidade, sujeitas a normas especificas, o que resulta em uma busca
constante por compostos inofensivos que substiiuam esses poluentes
industrialmente ou tratamentos adequados. Um numero significativo de poluentes
organicos encontrados no meio ambiente pertence a esta classe, uma vez que sao

utilizados em uma série de processos industriais (PALMA et al., 2007).
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Os substratos utilizados neste trabalho pertencem a esta classe de
poluentes, sendo melhor descritos a seguir.

3.4.1 Corante reativo Azul QR-19

Os corantes reativos fazem parte do grupo de corantes sintéticos, e quase
70% de todos esses corantes contém o grupo cromaoforo tipo azo, tornando essa a
classe mais importante e mais utilizada, resultando também na maior parte dos
efluentes gerados por esse setor industrial, e consequentemente pela maioria dos
problemas ambientais ligados as industrias téxteis e de tingimento. Este grupo
apresenta em sua estrutura um ou mais grupamentos azo (—N=N-) ligados a
sistemas aromaticos, o que contribui para a resisténcia destes corantes e dificulta a
degradacdo quimica e biolégica destes produtos, podendo gerar subprodutos com
carater carcinogénico e mutagénico (KUNZ; ZAMORA, 2002; HUNGER, 2003;
PETERNEL et al., 2006).

Dentre os corantes sintéticos, destaca-se o Azul QR-19, que apresenta em
sua estrutura quimica a antraquinona como grupo croméforo e o sulfatoetilsulfonila
como grupo reativo, como mostra a Figura 5 (IGNACHEWSKI, 2010; SOUZA, 2008).

0 NH

_/SO,CHCHOSON

Figura 5 - Estrutura quimica do Corante Reativo Azul QR-19.
Fonte: SAQUIB; MUNEER, 2002.
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3.4.2 Compostos nitroaroméaticos

A contaminacdo ambiental por compostos nitroaromaticos esta associada
principalmente a industria de explosivos, onde milhdes de toneladas desses
materiais sao utilizadas anualmente, principalmente em atividades militares e civis,
sendo o 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) o explosivo mais usado.

Uma grande quantidade de aguas residuais € gerada durante a sua
producdo (carga, purificacdo com sulfito de sédio, limpeza, lavagem, embalagem,
armazenamento) contendo dinitrotoluenos sulfonados (DNTS), dinitrotoluenos
(DNT), mononitrotoluenos (MNT), e outros derivados de nitrobenzeno, sendo
classificadas de acordo com suas caracteristicas de cor como: agua vermelha, agua
amarela, 4gua rosa e demais subprodutos. O TNT esta na lista dos poluentes
prioritarios, por ser um composto de dificil degradacdo, altamente tdxico para a
saude humana (mutagénico e cancerigeno) e do ambiente circundante (FU et al.,
2012; BARRETO-RODRIGUES et al., 2009a,b,c; WEIA et al., 2011; YE et al., 2011,
ZHAO et al., 2010; RODGERS et al., 2001).

3.4.3 Estudos de degradacédo de corantes e compostos nitroaromaticos

Em funcédo da relevancia ambiental de corantes do tipo Azo e compostos
nitroaromaticos e da potencialidade dos processos oxidativos avancados que inclui a
fotocatalise heterogénea, ja foram realizados diversos estudos voltados ao
desenvolvimento de processos alternativos contendo matrizes contaminadas com
estes compostos. Por exemplo, KHATAEE et al. (2009), estudaram o efeito da
estrutura quimica sobre a eficiéncia fotocatalitica para trés azo corantes comerciais
téxteis, acido laranja 10 (AO10), acido laranja 12 (AO12) e &cido laranja 8 (AOS8),
com estrutura diferente e diferentes grupos substitutos, através de fotocatalisadores
de TiO2 sob irradiacdo UV. As solucdes de corantes puderam ser totalmente
descoloridas e eficientemente mineralizadas, com uma remog¢do média de carbono

organico total maior que 94% para um tempo de reacao de 6 h.
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LACHHEB et al. (2002), estudaram a degradacao fotocatalitica de cinco
diferentes corantes em suspensdes aquosas de TiO2/UV, alizarin, crocein laranja,
vermelho de metila, vermelho congo e azul de metileno. A fotocatalise foi capaz de
oxidar completamente os corantes, com uma completa mineralizacdo do carbono em
CO2. Para os azo-corantes, o grupo azo central (—N=N-) foi convertido em
dinitrogénio gasoso, o que é ideal para o problema de eliminacdo de poluentes
contendo nitrogénio.

SAQUIB; MUNEER (2002), estudaram a degradacdo fotocatalitica do
corante Remazol azul brilhante (azul QR-19) sob a luz solar e artificial, com
suspensdes aquosas de dioxido de titanio sob condi¢bes variadas (pH, concentracdo
do catalisador, concentracdo do substrato, diferentes tipos de TiO2, presenca de
receptores de elétrons). Os autores concluiram que as taxas de degradacdo foram
fortemente influenciadas por todos os parametros estudados, e o corante téxtil
Remazol azul brilhante pode ser degradado eficientemente com fotocatalise.

KALSOOM et al. (2012), estudaram a oxidacéo fotolitica do corante Remazol
Azul Turquesa, utilizando H202 e luz UV, e obtiveram 50% de descoloracdo do
corante para um tempo de 10 minutos.

KRYSA et al. (2014), avaliaram a fotoatividade para o corante 4cido laranja 7
e 2,6-dichlorindophenol através de revestimentos transparentes de TiO2, com
espessuras diferentes, obtendo rendimentos quanticos de 0,19% para o corante
acido laranja e 92% para o 2,6-dichlorindophenol, justificando o baixo rendimento
para a oxidacdo do corante devido a combinacdo de uma reducéo lenta irreversivel
de oxigénio e também para a oxidacdo do corante, favorecendo a recombinacéo
elétron-lacuna, tipica para os poluentes organicos aquosos.

O efluente agua vermelha é oriundo de uma das etapas do processo de
purificagdo do composto explosivo 2,4,6-trinitrotoluento (TNT) e sera utilizado como
substrato teste para os materiais fotocataliticos elaborados neste estudo. Ele esta
listado como um residuo perigoso pela “United States Resource Conservation and
Recovery Act” (USRCRA) baseado na sua reatividade (RYON 1986 apud RIBEIRO
2008). Segundo BARRETO-RODRIGUES et al. (2007), na remediacéo de efluentes
contendo compostos nitroaromaticos, a biorecalcitrancia de seus constituintes torna
0s procedimentos convencionais de tratamento (bioldgicos) praticamente inviaveis.
Desta forma, diferentes alternativas tém sido propostas baseadas em processos

emergentes como processos oxidativos avancados homogéneos ou heterogéneos,



45

processo fenton e foto-fenton, processos de adsor¢cdo com carvao ativado, oxidagao
Uumida, entre outros (WEIA et al., 2011, ZHANG et al., 2010, CHEN et al., 2007 e
AYOUB et al., 2011).

Neste contexto, LI et al. (1998), estudaram a oxidacdo do TNT em uma
solugdo a 0,31 mM e pH 3,0 por processos UV/Fenton tendo sido reportado
destruicdo total do TNT em 1 h de tratamento com 95% de mineralizagdo. HESS et
al. (2003), em uma solucado a 0,22 mM de TNT conseguiram a degradacdo completa
em 2 h, tendo como processo H202 e Fe*3, MATTA et al. (2007), em 48 h de
tratamento, utilizando minerais ferrosos como fonte de ferro e adicdo de 80 mM de
H202 obtiveram eficiéncia de 58% na reducdo de TNT (solugdo a 0,11 mM). No
estudo de efluentes industriais BARRETO-RODRIGUES et al. (2009a) exploraram a
otimizacdo dos processos de ferro zero-valente e fenton combinados, para o
tratamento de aguas residuais da industria de TNT e observaram que o tratamento
foi altamente eficiente, removendo 100% de TNT, 100% do nitrogénio organico e
95,4% do carbono organico dissolvido.

Adicionalmente, € importante salientar que sdo escassos 0s estudos de

tratabilidade de efluentes da industria de explosivos com fotocatalise heterogénea.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados no estudo foram de grau analitico ou superior
e sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Reagentes utilizados na experimentagéo.

Reagente Marca
Tetraisopropoxido de Titanio (98%) Acros
Alcool Isopropilico P.A Vigui
Peréxido de hidrogénio P.A Synth
Polietilenoglicol PM
Nitrato de Prata 0,2 mol/L Plat-Lab

4.2 CORANTES

4.2.1 Corante reativo Azul QR-19

O corante reativo Azul QR-19, grau técnico, foi utilizado no estudo em uma

solucdo aquosa com concentracdo de 20 mg/L, sendo esse o valor usual em
estudos realizados com o mesmo corante (PERALTA-ZAMORA et al., 2012a, b).

4.2.2 Agua vermelha

A amostra do efluente agua vermelha é oriunda da empresa IMBEL
(Industria de Materiais Bélicos), localizada no Estado de Sdo Paulo. O efluente é

originado a partir da fase de purificacdo do processo de fabricacdo do trinitrotolueno.
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Depois de coletado em temperatura ambiente foi armazenado sob refrigeracao, para
andlise posterior. Foram utilizadas amostras diluidas (1:1000), para reducdo da
coloracdo intensa do efluente, que dificulta a penetracdo da radiacdo e pelo valor
comercial de alguns compostos presentes na agua vermelha, que podem ser

reutilizados antes da destinacgéo final como efluente.

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para melhor avaliar o processo de preparacdo de materiais fotocataliticos a
base de TiO:2 e vidro borosilicato, foi realizado estudo multivariado fundamentado em
planejamento fatorial completo contendo trés fatores ou variaveis experimentais em
dois niveis, resultando em oito experimentos realizados em triplicata, totalizando 24
experimentos. As variaveis foram: presenca do dopante prata no catalisador [X1], a
presenca de PEG no catalisador [X2] e a presenca de peroxido [X3]. Os niveis e 0s
fatores independentes foram selecionados com base nos valores obtidos nos
experimentos preliminares e podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢8es de estudo do planejamento experimental.

Fator/Nivel  (-1) (+1) Referéncia
ILIEV (2006); SOBANA (2006);
ZHAO;CHEN (2011).
(X2) H202(%) 0 1 ZHAO;CHEN, (2011).
UBONCHONLAKATE (2012);
(X3)PEG(g) O 2 CALDERON-MORENO (2013);
SEGOTA (2011).

(X1) [Ag] (%) 0,0 0,5

A relacdo tetraisopropoxido de titdnio/isopropanol e a temperatura de calcinacdo foram

mantidas constantes, em 1:5 e 550 °C respectivamente.

No Quadro 1 sdo apresentados os dados da geratriz do planejamento

experimental 23 para a degradacao do corante industrial Azul QR-19.
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ENSAIO (1) [Ag] (2) H202 (3) PEG RESPOSTA
1 Base - - -
2 BAg + -
3 BPX - + N
2 BAGPX " " - Aderéncia
5 BPG - - + .
6 BAGPG " - " Descoloracao
7 BPXPG - + +
8 BAgPXPG + + +

Quadro 1 - Dados do planejamento experimental.
Os ensaios foram realizados em triplicata.

A analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para avaliar numericamente a
dimensdo dos efeitos e a qualidade de ajuste dos modelos mateméaticos obtidos
(equacdo 1). Os resultados experimentais foram avaliados utilizando o programa
Statistica 8.0 e a analise gréfica foi feita através de Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) (SCARMINIO; BRUNS; NETO, 2002; GILONI-LIMA et al., 2010).

Y = bo+b1x1+b2x2+b11x12+b22x22+b12x1x2+e (2)

Onde:
Y = resposta das variaveis;
bo,b1,b2 = coeficientes de regressao;

x1,x2 = variaveis em estudo.

4.4 PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES

4.4.1 Preparo da solucao

Para formacdo da solucdo contendo o catalisador, 4 mL do precursor
tetraisopropoxido de titdnio foi adicionado a 20 mL de alcool isopropilico, com
agitacdo por 1 hora, e 5 mL de H20 destilada, com agitagdo por mais 1 hora. As
placas de vidro borosilicato imersas na solugdo foram mantidas a temperatura
ambiente por 24 horas para a formacgao do gel e entdo calcinadas em mufla & 550 °C
por 4 horas para originar a mudanca de fase cristalina do 6xido. Foram preparadas
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solugdes com adicdo de perdxido de hidrogénio (PA), nitrato de prata (0,2 mol/L) e
polietilenoglicol (PA), conforme as propor¢cdes descritas na Tabela 2.

A Figura 6 ilustra o fluxograma descritivo de todos 0s processos envolvidos
na producédo e analise do material.
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: ] Planejamento
20 mL alcool | O H@ . fatorial Calcinacéo
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prep . AgNO3 | 550°C 4h

|
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Tetraisopropéxido - Solugao — |‘ hm — | emT.ambiente
de titanio | _ 24h - formagéo

L N—/ :
: — ] do gel
5;“" d'-a agua Agitador D — \_‘
elonczass magnético 2h — .
Dip Coating TiO2 em fase

cristalina
(imobilizado)

[ Analises fisicas } l

e estruturais Avaliagdo de
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Ava_liggéo de | O | fotocatalitica
atividade . | azul QR-19
fotocatalitica . MEV
. Melhores Planejamento | il
e I
| Eps O _ Massa do
' InfravermeIhOJ catalisador
. imobilizada

Figura 6 - Fluxograma demonstrativo do desenvolvimento da parte experimental.

4.4.2 Preparo da superficie para imobilizacao

Foram utilizadas placas de vidro borosilicato de dimensdes 25,4 x 76,2 mm e
espessura 1-1,2 mm.

A superficie dos suportes de vidro foi limpa com agua e detergente neutro,
tratada com solugdo de NaOH 1 mol/L por 2 horas. Em seguida, as placas foram
tratadas com solucédo HCI 2 mol/L por 2 horas e enxaguadas com agua deionizada e

isopropanol a fim de retirar qualquer residuo de gordura da superficie.
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4.4.3 Imobilizag&o do catalisador

O catalisador dioxido de titanio foi imobilizado em substrato vidro
borosilicato, pela técnica de sol-gel, através do mecanismo dip-coating, onde o
substrato € imerso na solucéo formada pelo catalisador, com velocidade (0,05 m/s),
tempo (2 segundos) e numero de submersdes controladas (trés submersdes),
através de um mecanismo de imersdo. Um esquema representativo do processo e o

equipamento utilizado no estudo sédo mostrados nas Figuras 7 e 8.

| N

| Substrato Filine

S

Precurzor

Figura 7 - Mecanismo de imerséo Dip-coating.
Fonte: NASSAR et al., 2003.

Figura 8 - Lamina de vidro borosilicato submetida as etapas

sucessivas de deposicédo via Dip-coating.
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4.5 TECNICAS DE ANALISE E CARACTERIZACAO

Para avaliar as caracteristicas fisicas e estruturais do material obtido, foram
realizadas analises de aderéncia, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier. Também foi determinada a massa de catalisador
incorporada no substrato e avaliada a atividade fotocatalitica do material imobilizado,

sendo todas as andlises descritas a seguir:

4.5.1 Aderéncia

As placas de vidro imobilizadas com o semicondutor tiveram sua massa
medida, e posteriormente foram alocadas em frascos erlenmeyer, mantidos em
mesa agitadora de bancada (shaker) modelo SOLAB SL 222, por periodos de tempo
pré-determinados (0O, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 1440 min) e velocidade de agitacao
de 180 rpm, a 25 °C. ApOs estes periodos, as placas foram secas em estufa e a
massa novamente medida, sendo analisadas quanto a concentracdo de material que

permaneceu nas placas apés o tempo de agitacao.

4.5.2 Massa de catalisador

As placas de vidro tiveram sua massa medida antes da imobilizagdo do
semicondutor, massa inicial (Mi), e apds a calcinagdo, massa final (Mf). A Massa de

catalisador incorporada nas placas foi calculada pela diferenca das massas.
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4.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada para avaliar a estrutura
superficial do material em estudo (morfologia superficial). Foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura Hitachi TM 3000, operando em 15 kV, com
ampliaces de 200, 800 e 1000x.

Para a anélise tanto do MEV como do MEV com o mecanismo de EDS
acoplado, as amostras utilizadas foram as mesmas. Elas foram fixas através de uma

fita adesiva de carbono sobre um suporte de aluminio e alocadas no equipamento.

4.5.4 Espectroscopia de infravermelho

ApoOs a calcinacdo, as placas contendo o catalisador sintetizado foram
analisadas através da espectroscopia no infravermelho para determinar os grupos
funcionais presentes no material imobilizado.

As leituras de IV foram realizadas em um espectrofotometro Perkin Elmer,
modelo Frontier. As analises foram realizadas no modo de refletancia na faixa de
4000 a 400 cm™ com uma resolucdo de 2 cm™ e acumulacédo de 16 varreduras. O
perfil espectral foi obtido através da prensagem de misturas preparadas com as
amostras em p6 e KBr de grau espectroscopico.

4.5.5 Avaliagdo da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica do material catalitico preparado frente a
degradacédo de substancias recalcitrantes, sob radiacao artificial visivel, foi medida
em um reator fotocatalitico de bancada, através da degradacé&o do corante reativo
Azul QR-19 e posteriormente através da degradacdo do efluente industrial agua

vermelha.
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O reator foi do tipo batelada, constituido de um tubo de vidro transparente,
com diametro interno de 6 cm e altura de 18 cm (volume de 500 mL), circundado por
uma camisa de vidro com conexdes de entrada e saida que comportam a passagem
de agua de refrigeracdo, e entrada adicional para insercdo de ar gerado a partir de
um mini compressor. Esse procedimento permitiu a manutencdo da temperatura de
reacao na faixa de 25 °C.

A lampada de vapor de mercurio (125 W) foi fixada no interior de um tubo de
qguartzo e acoplada no centro do reator. A agitacdo do meio reacional para manter o
catalisador em suspensdo foi realizada com o auxilio de agitacdo magnética. A
Figura 9 mostra as caracteristicas do tratamento e a Figura 10 ilustra o reator em
funcionamento.

O sistema foi instalado no interior de uma caixa escura para protecao

externa da irradiagéo UV.

\ /

Saida
/ 3 7
Bulbo de = ;l de agua
L1
quartzo ,
| | Lampada
Entrada [JJ uv
, | L
Material com de agua -~
TiO> Oxigénio
- [
imobilizado

Agitacdo Magnética

Figura 9 - Reator fotoquimico utilizado no tratamento.
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Figura 10 - Reator fotoquimico em funcionamento.

As placas de vidro contendo o fotocatalisador imobilizado foram alocadas no
centro do reator contendo as solucdes problema a serem tratadas, o corante Azul
QR-19 e o efluente dgua vermelha. Na primeira etapa dos estudos de tratabilidade
fotocatalitica com o substrato modelo Azul QR-19 foram realizados tratamentos com
tempo de 15 minutos. Na segunda etapa que envolveu um estudo cinético, aliquotas
de amostras foram retiradas em periodos de tempo pré-determinados (15-30-45-60-
75-90-105-120-150 min) e analisadas em espectrofotdbmetro UV-vis para
determinacdo do nivel de degradacdo dos compostos nitroarométicos do efluente

industrial agua vermelha.

4.5.5.1 Determinacéo do percentual de descoloragéo dos corantes

A descoloracdo foi determinada através de absorbancia, medida em
espectrofotometro Bel Photonics Modelo 2000 UV, a 580 nm que corresponde ao
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A max de absorcéo do corante Azul QR-19. O percentual de descoloracédo do corante

foi calculado utilizando a equagéo (2).

% Descoloracao = [1- (Abst/ Abso)]. 100 (2)

Onde:
Abst: Absorbancia medida da amostra tratada em intervalos de tempo definidos.

Abso: Absorbancia medida no tempo zero.

4.5.5.2 Caracterizacao do efluente agua vermelha

O efluente industrial, &4gua vermelha, foi caracterizado segundo os
parametros de demanda quimica de oxigénio (DQO), fendis totais e determinacéo de
residuos de compostos nitroaromaticos, determinados através de Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrofotometria de Massas (CG/MS). As andlises estédo
descritas a seguir:

4.5.5.2.1 Determinacdo de Fendis Totais

A concentracdo de fendis totais foi determinada colorimetricamente seguindo
o procedimento padréo de Folin-Ciocalteau. O principio do método é a reacdo entre
o reagente de Folin-Ciocalteau e fendis, com subsequente oxidacdo dos fenois e
formacéo de um complexo azul (APHA, 1995).

4.5.5.2.2 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As determinagBes da demanda quimica de oxigénio foram realizadas de

acordo com o procedimento padrédo. Em tubos de vidro foram adicionados 3 mL de
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amostra do efluente agua vermelha, 1,5 mL de solucdo digestora e 3,5 mL de
solugédo catalisadora. Em seguida, os tubos foram alocados em bloco digestor e
mantidos a temperatura de 150 °C por 2 horas. Apés resfriamento, foi realizada
leitura de absortividade, no comprimento de onda de 600 nm. A concentracdo da
demanda de Oz da amostra, em mg/L, foi obtida pela interpolacéo dos dados obtidos
de uma curva de calibracdo utilizando biftalato de potassio como padrdo (APHA,
1995).

4.5.5.2.3 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG/MS)

Amostras do efluente, bruto e tratado, foram secas por evaporacgdo, e o
material resultante redissolvido em metanol de grau cromatografico e filtrado em
membrana de 0,45 micrometros.

As aliquotas foram analisadas em cromatégrafo gasoso Varian 431-GC
acoplado a um detector de massa Varian 210-MS, operando em faixa de aquisi¢céo
de 50-250 u, energia de ionizacao de 70 eV e modo de aquisi¢do normal (impacto de
elétrons; transferline coluna/MS a 200 °C) ion trap a 170 °C. A programacado de
temperatura foi: 50 °C, 1 minuto, 10 °C/minuto até 120 °C; 3 °C/minuto até 200 °C,
temperatura do injetor de 200 °C, split 1:25.

Os espectros de massa obtidos foram utilizados para identificar os
componentes presentes em ambas as aguas residuais, em comparagcdo com 0S

compostos padrao auténticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Mesmo o TiO2 sendo o semicondutor mais utilizado em estudos de
fotocatélise heterogénea, é possivel aprimorar suas propriedades cataliticas na
degradacdo de compostos organicos recalcitrantes, através da diminuicdo das
reacoes de recombinacdo entre o par elétron/lacuna, aumentando o espectro de
absorcao, deslocando-o para a regidao do visivel com diminuicdo da energia de band-
gap e até aumentando a area superficial (ARFAJ, 2013; NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
CHEN et al., 2010; MITAL;MANOJ, 2011; WANG et al., 2008; GUO et al. 2005).

Neste sentido, buscou-se nesse estudo a obtencdo de materiais
fotocataliticos com otimizacdo dessas propriedades, através do emprego de
diferentes rotas reacionais de sintese. Conforme descrito na secdo de materiais e
meétodos, 0s materiais fotocataliticos obtidos pelas 8 (oito) diferentes rotas reacionais

foram caracterizados, e os resultados estdo descritos a seguir.

5.1 ASPECTO VISUAL

O aspecto visual dos materiais fotocataliticos obtidos pode ser observado na
Figura 11, apés a calcinacéo.
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Figura 11 - Aspecto visual do material imobilizado (a) Base: Ensaio base composto de
tetraisopropo6xido e isopropanol; (b) BAg: Ensaio base com adi¢ao de prata; (c) BPX: Ensaio base
com adicdo de H,O»; (d) BAgPX: Ensaio base com adi¢cédo de prata e H,0»; (e) BPG: Ensaio base
com adicdo de PEG; (f) BAgPG: Ensaio base com adicdo de prata e PEG; (g) BPXPG: Ensaio base
com adi¢cdo de H,O, e PEG; (h) BAgPXPG: Ensaio base com adicéo de prata, H,O, e PEG.

Visualmente, os filmes de TiO2 obtidos pelos ensaios com presenca do
polietilenoglicol, peréxido de hidrogénio e nitrato de prata (imagens “b”, “c’, “d”, “e”,
“f”, “9” e “h” da Figura 11), apresentaram-se mais homogéneos em relacdo aqueles
obtidos no ensaio contendo apenas o precursor de titanio e isopropanol (imagem “a”
da Figura 11). Comparando a aparéncia do material em relacdo aos aditivos,
percebe-se que o material com prata e polietilenoglicol em sua composi¢éo
(imagens “b”, “d”, “e”, “f", “g9” e “h” da Figura 11), possui distribuicdo mais homogénea
do catalisador em relacdo ao material contendo precursor de titdnio e perdxido de

hidrogénio (imagens “a” e “c” da Figura 11), confirmando a fun¢cdo do PEG como

agente de direcionamento e da prata como um modificador de superficie.
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5.2 MASSA DE CATALISADOR IMPREGNADA

A massa de catalisador depositada nos substratos de vidro é apresentada na
Tabela 3.

Tabela 3 - Massa de catalisador imobilizada nos substratos de vidro borosilicato.

ENSAIO | MASSA MEDIA INCORPORADA (g) Desvio padréo (g)
B (BASE) 0,0020 +0,0001
BAg 0,0040 +0,0001
BPX 0,0030 +0,0001
BAgPX 0,0036 +0,0001
BPG 0,0029 +0,0001
BAgPG 0,0029 +0,0001
BPXPG 0,0036 +0,0001
BAgPXPG 0,0030 +0,0001

Base: Ensaio base composto de tetraisopropdxido e isopropanol; BAg: Ensaio base com adicdo de
prata; BPX: Ensaio base com adicdo de H202; BAgPX: Ensaio base com adi¢cdo de prata e H20z;
BPG: Ensaio base com adicdo de PEG; BAgPG: Ensaio base com adicdo de prata e PEG; BPXPG:
Ensaio base com adigéo de H202 e PEG; BAgPXPG: Ensaio base com adig&o de prata, H202 e PEG.

A pequena diferenca de massa de catalisador dentre as amostras com
caracteristicas semelhantes indica boa repetibilidade na metodologia de
impregnacao.

Conforme pode ser observado na Figura 12, assim como na aparéncia visual
do material, a adicdo de prata, peréxido de hidrogénio e polietilenoglicol, influenciou
na incorporagao, obtendo uma massa maior de catalisador nas placas em relagéo ao
ensaio contendo apenas o precursor de titanio e isopropanol (ensaio BASE).

O ensaio que obteve a maior massa de catalisador aderida ao material foi o
ensaio contendo o aditivo prata (BAg), o que pode ser confirmado visualmente na
Figura 11, onde os ensaios com essa composicao (imagens “b”, “d”, “f" e “h”)
apresentaram-se mais homogéneos e com uma densidade de cobertura maior de

catalisador.
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Figura 12- Massa de catalisador impregnada no substrato de vidro borosilicato.

5.3 ADERENCIA

A aderéncia dos catalisadores nos substratos de vidro foi testada por um

periodo de 24 horas, sendo os valores de massa lixiviada apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Massa média de catalisador lixiviada no teste de aderéncia.

Massa de catalisador (g)

Tempo -
(mir?) Base  BAg BPX BAgPX BPG BAgPG BPXPG BAgPXPG pa%?gg'c(’g)
0 0,0020 0,0040 0,0030 0,0036 0,0029 0,0029 0,0036  0,0030  +0,0001
30 0,0014 0,0039 0,0029 0,0033 0,0026 0,0028 0,0034  0,0026  +0,0001
60 0,0008 0,0034 0,0024 0,0033 0,0026 0,0028 0,003  0,0022  +0,0001
90 0,0008 0,0034 0,0023 0,0032 0,0026 0,0028 0,0028  0,0022  +0,0001
120 | 0,0008 0,0034 0,0023 0,0032 0,0026 0,0028 0,0028  0,0021  +0,0001
150 | 0,0008 0,0034 0,0023 0,0032 0,0026 0,0028 0,0028  0,0021  +0,0001
180 | 0,0008 0,0033 0,0023 0,0032 0,0026 0,0026 0,0026 0,0021 20,0001
1440 | 0,0008 0,0033 0,0023 0,0032 0,0026 0,0026 0,0023  0,0021  +0,0001
Massa
final 08) | 40 82 77 89 90 90 64 70 +0,5

Base: Ensaio base composto de tetraisoprop6xido e isopropanol; BAg: Ensaio base com adi¢édo de

prata; BPX: Ensaio base com adi¢cdo de H202; BAgPX: Ensaio base com adi¢do de prata e H20z;
BPG: Ensaio base com adicdo de PEG; BAgPG: Ensaio base com adi¢do de prata e PEG; BPXPG:
Ensaio base com adigéo de H202 e PEG; BAgPXPG: Ensaio base com adigéo de prata, H202 e PEG.
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E possivel observar que em todas as condicbes experimentais ensaiadas,
significativa quantidade de massa de fotocatalisador imobilizado foi lixiviada. No
entanto, ha estabilizacdo na perda de massa aderida apds 30 min para 0 ensaio
BPG, 60 min para o ensaio Base, 90 min para os ensaios BPX, BAgPX e 120 min
para o ensaio BAgPXPG, sendo que no tempo 180 min, a perda de massa ja havia
estabilizado para quase todos 0s ensaios, com excec¢do do ensaio BPXPG.

O percentual de massa de catalisador que permaneceu no substrato apos

lixiviagdo por 24 horas foi expresso graficamente, estando ilustrado na Figura 13.

Massa de catalisador apés lixiviagao por 24 horas (%)

EB (base)
HBAg

89 90 90
82
77

70 uBPX

64 HBAgPX

uBPG

40 uBAgPG
uBPXPG
I uBAgPXPG

Figura 13 - Aderéncia do catalisador — massa de catalisador restante apdés lixiviagdo do
material calcinado.

Percebe-se que os fatores de maior influéncia na aderéncia do catalisador
no substrato de vidro foram o dopante prata e o polietilenoglicol (BAgPG, BPG,
BAgPX e BAg), com 90%, 89% e 82% da massa de catalisador aderida ao substrato
no final da lixiviagao (1440 min).

SONAWANE et al. (2004), em um trabalho semelhante, também verificaram
que a adicdo de polietilenoglicol melhora a aderéncia do material imobilizado em
vidro, além de nao alterar as propriedades 6pticas das peliculas de TiOz2.
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5.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Como ja citado anteriormente, a espectroscopia de infravermelho é uma das
técnicas mais utilizadas para verificar informagcdes moleculares. A Figura 14
apresenta o perfil das curvas do espectro de infravermelho obtidas para cada

material fotocatalitico preparado, apos a calcinacao.

Degussa P25
Base

—— BAg
—BPX

—— BAgPX
——BPG

—— BAgPG

— BPXPG
—BAgPXPG

40'00 35100 30I00 25I00 ZOIOO 1 5IOO 1 OIOO 5CI)0 0
Numero de onda (cm™)

Figura 14 — Espectro de Infravermelho do material apés o processo de calcinagdo. Base:
Ensaio base composto de tetraisopropoxido e isopropanol; BAg: Ensaio base com adicao
de prata; BPX: Ensaio base com adi¢cdo de H,O2; BAgPX: Ensaio base com adicdo de prata e
H.O2; BPG: Ensaio base com adicdo de PEG; BAgPG: Ensaio base com adi¢cdo de prata e
PEG; BPXPG: Ensaio base com adicdo de H,O, e PEG; BAgPXPG: Ensaio base com adicao
de prata, H20; e PEG.
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Os espectros de infravermelho de todos os ensaios apresentaram bandas
entre 3000 e 3500 cm™, possivelmente referente ao estiramento do grupamento OH-,
provenientes de agua adsorvida nos materiais e do alcool isopropilico utilizado no
preparo da solucdo. Os espectros dos filmes contendo PEG mostram um aumento
na intensidade de pico nessa regido, correspondente aos diferentes grupos hidroxila
(OH ligado ou adsorvido a Ag-TiO2), o que sugere que o teor de hidroxilas dos filmes
aumenta com a presenca desse aditivo, fato este também observado por
SONAWANE et al. (2004).

Percebem-se também bandas de absorcdo em 600 cm™ indicando a
presenca de ligagdes O-Ti-O (SILVERSTEIN et al.,, 1979). Como esperado, 0sS
espectros ndo apresentaram picos de outras ligacdes quimicas.

Como evidencia a Figura 15, e que também pode ser visualizado na Figura
14, as placas revestidas com o semicondutor contendo o dopante prata n&o
apresentaram nenhum pico diferente quando relacionado aos demais ensaios ou em
comparacdo com o padrao de referéncia de TiO2 Degussa P25, pois a técnica de
infravermelho identifica apenas grupos funcionais. Dessa forma, realizou-se a
microscopia eletrdnica de varredura acoplada ao detector de espectroscopia de
energia dispersiva, sendo possivel assim identificar a composi¢cdo elementar das

amostras.
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Figura 15 — Espectro de Infravermelho do ensaio Bag (ensaio base com adicdo de prata) e o

padrdo Degussa P25.

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Nas Figuras 16 e 17 sédo apresentadas as imagens de microscopia eletrénica

de varredura para os catalisadores ap0s a calcinacao.
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NL D42 x200 500 um NL D42 x800 100 um
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(dy) NL D41 x200 500 um d) —NL D41 %800 o () NL D41 2.0k u

Figura 16 - Microscopia Eletrdnica de Varredura do filme de TiO2 impregnado sobre o vidro para
os ensaio do planejamento experimental, com ampliacdes 1- 200x, b- 800x e c- 2000x, sendo (a)
Ensaio base composto de tetraisopropoxido e isopropanol; (b) BAg: Ensaio base com adicéo de
prata; (c) BPX: Ensaio base com adicdo de H»O; (d) BAgPX: Ensaio base com adi¢céo de prata e

H202;
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NLSD48 x2,0k  30um

Figura 17 - Microscopia Eletronica de Varredura do filme de TiO; impregnado sobre o vidro para
os ensaios do planejamento experimental, com ampliagcdes 1- 200x, b- 800x e c- 2000x, (e) BPG:
Ensaio base com adi¢cdo de PEG (f) BAgPG: Ensaio base com adicdo de prata e PEG; (g) BPXPG:
Ensaio base com adicdo de H20; e PEG; (h) BAgPXPG: Ensaio base com adi¢cao de prata, H20, e
PEG.
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As micrografias permitiram visualizar a superficie e a textura dos sélidos. A
andlise revela que todas apresentam um tamanho ndo homogéneo e formato
irregular, apresentando algumas particulas dispersas.

Nas imagens (a) e (b) da Figura 16, € possivel visualizar a diferenca obtida
na morfologia do material com a adicéo de prata (b), tipica de nanoparticulas de TiO2
com forma irregular e aglomerada para formar particulas maiores.

Percebe-se que todas as amostras possuem superficies porosas, o que
aumenta a atividade fotocatalitica do material, como evidenciado por GUO et al.,
2005.

Observaram-se diferencas texturais e de superficie nos materiais em que o
polietilenoglicol foi adicionado ((e), (f), (g) e (h) da Figura 17). As particulas estédo

menos dispersas.

5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ENERGIA DISPERSIVA
(EDS)

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Sistema de Energia
Dispersiva), o qual possibilita a determinacdo da composi¢cdo qualitativa e semi-
guantitativa das amostras em certa regido, a partir da emissdo de raios-X
caracteristicos emitidos através da interacdo inelastica do feixe eletrbnico com a
amostra.

A Tabela 5 e os espectros das Figuras 18 a 25 mostram o valor percentual e
a proporcao relativa dos elementos titanio e prata nos ensaios. As particulas
dispersas e de formato irregular presentes nas micrografias sao tipicas de materiais

nanoestruturados de TiO2.
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Tabela 5 - Valor percentual dos elementos Titanio e Prata obtidos na anélise de MEV- EDS.

Titanio Prata
Massa %
Base 20,201 0
BAg 31,424 0
BPX 14,421 0
BAgPX 11,697 0,014
BPG 30,812 0
BAgPG 10,452 0,177
BPXPG 16,376 0
BAgPXPG 10,452 0

Base: Ensaio base composto de tetraisopropéxido e isopropanol; BAg: Ensaio base com adi¢édo de
prata; BPX: Ensaio base com adi¢cdo de H202; BAgPX: Ensaio base com adicdo de prata e H20z;
BPG: Ensaio base com adi¢do de PEG; BAgPG: Ensaio base com adi¢do de prata e PEG; BPXPG:
Ensaio base com adi¢do de H202 e PEG; BAgPXPG: Ensaio base com adicdo de prata, H202 e PEG.

Nos ensaios BAg e BAgPXPG, o elemento prata ndo aparece na analise, um

dos motivos pode ser que o0s teores apresentados estdo em niveis traco, abaixo dos

limites de detecc¢édo da técnica.
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Figura 18 - Microscopia Eletronica de Varredura do catalisador Base e espetro de EDS para a area

analisada.
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Figura 19 - Microscopia Eletronica de Varredura do catalisador contendo o dopante prata (BAQ) e

espetro de EDS para a area analisada.
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Figura 20 - Microscopia Eletronica de Varredura do catalisador contendo o aditivo peréxido de

hidrogénio (BPX) e espetro de EDS para a area analisada.

5000 Si
4000 -
3000 A
Ti
2000 - @)
Ti
1000
Ti
Ag
0- _J L‘—‘_—_&/\/\dk
T T T T - T M T
-1 0 1 2 3 4 5
keV

Figura 21 - Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador contendo o dopante prata e perdéxido de

hidrogénio (BAgPX) e espetro de EDS para a area analisada.
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Figura 22 - Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador contendo polietilenoglicol (BPG) e

espetro de EDS para a area analisada.
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Figura 23 - Microscopia Eletrébnica de Varredura do catalisador contendo o dopante prata e

polietilenoglicol (BAgPG) e espetro de EDS para a area analisada.
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Figura 24- Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador contendo os aditivos peréxido de

hidrogénio e polietilenoglicol (BPXPG) e espetro de EDS para a area analisada.
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Figura 25 - Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador contendo os trés fatores do

planejamento experimental (BAgPXPG) e espetro de EDS para a area analisada.

Conforme esperado, observa-se a presenca de titanio e oxigénio em todas
as amostras analisadas.

Os resultados da microscopia com energia dispersiva apresentaram valores
muito distintos para todos os ensaios, além disso, diferente da quantidade de prata
adicionado quantitativamente na preparacdo das amostras. Por exemplo, nos
materiais com 0,5% encontrou-se 0,014% (BAgPX) até 0,177% (BAgPG) de prata, e
0% nos demais (BAg e BAgPXPG). Isso provavelmente ocorreu pelo fato de a
estrutura do material ndo ser uniforme, como é evidente nas medidas de
microscopia.

MELIAN et al. (2012), obtiveram resultados semelhantes em estudo com Ag-
TiO2 sintetizado e Ag-TiO2 com diéxido de titAnio Degussa P25, sendo que o
segundo revelou uma maior uniformidade na deposicdo, com valores que se
aproximaram dos valores teodricos, diferente do primeiro que apresentou valores
diferentes (1% de Ag na sintese: 0,71 - 3,56 - 0,48 e 2,87% na andlise) o que indica
que a deposicado é dependente do TiO2 que esta sendo utilizado na preparacédo do
catalisador. Os autores reportaram que o TiO2 comercial deu origem a uma
suspensao muito estavel em relagdo ao TiO:2 sintetizado, que ndo formou suspensao

devido as suas particulas mais pesadas.
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5.7 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Os materiais sintetizados neste trabalho foram aplicados inicialmente para a
degradacdo fotocatalitica do corante Azul QR-19, conforme condi¢c6es descritas na
secao de materiais e métodos. Os resultados da descoloracdo sdo apresentados na

Figura 26.
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Figura 26 - Descoloracéo do corante azul QR-19, A =580 nm.

A Figura 26 demonstra o percentual de descoloracdo do corante no tempo
de 15 min de irradiacdo, durante os testes cataliticos utilizando os diferentes
materiais sintetizados.

Previamente aos testes com o material contendo o catalisador, foram
realizados ensaios para verificacdo da degradacado por adsorcao e fotélise, obtendo
descoloracéo de 0 e 12% respectivamente.

A menor taxa de degradacgdo encontrada para o catalisador imobilizado, foi
de 36%, para o ensaio BAgPG, contendo o dopante prata e polietilenoglicol, e a
maior taxa, 75%, foi para o ensaio BAgPXPG, contendo o dopante prata,
polietilenoglicol e peroxido de hidrogénio.

KALSOOM et al. (2012), estudaram a oxidacdo do Azul QR-19, utilizando

H20:2 e luz UV, e obtiveram 50% de descoloragao do corante.
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O aumento da atividade fotocatalitica para materiais dopados esti
relacionado com a mudanga na absorgéo Optica do catalisador na regido visivel. O
TiO2 absorve apenas energia UV (abaixo de 400 nm), enquanto catalisadores
dopados absorvem UV e parte da energia visivel. A adicdo de PEG para filmes de
TiO2 dopados altera sua estrutura superficial, e 0 numero e tamanho dos poros é
dependente da quantidade adicionada. Quanto maior o nimero de poros, maior o
teor de hidroxila dos filmes. Estes radicais afetam a atividade foto catalitica, o que
sugere que o aumento no teor de hidroxila na superficie aumenta a atividade
fotocatalitica (SONAWANE et al., 2004).

5.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Tendo sido realizada a caracterizacdo estrutural e morfolégica dos materiais
fotocataliticos sintetizados o proximo passo foi avaliar quantitativamente a influéncia
das variaveis experimentais de obtencdo sobre as respostas de interesse e as
possiveis interacdes de uns fatores com o0s outros através do planejamento fatorial.

A Tabela 6 apresenta a matriz do delineamento fatorial completo, os niveis
codificados, os valores reais correspondentes as configuracdes codificadas, as

combinac¢des de tratamento e as respostas de descoloracdo e aderéncia.

Tabela 6 - Matriz do delineamento, valores codificados, reais e respostas.

Niveis codificados Valores reais
Ensaio X1 Xo Xs Ag(%) H:0:(%) PEG (g) Ade([)‘/i;‘c'a Desc‘(’o'/‘z)r agdo
1 -1 -1 -1 0 0 0 40 62
2 +1 -1 -1 0,5 0 0 82 63
3 -1 +1 -1 0 1 0 77 60
4 +1 +1 -1 0,5 1 0 89 54
5 -1 -1 +1 0 0 2 90 39
6 +1 -1 +1 0,5 0 2 90 36
7 -1 +1 +1 0 1 2 64 50
8 +1 +1 +1 0,5 1 2 70 75

PEG: Polietilenoglicol
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A Tabela 6 mostra que a presenca das varidveis experimentais prata,
peréxido de hidrogénio e polietilenoglicol aumentam a aderéncia do material, em
especial o polietilenoglicol, sendo os maiores valores encontrados (90%) para o0s
ensaios 5 e 6, contendo 2 g de PEG, seguidos dos ensaios 4 e 2 contendo o aditivo
prata (89, 82%).

SONAWANE et al. (2004), em um trabalho semelhante, também verificaram
que a adicao de polietilenoglicol melhora a aderéncia do material imobilizado.

Ao contrario para a resposta descoloragdo, onde a presenca do
polietilenoglicol possui efeito negativo, sendo 0os menores valores encontrados para
0S ensaios 5 e 6 (39, 36%).

5.8.1 Aderéncia

Na Tabela 7 observam-se os valores dos efeitos estimados, coeficientes de
regressao, as interacdes com parametros significativos e ndo significativos, além do
erro associado aos efeitos e aos coeficientes e o nivel de significancia atribuido a
cada parametro. Na andlise das estimativas dos efeitos das varidveis estudadas
sobre a aderéncia do filme de TiO2 ao substrato de vidro borosilicato foram
considerados os fatores mais significativos para o intervalo de confianca de 95%
(p<0,05).

Tabela 7 - Efeitos, coeficientes de regresséo e interacdes para a variavel Aderéncia.

Fatores Efeitos  Erro efeitos tealc p-valor  Coeficientes Erro coeficiente
Média* 73,125 2,136 33,91 0,0000* 73,125 2,136
X1: Ag* 19,083 4,272 4,466 0,0004* 9,541 2,136
X2: H202 3,750 4,272 0,877 0,3930 1,875 2,136
X3: PEG 2,250 4,272 0,526 0,6056 1,125 2,136
X1 X2* -10,416 4,272 2,438 0,0268* -5,208 2,136
X1 X3 -8,250 4,272 1,931 0,0714 -4,125 2,136
X2 X3* -18,250 4,272 4,272 0,0006* -9,125 2,136
X1 X2 X3 4,916 4,272 1,150 0,2667 2,458 2,136

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05).
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A Tabela 7 mostra que as variaveis Ag e suas interacdes de segunda ordem
com polietilenoglicol (PEG) foram os fatores que afetaram significativamente a
aderéncia do filme de TiOz obtido na interface do vidro borosilicato (p>0,05). Estes
resultados possuem relacdo com as microscopias eletrbnicas de varredura que
demonstraram que a adicdo de PEG gerou diferencas texturais e superficiais no
material, 0 que levou a melhor aderéncia no substrato segundo os resultados obtidos
para essa analise.

Utilizando os valores dos coeficientes da Tabela 7 foi possivel gerar um
modelo codificado que descreve como as variaveis estudadas afetam a aderéncia do
filme de TiO2 sintetizado sobre o substrato de borosilicato dentro das faixas
estudadas.

De acordo com SCARMINIO, BRUNS e NETO (2002), a maneira mais
confidvel para se avaliar numericamente a qualidade de ajuste de um modelo é
através da Analise de Variancia (ANOVA). Na Tabela 8 estdo apresentados os

valores resumidos da ANOVA de acordo com o delineamento proposto.

Tabela 8 - Andlise de variancia para Aderéncia.

Fonte de Variacao GL SQ QM Feaic
Modelo 3 4834,46 1611,48 13,31
Residuo 20 2420,17 121,00

Total 23 7254,63

R? — 66,6397; Ftan 0,05;3;20 = 8,66

Segundo os dados descritos na Tabela 8, o modelo ndo foi considerado
totalmente satisfatorio por apresentar baixos valores de regressédo para o intervalo
de confianca de 95% (p<0,05), indicando que aproximadamente 66,64% da variagao
total em torno da média pbde ser explicada, sendo atribuido 33,36% para 0s
residuos. O valor de Fcac foi apenas 1,54 vezes maior que o valor de Ftab,
demonstrando que embora a regressdo obtida possa ser considerada significativa,
necessita de ajustes para ser utilizada para fins preditivos (BOX; HUNTER;
HUNTER, 1978).
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A equacdo 3 apresenta a expressao matematica que explica a relagédo entre
as variaveis estudas e a aderéncia, considerando apenas o0s parametros
significativos. As superficies de resposta originadas desta equacdo encontram-se

ilustradas nas Figuras 27 e 28.

Aderéncia = 73,125 + 9,541*X1 — 5,208*X1X2 — 9,125*X2X3 3)

A superficie de resposta (Figura 27) mostra como a adicdo de Ag e H20:2
influéncia a aderéncia do filme de TiO2 depositado sobre a superficie de borosilicato.
Pela inclinacdo da superficie pode-se observar que conforme também descrito pelo
efeito (Tabela 7), a variavel Ag afeta mais a aderéncia do que a presenca de H20:2
sugerindo menor estabilidade do filme preparado por esta rota. A superficie de
resposta da Figura 28 mostra que a presenca de PEG em associagdo com o H20:2
melhorou a aderéncia do filme de TiOo.

SR

Figura 27 - Superficie de resposta gerada para a interacdo entre as variaveis Ag e H2O, em

relacdo a influéncia sobre a aderéncia do filme de TiO, sobre vidro borosilicato.
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Figura 28 - Superficie de resposta gerada para a interacdo entre as variaveis PEG e H;O; em

relacdo a influéncia sobre a aderéncia do filme de TiO; sobre vidro borosilicato.

5.8.2 Descoloracao

Na Tabela 9 podemos observar os valores dos efeitos estimados,
coeficientes de regressdo, as interacbes com parametros significativos e néo
significativos, além do erro associado aos efeitos e aos coeficientes e o nivel de
significancia atribuido a cada pardmetro. Na analise das estimativas dos efeitos das
variaveis estudadas sobre a descoloracéo do filme de TiO2 imobilizado no substrato
de vidro borosilicato foram considerados os fatores mais significativos para o

intervalo de confianga de 95% (p<0,05).
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Tabela 9 - Efeitos, coeficientes de regressao e interacdes para a variavel Descoloracéo.

Fatores Efeitos  Erro efeitos tealc p-valor  Coeficientes Erro coeficiente
Média 54,45 0,599 90,90 0,0065 54,45 0,599
X1: Ag* 3,75 1,198 3,130 0,0001* 1,875 0,599
X2: H202* 9,08 1,198 7,579 0,0001* 4,54 0,599
X3: PEG* -9,91 1,198 8,272 0,0008* -4,95 0,599
X1 X2* 4,92 1,198 4,106 0,0268* 2,46 0,599
X1 X3* 7,58 1,198 6,327 0,0000* 3,79 0,599
X2 X3* 14,58 1,198 12,170 0,0001* 7,29 0,599
X1 X2 X3* 7,75 1,198 6,469 0,0006* 3,87 0,599

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05)

A Tabela 9 mostra que com excecdo da média dos efeitos, todas as
variaveis e suas interacfes afetaram significativamente a descolora¢do do corante
Azul QR-19 pelo sistema fotocatalitico vidro borosilicato-TiO2 (p>0,05).

Utilizando os valores dos coeficientes da Tabela 9 foi possivel gerar um
modelo codificado que descreve como as varidveis estudadas afetam a
descoloracao no filme de TiO2 sintetizado sobre o substrato de borosilicato dentro
das faixas estudadas. Na Tabela 10 estdo apresentados os valores resumidos da

ANOVA de acordo com o delineamento proposto.

Tabela 10 - Andlise de variancia para descoloragéo.

Fonte de Variacao GL SQ QM Feaic
Modelo 7 3295958 470,851 3112,8
Residuo 16 2420,17 151,26

Total 23 138,0

R? — 95,9813; Ftan 0,05;7;16 = 2,66

Segundo os dados descritos na Tabela 10, o modelo foi considerado
totalmente satisfatorio por apresentar elevados valores de regresséo para o intervalo
de confianca de 95% (p<0,05), indicando que aproximadamente 96% da variacao
total em torno da média péde ser explicada, sendo atribuido apenas 4% para o0s
residuos. O valor de Fcac foi muito superior ao valor de Fiwab, demonstrando que uma
regressao envolvendo as variaveis do estudo pode ser considerada significativa e
adequada para ser utilizada para fins preditivos (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978).
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A equacdo 4 apresenta a expressao matematica que explica a relagédo entre
as variaveis estudadas e a descoloracdo, considerando todos os parametros

significativos.

Descoloracdo = 1,875*X1 + 4,54167*X2 - 4,95833*X3 + 2,45833*X1X2 4)
+ 3,79167*X1X3 + 7,29167*X2X3 + 3,875*X1X2X3

As superficies de resposta originadas desta equacdo se encontram
ilustradas nas Figuras 29, 30 e 31. Assim como descrito pelos valores absolutos dos
efeitos (Tabela 9) a inclinacdo da superficie de resposta da Figura 29 mostra que a
presenca de H202 e Ag leva a um material com melhor eficiéncia para a
descoloracéo do corante Azul QR-19. Por outro lado, as superficies das Figuras 30 e
31 que descrevem as interacbes das variaveis Ag e H202 com PEG apresentaram
inclinagdo invertida, exatamente em fungcdo do PEG reduzir a eficiéncia de

descoloracéo do corante pelo filme preparado em ambas as rotas mencionadas.

Figura 29 - Superficie de resposta gerada para a interagao entre as variaveis H>O, e

Ag em relacdo a influéncia sobre a descoloracédo do corante Azul QR-19.
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Figura 30 - Superficie de resposta gerada para a interacdo entre as variaveis PEG e Ag em

relacdo a influéncia sobre a descoloracéo do corante Azul QR-19.

Figura 31 - Superficie de resposta gerada para a interacdo entre as variaveis PEG e H,O; em

relacdo a influéncia sobre a descoloracédo do corante Azul QR-19.
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Com base nos resultados obtidos na anédlise dos efeitos e variancia e na
interpretacdo das superficies de resposta geradas pelos modelos ajustados pode-se
concluir que a variavel PEG apresentou o comportamento mais diferenciado, pois
em interacdo com o H202 melhorou a aderéncia de filme, porém tanto de forma
isolada ou combinada com as variaveis Ag e H202, teve efeito negativo, reduzindo
significativamente a eficiéncia de descoloragéo do corante azul QR-19.

Desta forma, e em funcdo dos efeitos positivos e significativos das variaveis
Ag e H202, considerou-se como mais eficiente, o material fotocatalitico gerado
nestas condi¢es, ou seja, o protocolo experimental que inclui prata e perdxido no
nivel superior e com auséncia de PEG. O material borosilicato-TiO2-Ag gerado
nestas condicGes foi entdo utilizado na continuidade dos estudos de tratabilidade

com o efluente industrial agua vermelha.

5.9 DESCOLORACAO DO EFLUENTE AGUA VERMELHA

Para avaliar a atividade fotocatalitica do material com as melhores
caracteristicas identificadas no estudo multivariado, foi realizado um estudo de
tratabilidade do efluente da industria de explosivos, agua vermelha, considerando
um intervalo de tempo superior (150 minutos). A Figura 32 ilustra graficamente a

reducdo das absorcdes em 275 nm, tipicas para compostos nitroaromaticos.
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Figura 32 - Descoloracéo do efluente dgua vermelha.

Percebe-se que 98% da coloracdo caracteristica do efluente foi reduzida
durante o tratamento fotocatalitico, como evidenciado na Figura 33, que ilustra o
efluente antes e depois do tratamento. Estes resultados corroboram com os estudos
de ZHANG et al. (2014), que obtiveram uma degradacdo de 80-91% de 2,4,6-
trinitrotolueno em &gua vermelha com TiO2 dopado com Fe, N e S, porém, ou
autores estudaram um tempo superior (12 horas) de irradiacdo com luz visivel.

Dentre os trabalhos realizados com o efluente da industria de explosivos, LI
et al. (1998), estudaram a oxidacdo do TNT por processos UV/Fenton, reportando
destruicdo total em 1 h de tratamento com 95% de mineralizacdo. HESS et al.
(2003), conseguiram a degradacédo completa em 2 h, tendo como processo H20:2 e
Fe*s. MATTA et al. (2007), em 48 h de tratamento, utilizando minerais ferrosos como
fonte de ferro e adicdo de 80 mM de H20:2 obtiveram eficiéncia de 58% na redugéo
de TNT. BARRETO-RODRIGUES et al. (2009a) exploraram a otimizacdo dos
processos de ferro zero-valente e fenton combinados, e observaram que o
tratamento foi altamente eficiente, removendo 100% de TNT, 100% do nitrogénio
organico e 95,4% do carbono organico dissolvido.

Estudos de tratabilidade do efluente utilizando fotocatalise heterogénea séo

escassos na literatura.
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Figura 33 — Efluente dgua vermelha bruto e pds tratamento no reator fotocatalitico.

Foram realizadas analises quantitativas de demanda quimica de oxigénio e

fendis no efluente bruto e tratado, apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Analises quantitativas de DQO e Fendis — agua vermelha.

Agua vermelha DQO (mg LY Fendis (mg L)
Bruto 57,72 1,56
Tratado 39,09 0,76
Limites da legislagdo* 225 0,50
Percentual de reducéo (%) 32 52

*Segundo Resolucdo CONAMA 430/2011 e Resolugdo SEMA/IAP, 2009.

Tanto a andlise de demanda quimica de oxigénio, quanto a analise de
fendis, mostraram significativa reducdo com o tratamento fotocatalitico, 32% e 52%
respectivamente. A demanda quimica de oxigénio encontra-se dentro dos padrbes
regulamentados no estado do Parana (200 mg/L) para essa classe de efluentes, e a
quantidade de fenois ainda ndo enquadrou-se nos limites da legislagdo do CONAMA
(0,50 mg/L), embora tenha seu valor reduzido em mais de 50% apds o tratamento
fotocatalitico por 150 minutos.

A Figura 34 ilustra o cromatograma do efluente bruto e tratado, obtido para
um tempo de 25 minutos.
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Figura 34 - Cromatrograma do efluente agua vermelha — (a) Bruto e (b) tratado.

Os picos visiveis (T= 15,53 e T= 19,13) no cromatograma do efluente bruto
referem-se a compostos de natureza nitroaromatica, identificados com auxilio de
padrdes auténticos e conforme padrao de fragmentacao tipica (m/z), apresentado na
Tabela 12. Percebe-se que apds o tratamento fotocatalitico, a intensidade dos picos
medidos pela sua é&rea integrada diminuem consideravelmente, gerando uma
reducdo de 88% e 100% para os picos em T = 1555 min e T = 19,623 min,
respectivamente atribuidos aos compostos 1-metil-3,5-dinitrobenzeno e 1-etil-2-nitro-
benzeno.

A Tabela 12 apresenta a fragmentacdo dos compostos nitroaromaticos

identificados no efluente bruto, nos picos de maior significancia em relacédo a area.

Tabela 12 - Fragmentagao dos compostos nitroaromaticos.

Tempo de retencéo (min) Fragmentacéo (m/z)
1-metil-3,5-dinitro-benzeno 1553 212 196 182 165 151 136 121
' 106 93 89 78 63 51
Tempo de reteng¢do (min) Fragmentacdo (m/z)
1-etil-2-nitro-benzeno 151 134 117 103 92 77 69 63
19,13 51

Muito embora uma melhor caracterizagdo da eficiéncia do processo
fotocatalitico proposto exija o monitoramento de outras variaveis de relevancia

ambiental do efluente da industria de explosivos nitroaromaticos, como Demanda
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Bioquimica de Oxigénio (DBOs), Cor e Ecotoxicidade, o fato do tratamento
fotocatalitico reduzir a concentracdo de nitroaromaticos possivelmente promovera

efeito nestes parametros.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Dentre as variaveis analisadas durante a preparacdo de um material
fotocatalitico nanoestruturado a base de TiO2, adicdo de prata (Ag), polietilenoglicol
(PEG) e peroxido de hidrogénio (H202), foi observado que embora a presenca de
PEG resulte em um material com melhor aderéncia ao suporte vitreo, promoveu um
efeito negativo sobre a atividade fotocatalitica. Efeito inverso foi observado nas rotas
sintéticas que envolveram a presenca de H202 e Ag as quais produziram um
material nanoestruturado de vidro borosilicato-TiO2-Ag com distribuicdo e
uniformidade caracterizadas por MEV, técnicas de EDS e FTIR que confirmaram a
presenca nas amostras obtidas dos elementos Ag, O e Ti, bem como frequéncias de
absorgéo tipicas em 600 cm atribuidas a ligagdo O-Ti-O.

O estudo cinético realizado com objetivo de avaliar em um intervalo de
tempo maior a atividade fotocatalitica do material vidro borosilicato-TiO2-Ag e sua
eficiéncia para a degradacéo de espécies quimicas nitroaromaticas constituintes de
um efluente da industria de explosivos nitroaromaticos, mostrou nas condicdes de
estudo, reducao de demanda quimica de oxigénio (DQO) de 32%, reducédo de fendis
totais de 52%, e descoloracdo superior a 98%, com degradacéao total dos compostos
nitroaromaticos identificados por cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de

massas.



7 RECOMENDAGCOES PARA PESQUISAS FUTURAS

- Identificac@o das fases cristalinas através da Difracdo por Raios-X (DRX);
- Determinacéo da area especifica pelo método BET;

- Calculo da energia de band-gap por espectrofotometria ultravioleta;

- Imobilizacdo em superficies planas ou anulares de fotoreatores;

- Aplicacdes no estudo de degradacao de outros tipos de poluentes.
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ANEXOS

ANEXO 1 — Cromatogramas do efluente 4gua vermelha em solu¢do aquosa 1:1000.

100
51
89
© © 182 212
\\ﬁ N{//
T
50+ 53
165
7w %
106
‘ 121
136 151 196
o “' .||‘|."H !l"||| !!'l 7 ||', '!l ..!II'., NI | | R RN— | -
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 21D 220

(mainlib) Benzene, 2-meathoxy-1-methyl-3,5-dinitro-

Figura 35 - Espectro de massas da estrutura 1-metil-3,5-dinitro-benzeno
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Figura 36 - Espectro de massas da estrutura 1-etil-2-nitro-benzeno



