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RESUMO

A fotocatalise heterogénea ¢ um Processo de Oxidagdo Avancada (POA) que envolve a
ativacao de um semicondutor pela radiag¢do ultravioleta (UV). Para aumentar a eficiéncia do
processo, impregnado o dioxido de titanio (TiO,) com metal para assim, estender a banda de
absor¢do para a regido do visivel (A=400 - 700nm) levando a otimiza¢do do processo. A fonte
de energia para a ativacao do catalisador, que neste caso, foi utilizado luz (LED) (A=495-575
nm, FLC 1 W) e uma lampada tubular verde (TUV 18 W) como fonte de radiagdo visivel, ¢
uma eficiente luz para fotocatalise. Os principais objetivos deste trabalho foram sintetizar e
caracterizar fotocatalisadores a base de TiO, dopado com ferro (F ¢’") com banda de absor¢do
estendida para a regido do visivel e também, avaliar a potencialidade da atividade
fotocatalitica do catalisador desenvolvido utilizando como poluente modelo o dietilftalato
(DEF). Estudou-se a degradacdo fotocatalitica do DEF em fase aquosa, sob luz visivel
usando-se o TiO, (P25 Evonik) dopado com Fe’* sabendo-se que o Fe’" é proveniente do
Cloreto Férrico (FeCl;.6H,0). Foi realizado um planejamento experimental fatorial completo,
nivel 2 e 3 variaveis, 23+ 3, totalizando 11 ensaios, realizados em triplicata, considerando os
efeitos dos seguintes fatores: Temperatura, tempo e percentual molar. Utilizando para o
preparo do catalisador o método de Via Umida, na concentracio de partida de (8, 10 e 12 %).
Calcinou-se o material utilizando uma rampa 10° C.min'as temperaturas de calcinagio foram
(500, 700 e 900° C), durante (3, 4 ¢ 5 h). Os catalisadores dopados P25 Evonik, foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), area superficial BET, UV-VIS com Refletancia
Difusa, Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Catalisadores estudados (Fcat-A, Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E, Fcat-F,
Fcat-G, Fcat-H, Fcat-I, Fcat-J, Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N, Fcat-O e Fcat-P) no qual absorvem
fortemente na regido do visivel, com band gap de (3,10, 3,11, 3,02, 2,98, 3,20 2,98, 3,20,
3,15, 2,00, 2,16, 2,01, 2,07, 2,03, 2,12 2,06, 2,10, 2,05 eV) os tamanhos dos cristalitos (31,00,
29,00, 31,00, 60,00, 61,00 46,00, 32,00, 68,00, 34,00, 68,00, 34,00, 64,00, 33,00, 32,00 nm).
O modelo cinético abordado foi o de Langmuir — Hinshelwood (L-H) de primeira ordem
geralmente utilizado na degradacdo de compostos organicos. Das concentragdes estudadas
para a degradacao de DEF (0,45, 1,35 e 2,25 mM), a concentragdao de 0,45 mM apresentou
melhor entre as demais, os seguintes catalisadores Fct-G e Fcat-H com 0,53 e 0,60 % na
temperatura de 500° C ja para 900° C o Fcat-H e Fcat-1 0,55 %. Para 1,35 mM os mesmos
obtiveram 0,61 e 0,80 % enquanto que o Fcat-I e o Fcat-J em torno de 0,77 e 0,70 % isso para
valores Normalizados, respectivamente. O processo de degradacao fotocatalitica do DEF em
presenga do TiO,- Fe*"/UV usando luz LED de cor verde (1 W, 25° C, pH 8,250 rpm) no
visivel para os seguintes catalisadores que apresentaram os melhores rendimentos globais
entre os catalisadores estudados Fcat-G, Fcat-1 e Fcat-J, rendimentos de (49,4 45,0 € 39,0 %).

Palavras-chave: Fotocatélise na regido de luz visivel. P25 Evonik. Dietilftalato.



ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is an Advanced Oxidation Process (POA) that involves the
activation of a semiconductor by ultraviolet (UV) radiation. To increase process efficiency,
impregnate titanium dioxide (TiO2) with metal to thereby extend the absorption band to the
visible region (A = 400 - 700nm) leading to optimization of the process. The energy source for
the activation of the catalyst, which in this case was used light (LED) (A = 495-575 nm, FLC
1W) and a green tubular lamp (TUV 18W) as a visible radiation source, is an efficient light
for photocatalysis. The main objectives of this work were to synthesize and characterize
photocatalysts based on iron (Fe'") doped with absorption band extended to the visible region
and also to evaluate the potential of photocatalytic activity of the catalyst developed using as a
pollutant model diethyl phthalate (DEF ). The photocatalytic degradation of the DEF in the
aqueous phase was studied under visible light using Ti*" (P25 Evonik) doped with Fe’" being
derived from Ferric Chloride (FeCl;.6H,0). A complete factorial planning, level 2 and 3
variables, 2°+ 3, totaling 11 trials were carried out in triplicate, considering the effects of the
following factors: Temperature, time and molar percentage. Using the wet Method, in the
starting concentration of (8, 10 and 12 %) for the preparation of the catalyst. The material was
calcined using a 10 ° C.min™' ramp the calcination temperatures were (500, 700 and 900° C)
for (3, 4 and 5 h). Evonik P25 doped catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD),
BET surface area, UV-VIS with diffuse reflectance, infrared with Fourier Transform (FTIR)
and Scanning Electron Microscopy (SEM). Fcat-A, Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E, Fcat-F,
Fcat-G, Fcat-H,Fcat-I, Fcat-J, Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N, Fcat-O and Fcat-P) in which they
strongly absorb in the visible region, with band gap of (3,10, 3,11, 3,02, 2,98, 3,20, 3.20, 3.15,
2.00, 2.16, 2.01, 2.07, 2.03, 2.12, 2.06, 2.10, 2.05 eV) the sizes of crystallites (31 , 0.00,
29.00, 31.00, 60.00, 61.00 46.00, 32.00, 68.00, 34.00, 68.00, 34.00, 64.00, 33.00, 32.00 nm).
The kinetic model was Langmuir - Hinshelwood (L - H) of the first order generally used in
the degradation of organic compounds. From the concentrations studied for the degradation of
(0.45, 1.35 and 2.25 mM) DEF, the 0.45 mM concentration showed the best among others, the
following Fct-G and Fcat-H catalysts with 0.53 and 0.60 % at 500° C and at 900° C Fcat-H
and 0.55 % Fcat-I. For 1.35 mM they obtained 0.61 and 0.80 % whereas Fcat-I and Fcat-J
around 0.77 and 0.70% did so for Normalized values, respectively. The photocatalytic
degradation process of the DEF in the presence of TiO»-Fe" / UV using green LED light (1
W, 25° C, pH 8, 250 rpm) was not visible for the following catalysts which showed the best
overall yields between the catalysts studied Fcat-G, Fcat-I1 and Fcat-J, yields of (49.4 45.0 and
39.0 %).

Keywords: Photocatalysis in the region of visible light. Photocatalysts Evonik P25.
Diethylphthalate.
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Teste da analise de varidncia do modelo previsto para os valores das
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95 % (p<0,05).
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propriedades do Rendimento no escuro (ngs) concentragdo de 1,35
mM, ao nivel de confianca de 95 % (p<0,05).

Efeito do planejamento experimental completo aplicado para
Rendimento no escuro (ngs).

Teste da andlise de variancia do modelo previsto para os valores das
propriedades do Rendimento no escuro (ngs) concentragao de 2,25
mM, ao nivel de confianca de 95 % (p<0,05).
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nivel de confianca de 95 % (p<0,05).

Efeito do planejamento experimental completo aplicado para
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1 INTRODUCAO

A intensificagdo do desenvolvimento urbano traz consigo uma enorme preocupagao
com os recursos hidricos, ja que recebem grandes quantidades de poluentes, comprometendo
assim a qualidade deste recurso. Alguns compostos organicos denominados interferentes
endocrinos estdo sendo encontrados em aguas superficiais € vém chamando a atengdo da
comunidade cientifica. Entre muitos poluentes langados em rios, lagos, etc, encontram-se
alguns compostos conhecidos como plastificantes que sao compostos organicos adicionados
aos materiais poliméricos, com intuito de facilitar a producdo e aumentar a flexibilidade e a
resisténcia do produto final. Dentre as familias dos plastificantes, os ésteres de acido ftalico,

comumente denominados de ftalatos, s3o os mais utilizados (VIECELLI et al., 2011).

Os plastificantes, ésteres de acido ftalico, denominados comumente de ftalatos, sdo os
mais utilizados (SOUZA et al,2012). Os ftalatos ndo estdo quimicamente ligados aos
materiais plasticos, e por isso sdo facilmente lixiviados para o ambiente com o tempo € uso

(BAUERN E HERMANN, 1997 apud UREN-WEBSTER et al.,2010).

Uma atengdo especial vem sendo destinadas a estes compostos, nos ultimos anos,
devido ao seu potencial de interferir negativamente no sistema hormonal de animais e de seres
humanos, pertencentes aos disruptores enddcrinos, substancias exdgenas que alteram as
fung¢des do sistema endocrino e causam efeitos adversos a satde, no crescimento e na
reprodu¢ao do organismo, sendo sua descendéncia ou de (sub) populacdes mesmo em

concentragdes reduzidas estdo na ordem de pg e ng por litro (BILA & DEZOTTI, 2007).

Visando a obten¢do de métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes no
tratamento de aguas e despejos, tornou-se necessario o estudo de novas alternativas de
tratamento para esses tipos de efluentes. Com o grande desenvolvimento de processos limpos,
que priorizam o componente ambiental, e resultam numa geragdo minima de residuos. O que,
vém despertando enorme interesse das comunidades cientificas em busca de melhores
tratamentos para minimizar os impactos causados por esses tipos de poluentes que além de

serem perigosos sao de dificil degradacao.

Para se obter uma degradagao eficaz da poluicdo das dguas que ¢ um problema essencial
no processo de tratamento da mesma, os mecanismos de remocdao de poluicdo tem-se
destacado os Processos Oxidativos Avancados (POAs), os quais apresentam como principal

vantagem a capacidade de degradar os compostos organicos, levando a redu¢do ou mesmo a
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total mineralizacdo da carga organica toxica presentes em efluentes aquosos, diminuindo
assim a emissao de poluentes no meio ambiente ou mesmo permitindo a recuperacdo da agua

para ser reutilizada (ZAIDAN, 2015).

Os Processos Oxidativos Avancgados (POAs) envolvem a geragdo da radical hidroxila
(*OH), tais como: UV/H,0,, TiO»/UV, UV/H,0, /Fe*" e Fe*"/UV. Alguns autores relatam que
a reacdo do DEF com *OH ¢ dominante para a remog¢do do DEP, indicando que os POA sao

processos eficazes para remover DEP da dgua (JUNG et al., 2010).

A fotocatalise heterogénea que surgiu pela no inicio dos anos 70. Seu uso tem aumentado
e apresentado excelentes resultados, mostrando ser uma tecnologia promissora para
descontaminagdo de efluentes contaminados com poluentes organicos e inorganicos. A
fotocatélise ¢ definida como a aceleragao de uma fotorreacao pela presenga de um catalisador
e também foi descrita como sendo uma oxidagao da 4gua em suspensdo de TiO, irradiado em
uma célula fotoeletroquimica, gerando assim, hidrogénio e oxigénio. Neste caso a ativa¢do do
catalisador ¢ feita por ativacdo fotonica. Este processo ocorrendo em trés etapas, i.e.: a)
absor¢ao do foton para formar os pares elétron-lacuna; b) separagdo de cargas que migram
para os sitios ativos na superficie do fotocatalisador; c) reagdo com os contaminantes

adsorvidos no fotocatalisador (SHIFU et al., 2006).

O didxido de titanio (TiO;) destaca-se por ser um dos catalisadores mais utilizados na
fotocatalise heterogénea por apresentar as seguintes caracteristicas: ndo ¢ toxico, o custo ¢
reduzido, ¢ insoltvel em 4gua, apresenta foto-estabilidade e estabilidade quimica numa ampla
faixa de pH. Além disso, € possivel a sua ativagdo através da luz solar, o que reduz os custos
do processo. Pode ainda ser utilizado no seu estado natural, ou ainda sintetizado com outros

oxidos para aumentar a sua atividade catalitica (AVISAR et al., 2013).

Nos ultimos anos, vem surgindo um grande interesse em uma alternativa mais eficiente
de fonte de luz para a fotocatalise através do processo, com utilizagao de LED que sdo: fontes
de luzes diretas, em que a poténcia maxima emitida ¢ perpendicular a superficie de saida
(enquanto nas outras fontes existe uma dispersdo radial), estas sdo compactas, confidveis,
dispositivos de baixo custo e de longa duragdo (com uma expectativa de vida entre 50.000 -

100.000 horas), que pode ser rapidamente ligado e desligado (FREITAS, 2010).

A limitagdo do emprego da fotocatdlise heterogénea estd relacionada a reduzida

fotoativagdo do TiO; pela radiacdo ultravioleta, que representa apenas 3 — 5% do espectro
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solar. Para melhorar o processo, além do TiO, também tem sido usado diferentes 6xidos
semicondutores, tais como: CdS, ZnO, ZnS e Fe;0s3. A dopagem de semicondutores como o
TiO, favorece a fotoativacdo dos mesmos pela luz visivel. Isto pode ser explicado pelo
surgimento de novos niveis de energia produzidos entre o band gap do material. Estes niveis
de energia sdo gerados pela dispersao das particulas do metal na matriz do TiO, (ZALESKA,
2008).

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar fotocatalisadores a base
de TiO, dopado com um metal que apresentem banda de absor¢do estendida a regido de luz
visivel (A =400 — 700 nm), visando a degradacdo do dietilftalato via fotocatalise heterogénea
usando luz verde e a obten¢ao da eficiéncia no processo € assim implantar uma nova linha de
pesquisa com aplicagdes ambientais dos processos fotoativados que ¢ area de pesquisa de

extrema importancia no momento para a sociedade.

Este trabalho teve como objetivo de sintetizar fotocatalisadores a base de TiO,
partindo do TiO, P25 (Evonik); caracterizar o TiO, P25 e aqueles sintetizados através das
técnicas de IV (Infravermelho com Transformada de Fourier), DRX (Difracdo de Raios X),
MEV  (Microscopio Eletronico de Varredura), BET (Area Superficial) AA (Absorgdo
Atomica) e espectroscopia UV-VIS/DRA. Obter os coeficientes de extingdo do TiO, P25 e
fotocatalisadores sintetizados. Estudar a cinética de adsor¢ao do dietilftalato na superficie do
TiO, P25 e daqueles fotocatalizadores sintetizados; medir a intensidade de radiagdo na
entrada otica do fotorreator para a lampada especifica para na regido de radiagdo UV-A e luz
visivel; verificar a atividade fotocalitica do TiO, P25 e daqueles sintetizados através dos
estudos da cinética simplificada do processo e obtengdao do rendimento quantico da reagao;
aplicar a cinética da reacdo segundo uma abordagem simplificada; identificar e quantificar o
dietlftalato, através da Cromatografia Liquida de alta Eficiéncia (CLE) presentes em

efluentes aquosos provenientes das industrias ou areas afins.

Neste trabalho avaliou-se o potencial fitotoxico antes e apds o processo de degradacdo do

DEF utilizando as sementes de repolho e alface, como material estruturante.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serda apresentado uma sondagem bibliografica no qual serdo abordados os
aspectos relacionados com o desenvolvimento de catalisadores a base de TiO, comercial para a
sintese de TiO, dopados e a sua aplicacao direta no Processos Oxidativo Avangado (POA),
através da fotocatalise heterogénea. Também serdo abordados alguns aspectos gerais sobre o

poluente estudado.

2.1 POLUICAO DAS AGUAS

A poluigdo da agua vem sendo um dos principais perigos e desafios para a humanidade. A
exploragdo dos recursos naturais se torna ainda mais intensa apds a Revolucao Industrial em
meados de 1800, época essa marcada pelo desenvolvimento humano e a degradagao do meio
ambiente. Apesar de toda esta tecnologia influenciar tantas vezes positivamente na economia
mundial e promover a geragdo de empregos e renda para a populagdo, também representa uma
fonte geradora de poluigdo, afetando a qualidade de vida das pessoas e a preservagdo do meio

ambiente (AWOMESO et al., 2010).

Segundo a Unido Européia, a producao de substancias quimicas vem aumentando de 1
milhdo de toneladas desde os meados de 1930 para 400 milhdes de toneladas no inicio do
século XXI. O REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemical
substances) ¢ uma regulamentacao da Unido Européia instituida em 2007, tem como objetivo
promover a protecdo da sautde humana e do ambiente, e também de incentivar o aumento da
inovacdo e competitividade das industrias européias. Dentre mais de 100,000 substancias que

sdo conhecidas na Europa, entre 30 e 70 mil tém utilizacdo diaria (REACH, 2017).

Desta maneira, ¢ necessario conhecer os atributos ambientais dos espacos e os danos
causados pela agdo do homem ao explorar estes locais para a partir disso, estabelecer as

estratégias mais eficazes para a prote¢ao ambiental das areas exploradas.

Essas atividades modernas trazem riscos ambientais para a area como a poluicao
marinha, que pode ser definida como a introduc¢ao direta ou indireta, pelo homem, de
substancias ou energia no ecossistema de modo a resultar em efeito deletério aos recursos
vivos, prejuizo a saide humana e reducdo em sua qualidade da 4gua e das atividades

relacionadas, tais como, pesca, recreagdo, entre outras (BTCEGO, 2008).
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2.2 DIOXIDO DE TITANIO

Um fotocatalisador ¢ um semicondutor que necessita de uma alta fotoatividade para
que se transfiram rapidamente elétrons na superficie do catalisador para que ocorra a reagdo
de substancias. OTiO,¢ um composto quimico util para o tratamento de dgua ndo potavel.
Geralmente utilizado como um filtro ¢ um semicondutor mais investigado devido a sua alta
eficiéncia fotocatalitico. As suas finas particulas t€ém uma vasta aplicagdo, tais como:
fotocatalisadores, cé€lulas, filtros Opticos, revestimentos anti-reflexo, guias de onda planares e

sensores de gas (DANESHVAR et al., 2004; AKYOL et al., 2004).

As fases anatase e rutilo de TiO, apresentam alto valores de energia de band gap
(Eg), 3,21 Ev e 3,00 Ev, respectivamente. Consequentemente, a fotoatividade do TiO, ¢
observada apenas por radiacdo UV-A (faixa de A: 320-400 nm) que representa 5% do espectro
da luz natural. Além disto, a rapida recombinagdo do para elétron-lacuna, fotogerados no
sistema, diminui a eficiéncia do TiO, quando o processo ¢ desenvolvido sob luz natural. As
estratégias utilizadas para aumentar o aproveitamento da luz visivel pelo TiO,, sdo: a) Mistura
de 6xidos semicondutores, como por exemplo, WO3/TiO,, formando compdsitos; b) Inser¢ao
de dopantes no TiO,, como por exemplo: os metais de transi¢do (Fe, Co, Ni, Cr, V) e metais

(Pt, Ag, Au) (CHOIL, KANG, 2007; KHAIRY, ZAKARIA, 2014).

O didxido de titanio pode ser encontrado em trés formas cristalinas — anatase
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e broquita (ortorrombica) — conforme apresentado na Figura 1.
O TiO; pode ser sintetizado, sendo, no entanto, possivel ser produzidas as fases anatase e
rutilo. As fases anatase e broquita sdo metaestaveis, transformam-se exotermicamente e
irreversivelmente em rutilo (fase estavel). Em particular, a transformacdo de fase anatase-
rutilo ndo ocorre numa temperatura de transi¢ao definida. Isto ¢ decorrente do fato de nao
existir um equilibrio de fase envolvido. Dessa forma a transformagdo de fase anatase-rutilo
ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 — 1175° C, coloracao
branca com densidade de 4,23 g/cm’. Em geral a transformacdo de fase anatase-rutilo é
influenciada pelo método de preparacao da amostra, presenga de impurezas ou aditivos, Ph,
temperatura e pela atmosfera presente durante a transformagao (LIAO et al., 2012; SALEIRO,
2010).
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Figura 1- Representacdo das trés estruturas cristalinas do TiO,: (a) anatase, (b) rutilo ¢ (c)
Broquita.

(a) (®) (©
Fonte: Batista, (2010).

O TiO; (P25), produzido pela Evonik (Alemanha), tornou-se o fotocatalisador padrao
nos estudos da fotocatalise heterogénea para aplicagdo ambiental, devido a sua elevada taxa
observada na degradacdo de varios poluentes organicos. Esse P25 possui algumas
caracteristicas relevantes, como: uma composicdo que varia cerca de 80% anatase e 20%
rutilo, 70% anatase e 30% rutilo, possui um tamanho de particula em torno de 26 nm, area
superficial de aproximadamente 56m%g e um volume de poro de 0,25 cm’/g (RAJ,

VISWANATHAN, 2009; OHTANI et al., 2010).

O TiO; ¢ uma nanoparticula relativamente resistente a dissolugdo que tem potencial
para induzir toxicidade sob condigdes de exposicdo a UV. A luz UV pode excitar elétrons (e”)
na banda de condugdo do TiO,, deixando um buraco (h") na banda de valéncia. A carga
gerada pode, entdo, interagir com a H,O ou com O, molecular para gerar radicais livres:
radical hidroxila (HO") e superoxido (O;"). A toxicidade intrinseca da alta energia e o
comprimento de onda UV necessario para conduzir esta geragio de pares e/h’, constitui um

obstaculo ao potencial de estudo de efeitos da fotoativacao do TiOs,.
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2.3 FOTOCALISE HETEROGENEA

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo tecnologia quimica usadas,
principalmente, no tratamento de aguas. Estes processos baseia-se na oxidacao/reducao de um
composto quimico (poluente) via agdo de radicais livres gerados em sito via fotdlise direta de
um agente quimico, como o o0zénio ou o perdxido de hidrogénio, H,O,/UV, Os/UV,
03/H,0,/UV e etc, (DANESHVAR et al., 2004), ¢ pela absor¢do de radiagdo por um
semicondutor, processo de fotocatalise heterogénea (TiO,, ZnO, CdS, WOs, TiO,, etc)
(AKYOL et al., 2004; BEHNAJADY et al., 2006) e etc. Nesses sao gerados radicais livres,
em especial o radical hidroxila ("OH), que apresenta potencial oxiredutor (2,8 eV) apenas

inferior ao fluor (3,0 eV), como pode ser verificado na Tabela 1.

Tabela 1- Potenciais de oxidacgdo para algumas espécies quimicas.

Espécies Oxidativas Potencial Redox (V)
Fluor (F,) 3,00
Radical Hidroxila (OH) 2,80
Oz6nio (O3) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) 1,78
Permanganato de Potassio (KMnQOy) 1,69
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,58
Dioxido de Cloro (CIO,) 1,56
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (O,) 1,23

Fonte: Jardim & Nogueira, (1998).

A tecnologia fotocatalitica vem demonstrando cada vez mais proeminente
superioridade para a decomposicdo de compostos e poluentes provenientes de muitas
industrias. Entre os varios fotocatalisadores semicondutores, o TiO, foi comprovadamente o
mais importante devido a uma série de méritos boa atividade fotocatalitica, boas propriedades
quimicas e estabilidade a longo prazo, ndo toxicidade e baixo custo. Assim, tem sido

amplamente aplicada em meio ambiente, Otica e eletronica.

Dentre as aplicagdes ja citadas, a literatura dispde de vérios trabalhos envolvendo o
dioxido de titanio como material com propriedades fotocatalitica, como segundo Bahnemann
et al. (1984) na qual citou dois pesquisadores que utilizaram o TiO, como catalisadores, sendo

o Frank, em 1977 mostrando que as reagdes quimicas ocorrem devido aos elétrons e lacunas
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geradas pela irradiagdo UV e Carey, 1976, na qual degradou Bifenil policlorado. Além disso,
o método de fotodegradacdo foi introduzido pela primeira vez em 1972, através da
decomposicdo de agua em hidrogénio e oxigénio por eletrodos de titdnio. O processo
fotocatalitico € considerado como um processo eficiente para compostos organicos toxicos de
degradagdo e desinfectantes de bactérias pelo radical hidroxila (OH) é um forte agente

oxidante.

As reacgdes fotocataliticas ocorrem quando um semicondutor — fotocatalisador -
absorve radiacdo no comprimento de onda apropriado, que no caso particular do TiO, puro ¢
de 385 nm. Quando a energia incidente de fotons, Gy, € igual ou maior do que a energia
da band gap do fotocatalisador, os fotons absorvidos induzem a geracao de elétrons, e-, €

+ . ~ ~
lacunas, h', de acordo com a seguinte rea¢do apresentada na equagao 1.

TiO, + hv - 2% & + h' (1)

O termo ¢in,A da Equagdo ¢ conhecido como rendimento quantico da reacdo de
inicializacdo (ou rendimento quantico primario) de uma dada reagdo fotocatalitica. O seu
significado fisico estd intrinsecamente ligado com o rendimento do processo (CASSANO et

al., 1995).

O processo fotocatalitico se inicia com a ativagdo do semicondutor. Os
semicondutores sdao solidos cristalinos que se caracterizam por possuirem duas regides
energéticas: a regido mais baixa (estado ligantes), Banda de Valéncia (BV) preenchida e a
regido de energia mais alta (estado ligantes), Banda de Condu¢do (BC) ndo preenchida e
estada desocupados (virtuais) de energia mais elevada, onde elétrons os elétrons promovidos
podem gerar campos deslocalizados sobre a estrutura cristalina do material, gerando uma
condutividade elétrica similar a dos metais. Entre estas duas regides existem a zona proibida

chamada de band gap (Eg) (ATKINS et al., 2002; Oliveira e Silveira, 2011).

Segundo Nogueira e Jardim (1998), na regido entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo, a sobreposicao das fungdes de onda ¢ destrutiva e, no entanto, ndo apresentar
estados eletronicos. Essa regido ¢ conhecida como band gap (Eg) do material. Sendo assim a

energia de band gap (Eg) ¢ a energia minima para excitar o elétron e passando de um estado
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de Banda de Valéncia (BV) para um estado na banda desocupada, de maior energia, que ¢ a

Banda de Condugao (BC).

Para Oliveira, 2012, a fotocatalise quando realizada em poluentes organicos, pode
gerar substancias termodinamicamente estaveis. Sendo assim, fica possivel decompor certos
residuos organicos em gas carbonico e agua, eliminado os poluentes. O processo global

sumarizado esta representado na Equagao 2.

Poluente Organico + O, semicondutorJrhV; CO, + H,O (2)

Com a excitagdo eletronica do TiO; induz a transferéncia de elétrons de estados da
Banda de Valéncia (BV) para outros estados de Banda de Condugao (BC), formando
vacincias na banda de valéncia (buracos, h"), ja as regides de alta densidade eletronica na
Banda de Condugdo (BC), para que essa excitagdo ocorra com radiacdo de energia igual ou
maior que a energia de band gap (Eg) do semicondutor. As vacancias dos potenciais
eletroquimicos fortemente positivos estd na faixa entre +2,0 a +3,5V. Os potenciais sao
suficientemente positivos para gerar radicais (OH) a partir de moléculas de agua adsorvidas

na superficie do semicondutor (Equacgao 3-5).

TiO, 1w . TiO;/egc+ TiOs/ h'py (3)
h"Hy0,9s —» OH+H" “4)
h"OH s —» ‘OH (5)

Os elétrons da banda de condugdo sdo responsaveis por reagdes de redugdo, mostrando
a formacgdo de hidrogénio gasoso e também a geragcdo de espécies oxidantes importantes,
como o anion-radical superperdxido. Ja para o dioxido de titanio (TiO;), a energia minima
gerada e necessaria para a transferéncia de elétron da banda de valéncia (BV) para a de

conducao (BC) ¢ aproximadamente 3,20 eV na fase anatase e broquita, e para o rutilo
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aproximadamente 3,00 eV, o que corresponde a radia¢do na regido do UV-A (CAVALHEIRO

et al.,2008). A Figura 2 mostra o mecanismo de excitacdo eletronica do semicondutor TiO;.

Figura 2 - Mecanismo de fotoativacdo de um semicondutor.

O;-L O0H —,

OH +-OH

OH

Redugéo H.:

Recombinacao

H:0, OH, RH

O OH, R", H
Fonte: MACHADO et al., (2012).

2.3.1 Fotocatalise na regido de luz visivel

A fotocatdlise tem se mostrado como uma tecnologia bastante promissora na
degradacdo de poluentes, e juntamente com outros tipos de processos oxidativos emergentes
certamente deverd substituir, em médio prazo, muitas das chamadas tecnologias
convencionais (ZIOLLI, 1999). O mecanismo da fotocatalise semicondutora segue conforme

a Figura 3.
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Figura 3 — Mecanismo simplificado para a fotoativa¢do de um semicondutor.

Ox

HO Red* —I'-—l'-—l'-ﬂﬂzﬂl H*, M0
L( “7(

Fonte: Anwar, Mulyadi et al., (2015).

As etapas primarias do mecanismo de fotoativagao sao: (1) formagao de portadores de
carga por um foton; (2) Recombinagdo de suporte de carga para libertar calor; (3) Iniciagcdo de
uma via oxidativa por um buraco na banda de valéncia; (4) Iniciagdo de uma via redutora por
um elétron de banda de condugdo; (5) Térmica (hidrolise ou reagdo com oxigénio ativo) e
reacoes fotocataliticas para produzir mineralizacao; (6) Captura de um elétron da banda de
valéncia em uma ligagdo pendente superficial para produzir Ti (IIT); (7) Captura de um buraco

na banda de valéncia em um grupo titanio superficial (ANWAR; MULYADI, 2015).

O uso do TiO; dopado com metal aumenta a fotoatividade na regido do visivel, este
fato pode ter ocorrido devido ao surgimento de estados eletronicos decorrentes da estrutura
eletronica do material dopante, em niveis intermedidrios na regido do band gap. A transicao
de transferéncias de carga desses estados para BC do TiO,, faz com que ocorra a excitacao do
semicondutor por fotons com uma menor energia que a do band gap do TiO, puro

(ZALESKA, 2008; ZHANG et al., 2006).

Em principio, o dopante deve ser inserido na rede cristalina do 6xido, porém existe um
limite na quantidade que pode ser incorporada, e quando esse limite ¢ excedido, pode ocorre a
segregacdao da outra fase cristalina. No caso do emprego do ferro como dopante, estudos
encontraram que a faixa de teor que estende a atividade catalitica do TiO; para a regido do

visivel 0,1 a 0,5% (base molar), quando produzido a 500° C (YU, 2012; WANG et al., 1999).
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2.4 METODO DE PREPARACAO DO CATALISADOR

Um catalisador deve apresentar as seguintes caracteristicas: ser ativo, seletivo, estavel,
possuir vida longa e facil regeneracdo. Assim como também podem ser construidas por
substancias puras, misturas ou podem ser depositados sobre outros materiais, os suportes

(THEODORO, 2015).

A impregnagdo por via umida € um processo que envolve o uso de excesso de solugao
com respeito ao volume do poro do suporte e utilizando assim, a impregnagao por saturacao
de volume de poros, que leva em consideragdo a umidade incipiente, ou seja, até a saturagdo
de volume de poros do suporte empregando dissolugdes aquosas de sais soluveis. As
dissolugdes dos precursores metalicos penetram na estrutura porosa do suporte mediante
forgas capilares. Sendo assim, o volume da dissoluc¢ao utilizada ndo supera o volume de
saturagdo dos poros do suporte, minimizando-se a deposi¢cdo dos precursores metalicos na
superficie externa das particulas do catalisador. Assim, realizado um tratamento térmico
para que seja feita posteriormente a secagem no qual se retira o dissolvente e deposita os
sais precursores metalicos no interior dos poros do suporte. Logo em seguida, observa-se
que estes se decompdem em seus correspondestes Oxidos, tipicamente mediante um

tratamento térmico denominado calcinagdo (COSTA et al., 2016).

2.5 ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH

Segundo Abreu (2008),0 estudo do pH da solugdo aquosa ¢ um dos importantes
parametros na degradagdo fotocatalitica de compostos orgédnicos, consequentemente devido
ao pH afetar o TiO,, incluindo a carga das particulas, o tamanho dos agregados e as posi¢des

das bandas de condugao e de valéncia.

O ponto de carga zero (pcz) das particulas dos semicondutores ¢ conhecido como o pH
das concentragdes dos grupos protinados e desprotonados, sendo iguais, conforme: pHyc, =
72(pK1 + pK2). Onde o pH,, do TiO, ¢ 6,25. Significando que valores de pH inferiores ao
pHyez, a superficie do TiO, esta positivamente carregada (Equagdo 6) e quando os valores do
pH foram superiores ao pH., a superficie do TiO, estara negativamente carregada (Equagdo

7).



35

TiOH + H" «» TiOH," (6)

TiOH + OH™ <> TiO" + H,0 (7)

Sendo assim, o pH apresenta uma influéncia na eficiéncia da reacdo, devido a possiveis

interagdes eletrostaticas entre a superficie do TiO; e o poluente organico na solucao.

2.5.1 pH étimo

A reagdo de degradacao de um poluente por fotocatalise heterogénea ¢ constituido por
varias etapas: a) difusdo externa (adsor¢ao do poluente a superficie do catalisador); b) difusao
interna (transferéncia do poluente da superficie do catalisador para dentro dos seus poros); ¢)
adsor¢ao de pelo menos um dos reagentes; d) reacao na superficie do catalisador; e) dessor¢ao
dos produtos; f) transferéncia dos produtos para fora dos poros dos catalisadores; g)
transferéncia dos produtos da superficie do catalisador para a fase liquida. Portanto, ¢ de
extrema importancia considerar o processo de adsor¢do de um poluente na superficie o
fotocatalisador. Um dos paramentos do processo adsortivo ¢ o pH quando ocorre adsor¢ao
maxima do poluente (pHmax) @ superficie do adsorvente. O pHpax € tido como o pH 6timo

(pHetimo) para o processo de degradacdo de um poluente por fotocatalise heterogénea.

2.6 METODOS ANALITICOS
2.6.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

O CLAE ¢ uma técnica de separacdo muito utilizada, nos tltimos anos. Passou a ser
um dos métodos analiticos mais empregados para fins qualitativos e quantitativos. As razoes
que elevam este método analitico como sendo mais utilizado para fins qualitativos e
quantitativos. Isto ¢ devido a sua adaptabilidade para determinagdes quantitativas, elevada
sensibilidade, a possibilidade de separar espécies ndo volateis e termicamente instaveis, com

destaque para aplicacdo em determinagdes ambientais.

As consideragdes em umas das coisas essenciais para um sistema de cromatografia

liquida incluem o solvente da fase movel, os programas de gradiente de alta e baixa pressao,
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bombas de pistdo e do diafragma (bombas, seringas e bombas de recarga rapida), valvulas e
do forno da coluna. Os detectores utilizados em CLAE incluem: detector Ultravioleta (UV).
Cujo comprimento de onda pode ser fixo ou variavel; o detector de fluorescéncia; e detector
de indice de refragdo. A fase estaciondria pode ser constituida por particulas esféricas de gel

com silica (ZAIDAN, 2015).

Na andlise por CLAE utiliza-se a fase movel contida num recipiente ¢ bombeada
através de uma bomba de alta pressdo que debita um determinado fluxo (mililitros por
minuto), onde as amostras sdo introduzidas no sistema através de um injetor automatico,
ocorrendo posteriormente a separagdo dos seus componentes ao longo da coluna
cromatografica, que acomoda a fase estaciondria, conjuntamente com a fase movel,
responsavel pela separagdo cromatografica. O detector ¢ acoplado a um sistema de aquisi¢ao
de dados que poderdo ser posteriormente impressos ou disponibilizados na tela do
computador sob a forma de um cromatograma, onde cada sinal (pico) ¢ caracterizado pelo
tempo de retencdo e a sua area depende da concentragdo de cada um dos constituintes da

amostra (WATERS CORPORATION, 2017).
2.7 ANALISES ESTATISTICA
2.7.1 Planejamento Experimental

Os planejamentos experimentais vém sendo utilizados como uma atividade estatistica
mais importante nas analises de dados, no qual coloca o experimento em uma forma de
posicdo de maior confiabilidade nos resultados adquiridos a partir das analises. E importante
definir os parametros especificos a serem analisados, sendo assim escolher a técnica de um

bom planejamento experimental. Conforme descrito abaixo:

- Variaveis de Respostas, causa influéncia direta no experimento provocando mudangas

consideraveis para determinados ensaios;

- Fatores de Controle, que tem por objetivo avaliar os efeitos produzidos nas variaveis de

respostas, determinando o fator que contribui ou ndo para a determinagdo do experimento;

- Os Niveis de fatores, que sdo condigdes operacionais dos fatores de controle e que irdo

determinar os delineamentos dos experimentos em seus niveis 6timos;

- O principal efeito obtido ¢ a variavel de resposta produzida pelo nivel do fator de controle.
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2.7.2 Planejamento Fatorial Completo

O objetivo de se utilizar um planejamento ¢ avaliar quantitativamente tanto a
influéncia sobre a resposta de interesse, quanto as possiveis interagdes existentes entre os
fatores, pois ¢ de extrema importancia na determinacdo de um planejamento fatorial
especificar os niveis estudados, ou seja, o nimero de ensaios necessarios para se fazer um
planejamento fatorial 2 completo, o qual aumenta significativamente com o aumento do
nimero de k. Sendo assim, com a variacdo dos niveis, tem-se uma investigacdo de um
determinado fator k. O importante de um planejamento fatorial completo e que ele ocorre em
todas as combinagdes possiveis, dos niveis existentes em cada fator (RODRIGUES, IEMMA,
2009; BARROS NETO et al., 2010).

Existem varias técnicas para se elaborar um planejamento fatorial, sendo algumas
técnicas mais vantajosas que outras (ALMEIDA, 2010). Na Tabela 2 consta um pequeno

resumo de um planejamento experimental.

Tabela 2 — Principais técnicas de um planejamento experimental.

Objetivo Técnica
Avaliacao da influéncia de variaveis Planejamentos fatoriais completos
Triagem de variaveis Planejamentos fraciondrios
Construcdo de modelos empiricos Modelagem por minimos quadrados
Otimizagao Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR)
Construcao de modelos mecanisticos Dedugo a partir de principios
gerais

Fonte: BARROS NETO et al. (2010).

2.8 ASPECTOS GERAIS DOS FTALATOS

Os ftalatos sdo substancias organicas derivadas do 4cido 1,2-benzeno dicarboxilico. Em
relacdo a sua estrutura, consistem de um anel benzénico ligado a dois grupos éster como
observado na Figura 4. As diferentes substitui¢des nas duas cadeias alifaticas geram mais de
60 tipos de ftalatos em uso. A cada substitui¢ao ha propriedades individuais para cada um e

diferentes utilizacdes. Estes compostos sdo produtos quimicos, liquidos, incolores e inodoros,
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mais amplamente empregados nas industrias desde a década de 40 os polimeros sintéticos,
especialmente no policloreto de polivinila (PVC), comumente usando em embalagens, na
estocagem e preservagao de alimentos e também na produgdo de borracha, celulose e estireno
para melhorar aspectos como suavidade e flexibilidade desses materiais (HARRIS, C. A.

SUMPTER, J. P., 2001).

Figura 4 - Estrutura quimica geral dos ftalatos.

O
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O
(Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Ftalato).

Os ftalatos sd3o um grupo de compostos amplamente utilizados como aditivos e
plastificantes em diversos produtos de higiene pessoal. Entdo, os seres humanos podem ser
expostos a ingestdo, inalacdo e absorcdo térmica (SCHETTLER, 2006; SERRANO et al.,
2014). A toxicidade aguda dos ftalatos ¢ baixa, porém existem indicios de toxidade cronica,

especialmente carcinogenicidade e interferente endocrino.

Segundo o Programa Internacional de Seguranca Quimica (International Programme
on Chemical Safety- IPCS), um interferente enddcrino ¢ classificado como “uma substancia
ou um composto exdgeno que altera uma ou varias fungdes do sistema endocrino e tém,
consequentemente, efeitos adversos sobre a saide num organismo intacto, sua descendéncia,
ou (sub) populacdes” (BILA; DEZOTTI, 2007). A Agéncia de Protecio Ambiental dos
Estados Unidos (Environmental Protection Agency- USEPA) propde uma definicdo mais
detalhada que reflete a diversidade de mecanismos envolvidos na perturbacdo do sistema
endocrino. Segundo a USEPA, “um interferente endocrino ¢ um agente exdgeno que interfere
na sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, a¢do ou elimina¢do de hormdnios naturais que sio
responsaveis pela manutengdo da homeostase reproducdo, desenvolvimento e/ou
comportamento”. Com 1isso, estes interferentes endocrinos sdo substancias quimicas
perturbadoras endocrinas onipresentes que podem causar defeitos e disfungdo sexual e pode
até causar cancer e possivelmente doenga cardiaca em espécies vivas (CRINNION, 2010;

KANDARAKIS et al., 2009). Portanto, o Conselho da Unido Européia, a Agéncia de
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Protecdo Ambiental dos Estados Unidos e Departamentos governamentais de muitos outros
paises fazem politicas sobre a regulacdo dos ftalatos (Wu ef al., 2012). Além disso, estudos
prévios mostraram que a dieta ¢ uma fonte importante de exposicdo humana aos ftalatos em
nossas vidas e sao frequentemente encontrados em niveis detectdveis em alimentos (CAO,

2010). No entanto, ha poucos dados sobre os niveis de polui¢do.

Um dos ftalatos de baixo peso molecular compreende as moléculas que possuem de
um a quatro atomos de carbono na cadeia éster, estando incluido neste grupo o dietilftalato
(DEP), alvo deste estudo. Os ftalatos que apresentam cinco ou mais atomos de carbono na

cadeia sdo considerados de alto peso molecular (NRC, 2008).

2.8.1 Dietilftalato

O Dietilftalato (DEF), cuja estrutura esta apresentada na Figura 5, ¢ um dos ftalatos
mais comuns para uso industrial e tem uma ampla difusio no meio ambiente. E usado como
plastificante em varios produtos, como em embalagens de plastico e como ingrediente em
mais de 60 formulacdes de cosméticos (esmaltes e perfumes) e produtos de uso pessoal
(xampus e log¢des) (APIL, 2001). Este produto também estd cada vez mais utilizado como
plastificante e aditivo alimentar (WANG, SU, YANG, 2013). O DEF ainda pode ser utilizado
como alcool em tintas impressoras e adesivos. Contudo, o DEF pode interferir com os
sistemas enddcrinos dos animais no eixo hipotalamo-hipofise-gonada, causando a sua
desordem e levando também a diminuicdo da funcdo imune. Pode também influenciar
negativamente as mamas de meninas e desenvolvimento do esperma nos homens

(MARTINO-ANDRADE, CHAHOUD, 2010).

O dietilftalato ¢ um dos ftalatos mais frequentemente identificados em diversos
ambientes. Sua estrutura quimica esta apresentada na Figura 5, assim como também suas
propriedades fisicoquimicas, que sdo uma importante ferramenta para se observar o
comportamento e destino dos compostos para o meio ambiente. Este composto apresenta
coeficiente de particdo octanol/agua (log K,w) que mostra a afinidade deste composto pela
fase organica ou aquosa de carater lipofilico. Quanto maior o valor de K, mais hidrofobico ¢
0 composto, no caso dos ftalatos o aumento da cadeia alquil confere maior hidrofobicidade a

molécula. Com o coeficiente de adsor¢ao (K,.), pode-se determinar a adsor¢do da substancia
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ao material em suspensdo na agua, sendo este valor crescente com o aumento do carater

apolar do composto (SOUZA, 2011).

Figura 5 - Estrutura molecular do Dietilftalato.

O Numero CAS. 84-66-2
Peso molecular:
222.24 g.mol™
O/\ CH Solubilidade em dgua
3 (a 25°C): 1100 mg.L™
O CH log Kow: 2,38
S S 1g Koc: 79,400 L kg’
Pressao de vapor (a
O 25°C):1,33x10™ kPa
(Fonte:
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich. Acesso:
17/03/2017).

O dietilftalato ¢ um dos ftalatos mais frequentemente identificados em diversos

ambientes, além de apresentar uma alta solubilidade em 4gua (1100 mg.L™") e toxicidade.

Segundo a Conferéncia Governamental Americana de Higienistas Industriais
(American Conference of Governamental Industrial Hygienists — ACGIH) o limite de

exposi¢do ocupacional para dietilftalato ¢ de 5 mg.m™.

Devido a sua alta solubilidade em 4gua e um grande consumo de 7,5 milhdes de
toneladas por ano de plastificantes, hd& uma ampla disseminacdo de DEF em aquiferos
(CINELLI et al., 2014). Como consequéncia essa disseminagdao vem causando perturbagdes
enddcrinas em seres humanos, entdo, um processo de tratamento eficiente para a remogao de

DEP ¢ altamente necessario.

Como observado em varios trabalhos, assim como em Yuan ef al. (2002), o DEF ¢
dificil de degradar pelos métodos bioldgicos e fotoquimico. Dessa maneira, ha uma
necessidade de procurar processos de tratamento eficazes para a remoc¢do de DEF em aguas

residuais.

Para o tratamento do DEF, tém sido utilizados processos de biodegradacao e oxidagdo

(Na et al., 2012; Roslev et al., 2007; Oliveira et al., 2011), ao mesmo tempo ¢ necessario um
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maior intervalo de tempo para reduzir o DEF a um nivel inofensivo para a biodegradacao.
Com isso, entre os processos de oxidagdo, a fotocatdlise foi um dos processos eficientes para

degrada-lo (XU et al., 2007; NA et al., 2012).
2.9 FITOTOXICIDADE

E um método avaliativo da fitotoxicidade no qual sdo utilizadas sementes inoculadas
diretamente no solo que traz a vantagem de diminuir dividas sobre a presenca ou nao do
contaminante na amostra. Quando realizados os bioensaios sdo avaliados apenas a solu¢do

aquosa que se encontra com os contaminantes que estao presentes nesse extrato (SANTOS, et

al., 2016).

A toxicidade ¢ uma propriedade refletora do potencial de certa substancia causadora
de um efeito danoso ao organismo vivo, que depende da concentracdo e das propriedades

quimica em que o organismo ¢ exposto e do tempo de exposi¢ao (ROCHA, 2016).

Os toxicologistas entendem toxicidade como sendo qualquer efeito adverso
manifestado por organismos testes, conforme dosagens utilizadas. Em 17 de margo de 2005
por meio da Resolucdo n°. 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) foram
regulamentados oficialmente, em ambito federal, o uso de testes ecotoxicoldgicos na
avaliacdo da qualidade de aguas e efluentes. Os testes de toxicidade sdo realizados através de
organismos capazes de fornecer informagdes sobre os ambientes que ocupam os chamados
bioindicadores (SOUZA et al., 2016). Segundo, ESCHER et al (2011), o teste de toxicidade ¢
um método capaz de gerar dados sobre os efeitos adversos das substidncias em diferentes
organismos fornecendo informagdes sobre a toxicidade de compostos quimicos conhecidos e
desconhecidos. Esse teste consiste na exposicao de organismos padronizados a substincias
quimicas sob diferentes concentragdes, compostos quimicos, efluentes ou agua, por um

determinado periodo de tempo (GHERARDI-GOLDSTEIN, 1990).

Os testes de toxicidade podem ser classificados como agudos e cronicos diferindo,
sobretudo, quanto ao tempo de exposi¢do do organismo ao contaminante € com o ciclo de
vida do organismo-teste. Na toxicidade aguda a finalidade ¢ avaliar a ocorréncia de efeitos
severos e rapidos sobre os organismos-teste, como a mortalidade e/ou imobilidade de 50%
dos organismos expostos. Este teste apresenta um significado ecoldgico bastante importante
para o ambiente e pode ser avaliado em curto prazo. Na toxicidade cronica, os testes sdo

realizados expondo o organismo-teste a uma longa duracao, onde todo o ciclo de vida do
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organismo ¢ considerado, avaliando as alteragcdes no seu ciclo reprodutivo, deformidade e

crescimentos desses organismos (RAND & PETROCELLI, 1985; NETO, 2009).

O repolho (Brassica oleracea) vem sendo considerado como uma das espécies mais
importante da familia Brassicaceae pela sua ampla distribuicdo, facilidade de producdo e
aceitagdo dos consumidores. E uma hortalica que possui alta taxa de crescimento e elevados
teores de nutrientes de valor alimentar (SILVA JUNIOR, 1989; FILGUEIRA, 2002). Segundo
Delmondez de Castro e Hilhorst (2004), as sementes de repolho sdo formadas de um embrido
e de tecidos circunvizinhos, que podem ser representados pelo xenofito ou endosperma, pelo

perisperma, testa e tegumento ou mesmo pelo pericarpo, dependendo da espécie.

A semente de alface (Lactuca sativa) ¢ uma das espécies de plantas mais recomendada
para teste padrao de toxicidade (USEPA, 1996), por ser uma hortalica facilmente obtida e por
oferecer resultados rapidos e faceis de serem avaliados. Estas sementes também possuem
alguns requisitos importantes tais como: facil disponibilidade, rapido crescimento e
germinagdo, bem como importancia econdmica (GARCIA, 2006).0s testes de toxicidade
usando Lactuca sativa sao bastante eficazes pelo fato deste organismo ser sensivel e possuir

alta taxa de germinacdo (WANG & KETURI, 1990).

2.10 CINETICA DE DEGRADACAO DO DIETILFTALATO

Para seguinte trabalho foi utilizado o Modelo Cinético de Langmuir — Hinshelwood (L
— H), este modelo geralmente utilizado para caracterizar a degradacdo fotocatalitica dos

compostos organicos. O Modelo cinético L — H descrito pela equagao 8.

__ dIDEF] _ KK[DEF]
r= dt  1+k[DEF] (®)

Desde K [DEF] << 1 para a maioria dos estudos de foto-oxidacdo do DEF em solugao,

a equagao 8 ¢ a reducdo da equagao 9.

d[DEF]
—— = kK[DEF]
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d[DEF]
[DEF]

= —kKdt 9)

A integracao com relagdo ao tempo produz um pseudo de primeira ordem conforme
observa - se na equagdo 10, usada para determinagdo de k’ e para comparar as atividades de

diferentes fotocatalisadores de TiO, para foto-oxidagdo do DEF.

[DEFl\ _ 11—t
1n([DEF]0)_ KK, = —K't (10)

onde [DEF]; e [DEF], as concentra¢des em (mM) do dietilftalato no tempo (t) € no tempo (t
= 0), assim respectivamente e Ky ¢ a constante da taxa de pseudo de primeira ordem expressa

e, em (s) (CARABIN et al., 2015, CHEN et al., 2015).

2.10.1 Adsorciao

Segundo Mccabe et al. (1985), adsor¢cdo ¢ um processo de separacdo em que certos
componentes da fase fluida sdo transferidos para superficie de um solido. Esta ¢ uma
propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas forgas atrativas entre as moléculas.
O adsorvente ¢ considerado o material cuja superficie se produz o fendmeno da adsorcio. E
chamado adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente e adsorbato as espécies quimicas
retidas pelo adsorvente (RUTHVEN, 1984), podendo ocorrer por meios de mecanismos:
quimissorcao e fisissor¢dao, onde a quimissor¢do, adsor¢ao quimica ou adsor¢do ativada ¢
caracterizada pela transferéncia de elétrons entre a fase so6lida e o soluto a ser adsorvido
(adsorvato). Isto na interagdo intensa entre a substancia adsorvida e o so6lido adsorvente,
ocorrendo a formag¢do de uma ligagdo quimica (geralmente ligacdo covalente), que ¢
responsavel pela distribui¢dao do adsorvato sobre a superficie do adsorvente. A quimissorgao ¢
um processo irreversivel, uma vez que altera a natureza do adsorvato e sdo obviamente
limitadas a cobertura da monocamada. J4 na adsorgdo fisica ou fisissor¢do, ocorre um
fendomeno reversivel de deposi¢ao de mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente,
devido a forgas intermoleculares entre as espécies, como forgas de van der Waals ou forgas de
valéncia secundaria. Sendo assim, a fisissor¢do facilita a recuperacdo de componentes

adsorvidos (RUTHVEN, 1984).
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2.10.2 Equilibrio de Adsorcao

O estudo da isoterma de adsor¢cdo representa a relacdo de equilibrio e entre a
concentracdo de um componente na fase fluida e a sua concentragdo nas particulas de
adsorvente, em uma determinada temperatura. Este equilibrio de adsor¢do ¢ estabelecido
quando o adsorvato presente na fase fluida entra em contato com o solido adsorvente por
tempo suficiente, com a concentra¢do de adsorvato na solu¢do em equilibrio dindmico com a
concentra¢do na interface (FOO & HAMEED, 2010). Na Figura (6) estdo representadas as

isotermas de adsor¢do, sendo classificadas em cinco formas tipicas, que caracterizam um

processo especifico de adsor¢ao.

Nascimento 2014a, relata que no ponto de vista termodindmico, o calor envolvido na
adsor¢ao fisica esta situado, geralmente, abaixo de 10 kcal.mol'l, na ordem de uma
condensagdo/vaporizagdo. E que a adsor¢do quimica, o calor de adsor¢do ¢ da ordem do calor
de reagdo, sendo assim, acima de 20 kcal.mol™.. Adsorgao fisica vem a ser outra caracteristica
importante ocorrendo em toda a superficie do adsorvente, por isso ¢ considerada como nao
localizada, ao passo que a adsor¢dao quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo assim,

dita como localizada.
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Figura 6 - Isotermas de adsorgao.

Irreversivel
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(Fonte: McCABE et al.,1985).

De acordo com Mccabe et al., (1985), isoterma ¢ dita como linear quando atravessa a
origem e a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo na fase fluida. As isotermas
convexas sao chamadas de favoraveis, devido a relativamente altas capacidades de adsor¢do a
baixas concentragdes na fase fluida. As isotermas concavas sdo chamadas desfavoraveis, por
causa da sua baixa capacidade de remocdo em baixas concentracdes e devido a isso,
desenvolvem longas zonas de transferéncia de massa no leito. Isotermas desfavoraveis sdo
raras, mas muito importantes para entender o processo de regeneragao, isto ¢, transferéncia de

massa do solido de volta para a fase fluida, quando a isoterma ¢ favoravel.

2.10.3 Modelo de Langmuir

Este modelo foi originalmente desenvolvido para representar a adsor¢ao em
monocamada sobre uma superficie ideal, onde o calor de adsor¢ao deve ser independente da
cobertura da fase solida. O modelo de Langmuir é representado por uma isoterma com base
teorica aplicada em adsorcdo em superficies homogéneas com pouca interagdo entre as
moléculas adsorvidas. A equagdo de Langmuir ¢ baseada em um modelo tedrico adotado para
adsor¢ao em monocamada, com numero fixo de sitios e equivalentes, possuindo capacidade
de adsorver uma molécula por sitio sem interagdo com as moléculas adsorvidas em sitios
vizinhos (FOO & HAMEED, 2010). A expressao matemadtica que representa a isoterma de

Langmuir e dada pela Equagao 11.
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_ QmxK;xCe
Qe Qe (1)
Sabendo que C.q € a concentracdo do adsorvato presente na fase liquida em equilibrio em
mg.L™". (eq €5t relacionado com a quantidade adsorvida em equilibrio com C.q em mg. ¢! Qm
¢ a quantidade maxima adsorvida por unidade de massa em mg.g'. K. é a constante de

equilibrio de adsor¢do em L.mg.

2.10.4 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich dada pela Equacdo 12 considera a adsor¢do em
multicamadas e ¢ util para descrever a adsor¢do em superficies altamente heterogéneas

(FRITZ et al., 1981).

1

Ge = KiC} (12)

Sabendo que Kf e n s3o os parametros empiricos de Freundlich, as quais sao
indicadores da capacidade e intensidade de adsor¢ao respectivamente. A desvantagem desta
isoterma empirica ¢ que esta ndo se reduz a Lei de Henry a concentragdes proximas de zero
(FRITZ et al., 1981) e sua aplicagdo ¢ restrita a um intervalo limitado de concentragdo. O
expoente n da uma indicacdo se a isoterma ¢ favoravel ou desfavoravel. Valores de n no

intervalo entre 1 a 10 representam condigdes de adsor¢ao favoravel.

A isoterma de Freundlich ¢ uma relagdo que descreve a adsor¢do nao ideal e reversivel
e ndo se restringe a formacgio de monocamada. E um modelo empirico que é aplicado a
adsor¢do de multicamadas com distribui¢do ndo uniforme de calor e afinidades de adsor¢ao
sobre a superficie heterogénea. A isoterma de Freundlich e amplamente aplicada em sistemas

heterogéneos especialmente para compostos organicos.
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2.11 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Com determinacdo através de adsorcdo de gases onde se determina a distribui¢do de
poros, tamanho de poros e a area superficial. Os gases mais utilizados nesta determinagado sdo:

nitrogénio, gas, carbdonico, hélio, argénio e oxigénio.

Segundo a teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BRUNAUER; EMMETT; TELLER,
1993), a teoria de Langmuir permite uma adsor¢ao maior, para formagdo de duas ou mais
camadas na superficie. Esta teoria considera que as forgas envolvidas na adsorcao fisica sdo
similares as que envolvem a liquefagdo. A forca de Van der Waals, a adsor¢cdo ndo estar
somente limitada a formacdo da monocamada, podendo formar multicamadas sobre a

superficie do adsorvente.

Segundo Dias 2013, o equilibrio de adsor¢ao utilizado para se caracterizar a estrutura
porosa dos materiais empregada a adsor¢ao de gases na sua temperatura de ebulicao a pressao
atmosférica (nitrogénio a 77 K, argonio a 87 K ou CO; a 273 K). Desta forma o grau de
condensagdo do gés na fase adsorvato faz com que seja refletida de uma forma muito direta a
estrutura do soélido.

Os tipos de isotermas de adsorcdo dos gases classificadas pela [IUPAC sdo seis e estdo
apresentadas na Figura (7). Onde a do tipo I se apresenta como isoterma ideal podendo ser
aplicada a materiais microporosos apresentando microporos com estreitos com largura de <~
1 nm, quanto as isotermas do tipo IV e V para materiais mesoporosos tendo como exemplo
alguns oOxidos géis, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas.Os
adsorventes mesoporosos determinados pelas interagdes adsorvente-adosorvato e também
pelas interagdes entre as moléculas no estado condensado.

A isoterma do Tipo V atribui-se as interacdes adosorventes-adsorvato relativamente
fracas. A isoterma do Tipo V observa-se que a adsor¢do de dgua em microporos hidrofobicos
e adsorventes mesoporosos. Ja para as do Tipo VI representa adsor¢do camada por camada,
em uma superficie uniforme altamente nao porosa. Um bom exemplo deste tipo de isoterma
sdo as obtidas com argbnio ou criptonio a baixa temperatura em carbono de grafite negro

(THOMMES et al., 2015).



Figura 7 — Classificacdo das isotermas.

VI

Fonte: IUPAC, 1985.

48



49

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A primeira parte deste capitulo relata as preparacdes e caracterizacdo de
fotocatalisadores a base de TiO, comercial in natura dos tipos: a) TiO, comercial tratado
termicamente a diversas condi¢des de calcinacio; b) P25 in natura dopado com fons Fe®*

(Fe**/P25) sintetizados pelo método de impregnacao por via imida.

Os fotocatalisadores do tipo (Fe’"/P25) sintetizados pelo método de impregnacio de
via imida tiveram condigdes de sintese baseadas em um planejamento fatorial. No entanto,
foram preparados em quatro condi¢des sintese projetados no planejamento fatorial realizado

para o método de impregnagdo. Assim procedeu-se para fim comparativo.

A segunda parte deste capitulo foi direcionada ao estudo da degradacao do DEF. Onde
se avaliou a atividade fotocatalica dos catalisadores do tipo (Fe*"/P25) e do P25 padrio por
meio do estudo da degradacdo fotocatalitica do dietieftalato (DEF) que ¢ um dos compostos

organicos padrdes usados com tal funcao.

3.1 MATERIAIS

O oxido de titanio utilizado foi o fabricado pela Evonik (P25) com pureza de 99,6 %.
O sal precursor de ferro usado foi o FeCls.6H,O (Dinamica; Pureza: 97,0 %). Na preparagao
dos fotocatalisadores e nos processos fotocataliticos foram usados os reagentes e solventes
apresentados na Tabela 3. Todas as solugdes foram preparadas com agua Ultra-Pura (Sistema

Milli-q).

TABELA 3 - Reagentes utilizados.

Reagente Fabricante Pureza
P25 EvoniK 99,5 %
Dietilftalato Poluente modelo Sigma-aldrich 97,0 %
Hidroxido de Sédio Dinamica 97,0 %

Metanol grau J.T. Baker 99,8 %
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32 PREPARACAO DOS CATALISADORES
3.2.1 Tratamento Térmico do P25

O P25 in natura (P25 padrdo ou Fcat-A) foi submetido a um tratamento térmico, a fim
de verificar a transformacao da fase do tipo A—R e ou A—B quando calcinado. As condi¢des
de calcinagdo (Temperatura/tempo) foram: a) 500° C/3h; b) 500° C/5h; c¢) 900° C/3h; d) 900°
C/5h e) 700° C/4h. Os P25 foram calcinados em uma mufla de Marca Linn Elektro Therm
com controlador (PID) Controlador Proporcional Integral Derivativo, sendo a rampa de
subida e descida de temperatura iguais 10° C.min"' e 30° C.min"', respectivamente. Os pos de
P25 calcinados (Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F) foram caracterizados de acordo com
as técnicas e tambémforam utilizados em estudo comparativo com os fotocatalisadores a base

de P25 dopado com ions Fe’* sintetizados nesta pesquisa.

3.2.2 Projeto dos Fotocatalisadores a base de P25 dopado com ions Fe**

Além de variaveis de processo (propor¢io molar do dopante, no caso o ion Fe’”, em
relagdo ao Ti, temperatura e tempo de calcinacdo e outras). O método de preparacdo do
fotacalisador (Fe™/P25) ¢ um dos fatores que influéncia a sua atividade fotocatalitica (PAZ
SALES, 2010). Portanto, preparou-se os fotocatalisadores do tipo Fe*'/TiO, por meio do
método de impregnacio por via umida. Os p6és de Fe™/P25 foram preparados de acordo com
as seguintes proporgdes Fe’" e Ti (base molar): 8 %/92 %, 10 %/90 % (ponto central) e
12%/88%, cujas respectivas massas de Fe’" e Ti para a preparagio de 20 g de cada

fotocatalisador, estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4- Massas de percussor e P25 usados na preparacio de 20 g de fotocatalisador.

Fe’"'Ti Massa do Massa do Massa de
(mol/mol) Percussor (g) P25 (g) Fe’'(g)
8/92 20 18,3459 5,5383
10/90 20 18,0910 6,9086
12/88 20 17,4789 8,2746
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3.2.3 Método da Impregnacio por Via Umida

A metodologia de preparagdo dos pos de Fe™/P25 pela técnica de impregnagdo por via
umida foi a seguinte: uma determinada quantidade de TiO, foi pesado e transferido para um
Elenmeyer (500 cm’). Em seguida, 150 cm’ da solugdo aquosa do sal precursor, com
concentracdo pré-determinada (Tabela 5), foram adicionados lentamente ao Erlenmeyer
contendo o P25 sob agitagdo magnética continua (200 rpm). A suspensao resultante foi
agitada (200rpm) por 12 horas a temperatura ambiente, sendo em seguida levada ao repouso,
por 24 horas, para decantar. Levou-se o material ao banho-maria até evaporacado total da fase
liquida. A fase solida foi seca em uma estufa a 90° C por 12 horas, sendo posteriormente
calcinada. O material seco foi calcinado e cristalizado de acordo com as seguintes condi¢des:
a) Temperatura/tempo de calcinagdo - 500° C/3h, 500° C/5h, 700° C/4h (ponto central) 900°
C/3h, 900° C/5h; b) rampa de subida - 10° C.min"") rampa de descida - 30° C.min'. Os
materiais calcinados foram macerados em um almofariz com auxilio de um pistilo, sendo em
seguida peneirado (peneira: 150 mm Diametro x 212um) e acondicionados em frascos de cor

ambar.

3.3 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores obtidos via tratamento térmico (Trat T) do P25 padrao (5) e
aqueles dopados com Fe’" via métodos de impregnagdo por via umida (9), totalizando 14
fotocatalisadores (Tabela 6), foram caracterizados de acordo com as técnicas de
espectrometria de absor¢do atdmica, Difragdo de Raio-X (DRX) e espectroscopia UV-visivel
com reflectincia difusa, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Area Superficial

(BET).
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Tabela 5 — Tipos de catalisadores utilizados.

Material/ Denominagao WPg " Oc/Tc

Método (%) (°C/h)
P25 Fcat-A 0,0 -
P25/T Fcat-B 0,0 500/3
P25/T Fcat-C 0,0 500/5
P25/T Fcat-D 0,0 900/3
P25/T Fcat-E 0,0 900/5
P25/T Fcat-F 0,0 700/4
Fe"/P25 Fcat-G 8,0 500/3
Fe"/P25 Fcat-H 8,0 900/5
Fe™/P25 Feat-1 12,0 500/3
Fe"/P25 Fcat-J 12,0 900/5
Fe"/P25 Fcat-L 8,0 500/5
Fe"/P25 Fcat-M 8,0 900/3
Fe"/P25 Fcat-N 12,0 500/5
Fe"/P25 Fcat-O 12,0 900/3
Fe"/P25 Fcat-P 10,0 700/4

Tratamento térmico (T).

3.3.1Composicao Quimica

Considerada como uma técnica analitica bem-sucedida, a espectrometria de Absor¢ao
Atomica (AA) foi utilizada na determinacdo da concentracdo do fon Fe’™ nospods dos
fotocatalisadores do tipo Fe'"/P25. O espectrofotdmetro utilizado foi de Marca Shimadzu,
modelo AA — 6300, sendo a lampada de catodo OCO de Fe.

A massa de ions Fe’" adsorvida pelo P25 em cada condigdo de métodos foram usados
obtidos por referida técnica. Para tanto, pesou-se uma certa quantidade de cada pd dos
fotocatalisadores obtidos (Tabela 6). A massa de cada fotocatilisador foi transferida para
cadinhos de teflon (100 cm’) sem tampa, sendo umedecida com &cido cloridrico puro. Em
seguida, adicionou-se lentamente 15 cm’ de 4cido fluoridrico puro. O material resultante foi
aquecido a 120° C em uma chapa aquecedora (Marca Biomixer), até evaporacdo total do
liquido. Apos esfriamento, adicionou-se ao solido seco 5 cm’ de 4cido cloridrico puro, que foi
aquecido a 120° C até secura total. Em seguida, adicionou-se 10 gotas de acido cloridrico e

nitrico concentrado, deixando-se a suspensdo alcangar fervura a fim de dissolver os residuos.
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Por fim, quando a suspensdo alcangou temperatura ambiente, adicionou-se agua destilada ao
. . 3 - . .
cadinho (aproximadamente 45 cm’), ferveu-se esta suspensdo que ao ser resfriada foi

transferida para um baldo volumétrico (100 cm’) para realizar leitura na absor¢do atdmica.

Tabela 6 — Valores da técnica de Absor¢do Atdmica para WFeres+ (9 massa)

Catalisadores massa (g)/100 cm’ Dil. Leitura wFepes+
(% massa)
Fcat-A 0 0 0
Fcat-G 0,2032 20 5,2
Fcat-H 0,2028 20 5,2
Fcat-I 0,2013 10 7,8
Fcat-J 0,1684 10 7,5
Fcat-L 0,1072 10 4,2
Fcat-M 0,1140 10 4,9
Fcat-N 0,1059 10 7,4
Fcat-O 0,1136 10 6,8
Fcat-P 0,1054 10 6,5

3.3.2 Difracao de Raios X

A técnica difracdo de raios-X (DRX) ¢ utilizada para caracterizar estruturalmente um
dado material. No caso do TiO,, verificou-se a cristalinidade dos pos, presenca do dopante,
segregacao de fase (presenca de hematita e ilmenita), transformacao da faze anatase em rutilo
(A—R) ou broquita em rutilo (B—R), didmetro dos cristais primdrios (cristalitos), assim

como os parametros de rede e distor¢ao dos cristalitos.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um Difratometro Shimadzu,
modelo Lab X/XRD-6000. Foi efetuada uma varredura na configuragao 6-20, com 20
variando entre 10 — 80° com passo de 0,02°s, sendo o tempo do passo igual a 5,0 s,
utilizando a radiacdo Ka do cobre como fonte de radiagdo monocromatica. Os difratogramas
foram analisados de acordo com JCPDS Card N° 00-021-1272 para anatase, JCPDS Card N°
00-021-1276 rutilo, JCPDS 00-006-0696 para Fe°, JCPDS Card N° 00-033-0664 hematita,
JCPDS Card N° 01-071-6339 magnetita e JCPDS Card N° 01-070-6267 ilmenite. O diametro

do cristalito (Dprx) de cada material foi estimado usando-se os picos de difracdo (101)
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(26=25,18°) e a equacdo de Scherrer (Equagdo 13), e também foi determinado os parametros

de rede (LI e HANEDA, 2003; HARIHARAN, 2006; MAENSIRI et al, 2006).

A
DDRX = 0,9 X E X COSG

(13)

Sendo: ) - comprimento de onda da radiagdo Cu Ka (A=1,5406A); 0 - angulo de difracdo e p-

largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela Equacao 14:

5= (B — by (14)

Sendo: B - largura a meia altura (FWHM) do pico mais intenso da amostra; b - largura a meia

altura do pico 100% do padrdo de quartzo (SiO,).

Os parametros de rede (a=b, c) foram estimados utilizando programa Rede 93 (PAIVA
SANTOS, 1989), que se baseiam no método dos minimos quadrados, usando os picos os
seguintes picos: (101), (103), (110) e (211) da estrutura tetragonal. A indexag@o dos planos foi
realizada de acordo com as fichas cristalograficas JCPDS Card N°. 00-021-1272 (anatase) e
JCPDS Card N°. 00-021-1276 (rutilo) referentes ao titdnio puro com tratamento térmico e

dopado com ions Fe*". Equagdo 15 formula usada para calcular o volume de célula unitaria.

V=a’c (15)

E o volume de célula (A%) onde “a”é pardmetro de rede calculado em (A?).

Distorcao da rede cristalina (E(CDL) foi estimada usando-se a Equagao 16.

e(CDL) = Ttg0 (16)
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Os conteudos massicos das fases anatase (W,) e rutilo (Wy) para os fotocatalisadores
em estudo foram estimados de acordo com as Equagdes 17 e 18 (Criado; Real; SORIA,

1989),respectivamente, usando-se dados da analise de difragao de raio-X.

(17)
B 100
Wa = {1+ 1,265 [Ix(110)/1,(101)]}
3 Iz (110)
We = [0,886 I,(101) + Ix(110)] (18)

Onde: I, (101) e Iz (110) s@o as intensidades das reflexdes para os planos 101 (26=

25,3°) e 110 (26= 27,5 °) para as fases anatase e rutilo, respectivamente.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma técnica de caracterizacao

microestrutural capaz de produzir imagens de alta ampliacao e resolu¢ao de uma amostra.

A morfologia dos pos dos fotocatalisadores preparados nesta pesquisa (Fcat-A a Fcat-
P) foi avaliada usando-se um microscépio eletronico de varredura de Marca Shimadzu,
modelo SS-550. As amostras foram colocadas sobre fitas de carbono, metalizadas com ouro
por evaporagdo de alto vacuo, sendo em seguida submetidas a andlise. As imagens foram

obtidas com magnificacdo de 6.000 mil vezes.

3.3.4 Propriedades Texturais

Estimou-se as propriedades texturais dos fotocatalisadores (area interfacial -Age, 0
volume do poro (volume de vazios por unidade de massa) — Vp. tamanho dos poros -Rp)
usando-se a técnica de adsor¢do do nitrogénio na condig¢do térmica de 77 K. O método BET

foi utilizado para se estimar a area superficial dos materiais (Age), usando-se o ramo da
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adsor¢do da isoterma. Para se estimar o tamanho médio (Rp) aplicou-se o método BJH
(Barret, Joyner and Halenda) que considera que os poros tenham a forma cilindrica e usam a
equagao de Kelvin Equacao 19. O volume do poro (VP) foi estimado pela Equacao 20.
Oequipamento utilizado foi o analisador de adsor¢ao fisica de Marca Quanta Chrome, modelo

NOVA Win2 1994-2006 (incerteza do equipamento: 5 %).

r, = 4V, x 10*/Aggr (19)

Vo = 1.55x10% V (20)

3.3.5 Espectroscopia UV-VIS com reflectincia difusa

Os espectros UV-VIS com refletancia difusa dos pos dos fotocatalisadores preparados
e P25 foram obtidos utilizando-se espectrofotometro de Marca Shimadzu (modelo 6300)
munido de lampada pulsada de xendnio (Ocean Optics, modelo PX2), fibras opticas, um
detector de Marca Ocean Optics (modelo USB-4000). Os dados foram tratados de acordo com
o programa de dados da Ocean Optics Espectra Suite. O sulfato de bario foi utilizado como
padrao de reflexdo total. O preparo das amostras envolveu a compactacdo manual dos
materiais na porta amostra do espectrofotometro, sendo as leituras feitas na faixa de

comprimento de onda de 200-800 nm.

3.4 TESTE DE ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Em um processo de fotocatalise heterogénea, dependendo das propriedades fisicas e de
estrutura quimica, a degradagao do poluente pode ocorrer via acdes sinérgicas das seguintes
rotas de oxidagdo: (a) oxidagdo por fotolise direta; (b) oxidacao por radicais livres formados
in situ devido a irradiacdo com luz emitidas uma dada faixa de comprimento de onda.
Consequentemente, a taxa global de degradacdo do poluente para esse tipo de POA (Rg) €
dada pelo somatodrio das taxas de degradagdo via fotolise direta, Ry, e oxidagdo via ataque

direto de radicais livres, Rraq (pela Equacdo 21) (Cabrera et al., 1997).
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Rg = Rp + Rpag (1)

Para se avaliar a atividade fotocatalitica na regido de luz visivel (A: 400-700 nm)
apresentada por um dado semicondutor, deve-se usar um composto-modelo que ndo tenha a
capacidade de ser sensibilizado ao absorver luz visivel, para que haja a certeza que o
composto-modelo foi oxidado (degradado) devido a geracdo direta de radicais hidroxilas
gerados pela fotoabsorcao de luz visivel pelo semicondutor (Ohtani, 2008), o que leva a taxa

de reagdo global ser dada pela Equagao 22.
RG = RRad (22)

Diante do exposto, tomou-se o cuidado em se escolher, entre varios existentes, um
composto organico (poluente-modelo) que nao fosse fotolisado nem sintetizado ao absorver
luz visivel, sendo esse o dietilftalato. Por tanto, a atividade dos fotocatalisadores do tipo
Fe’*/P25 sintetizados foi avaliada através da fotodegradagio do DEF, em meio aquoso, via
presenga dos referidos fotocatalisadores e irradiado por luz visivel de cor verde (A: 495-575
nm). Como efeito comparativo, avaliou-se a fotodegradagao do DEF em presen¢a do P25

padrao (Fcat-A) quando irradiado com luz visivel verde.

Obteve-se o espectro de absor¢do de radiagdo UV-Vis (200-800 nm) do DEF e foram
realizadas corridas experimentais sobre a degradagdo do DEF via fotolise direta a 495-575
nm, visando-se confirmagdo de que o DEF ndo ¢ fotolisado a 495-575nm, o que leva a
confirmacao que todo DEF fotodegradado durante o processo de fotocatalise em presenca dos
fotocatalisadores preparados sob irradiagcdo de luz verde, ¢ proveniente do ataque dos radicais

livres produzidos in situ.

Salienta-se que a eficiéncia de um processo fotocatalitico depende das propriedades de
superficie do fotocatalisador, as quais dependem do pH do meio. Portanto, avaliou-se neste
trabalho o seguinte: a) pH de ponto de carga zero (pHpcz); b) pH 6timo para a adsor¢do do
DEF que foi utilizado com pH das solugdes aquosas de DEF, utilizadas nas corridas

experimentais.
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3.4.1 Sistemas Experimentais

3.4.1.1 Reator batelada

Os processos de degradacdo do DEF foram desenvolvidos em um reator de mistura
iluminado pelo seu topo (Figura 3.4.1), construido em vidro borosilicato. A fonte de luz
visivel utilizada foi uma lampada LED do tipo par - Marca FLC, modelo E25; poténcia: 1 W;
comprimento de onda: 495-585 nm (luz verde). Detalhes sobre a geometria do reator e as
caracteristicas da lampada estdo dados na Tabela 7. A agitacdo do sistema foi realizada
utilizando-se um agitador magnético representado na Figura 8.

Figura 8 — Esquema diagramatico do sistema experimental. (1. Agitador

magnético; 2. Ponto de coleta; 3. Fonte de luz; 4. Fotorreator; 5. Janela otica do
fotorreator) b. Fotografia da fonte de radiacdo de luz visivel.

(a) (b)

Tabela 7 — Dados geométricos do equipamento e caracteristicas da lampada.

Equipamento Pardmetro Valor
Fotorreator Comprimento irradiado (cm) 10,0
Diametro (cm) 14,0
Volume irradiado (cm?) 500,0
Lampada LED Poténcia Nominal (W) 1,0
Comprimento de onda (nm) 495-575

(FLC 1 W; Luz verde) Diametro (cm) 5,5
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3.4.1.2 Fotorreator anular

O processo de fotolise direta DEF, em meio aquoso a 495-575 nm (luz visivel de cor
verde), foi desenvolvido em um fotorreator anular. O fotorreator faz parte de um sistema de
reciclo (Figura 9). O fotorreator (volume irradiado: 5.000 cm’) opera como um reator
diferencial e o tanque de reciclo (volume total: 12.000 cm®) como um tanque de mistura muito
préximo ao de mistura-perfeita (Silva et al., 2012), podendo, portanto, a amostragem tomada
na saida do tanque de reciclo. A fonte de luz visivel de cor verde foi uma lampada tubular de
Marca Narva (modelo TUV), poténcia nominal de 18 W. Detalhes sobre o fotorreator, o
tanque de reciclo e lampada sao dados na Tabela 8.

Figura 9 - Sistema experimental: (a) Esquema diagramatico; (b) Fotografia (1. Fotorreator; 2.

Lampada LED verde; 3. Agitador; 4. Tanque de reciclo; 5. Ponto de amostragem, 6. Dreno; 7.
Bomba magnética, 8. Sistema de controle de temperatura).

(@)
(b)
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Tabela 8 - Dados geométricos dos fotorreator, tanque de reciclo e lampada.

ITEM PARAMETRO Dimensio
Reator Raio externo do tubo Quartzo 2,2 cm
Raio interno tubo Pyrex (rp) 3,0cm
Corte transversal para fluxo 13,1 cm
Comprimento (L) 607,27 cm’
Raio do tanque Volume 12,000, cm®
Volume de trabalho 5,000,00 cm’
Lampada Narva Poténcia 18 W
(Modelo Tubular) Comprimento 30,0 cm
Diametro 2,60 cm

3.4.2 Soluc¢ao aquosa de Dietielftalato (Agua-modelo)

Para se investigar a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados recorreu-se ao
estudo da degradacdo de uma 4agua-modelo (solugdo aquosa de dietilftalato), cuja
concentracdo inicial variou na faixa de (1,35 - 2,25 mM). Tais solugdes de DEF foram

preparadas via diluicdo da solugdo-estoque (concentracdo: 3,6 mM).

A concentracdo inicial de DEF nas 4dguas-modelo foi mensurada por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), sendo usado o cromatografo de Marca Shimadzu (modelo
SS-550), com detector UV de Marca SPD (modelo M20A). A coluna cromatografica utilizada
foi a C-18 (Marca Supelco) com dimensao de 5 um x 4,6 mm x 250mm. A fase moével foi
constituida pela mistura de metanol/dgua, na propor¢ao de 60%/40% (v/v), sendo sua vazao
volumétrica e temperatura iguais a 1,0 mL.min™" e 36° C, respectivamente. A curva analitica
cromatografica foi construida a partir de solu¢des aquosas de DEF (faixa de concentragdo:

0,18 — 1,8 mM) que foram preparadas por diluicdo da solucao-estoque de DEF.

A caracterizacao otica do DEF foi feita obtendo-se o espectro de absor¢ao do DEF
(faixa de A: 200-700 nm) para a solucao aquosa de DEF de concentragdo 0,45 mM usando-se

espectrofotometro UV-VIS de Marca Varian, (modelo CARY 50BIO).
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3.4.3 pH de ponto de carga zero (pHzcp)

O pH no ponto de carga zero ¢ definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra. Como a superficie do TiO, pode ser carregada positiva ou negativamente
por causa de sua natureza anfotera, o que afeta no mecanismo da reacdo de oxidagdo em um
processo fotocatalitico, ¢ importante se avaliar o pHpcz do fotocatalisador. Em cada um dos
frascos Erlenmeyers (125 cm?®), contendo em cada 30cm’de 4gua destilada com pH ajustado
(faixa: 2-10), adicionou-se 0,015 g de fotocatalisador (pos de Fe’"/P25 e P25 padrio). (O pH
inicial da dgua destilada foi ajustado usando-se HCI, 0,1 M, e NaOH, 0,1 M). Os valores do
pH foram mensurados usando-se pHmetro digital de Marca Labmeter, modelo PHS-3B. Em
seguida, os frascos Erlenmeyers foram revestidos por papel aluminio e acondicionados em um
shaker de Marca Marconi, modelo MA-420, sendo, entdo, mantidos sob agitacdo orbital
constante a 200 rpm e temperatura de 25° C por 15 horas. Apds este periodo de tempo, o pH
final foi quantificado, sendo, entao, construido o grafico (pHfinai- PHinicia1) Versus pHinicial para

que o valor do pH,,. pudesse ser estimado. Todo o procedimento foi realizado em duplicata.

3.4.4 pH-6timo

A eficiéncia de degradagdo de um poluente por fotocatdlise ¢ maximizada quando o
pH da 4gua a tratar ¢ igual ao pH-6timo para a adsor¢do do poluente pelo fotocatalisador.
Portanto, avaliou-se o pH-6timo para a adsor¢do do DEF dos fotocatalisadores do tipo
Fe’*/P25 (Fcat-G, Fcat-H, Fcat-I e Fcat-J) e P25 padrio (Fcat-A). Seguiu-se o seguinte

procedimento:

Em frascos Erlenmeyers (125 cm?), contendo 30 cm® de solugdo aquosa de DEF (1,35
mM), adicionou-se 0,015 g do fotocatalisador. O pH das solugdes foi ajustado
individualmente (faixa de pH: 2-10) usando-se HCI (0,1 M) ou NaOH (0,1M). Os frascos
Erlenmeyers, contendo as solugdes com pH ajustado, foram tampados, recobertos por papel
aluminio para evitar contato direto com luz ambiente.Em seguida, foram acondicionados em
uma mesa agitadora de Marca Marconi (modelo MA-420), sendo mantidos sob agitacao
constante de 200 rpm por 15 horas a temperatura de 25° C. Transcorrido esse tempo, coletou-
se amostras (5 cm’) que foram filtradas em filtro Micropore (0,22 pm), sendo analisada por

CLAE. Todo procedimento foi realizado em duplicata.
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3.5 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Preparou-se solugdes aquosas de DEF com concentragdo que variou na faixa de
0,45mM a 3,15mM. Transferiu-se 30 cm’ dessas solugdes para Erlenmeyers (250 cm®). O pH
das solucdes foi ajustado no valor do pH-6timo para processo adsortivo obtido previamente.
Foram retiradas amostras (10 cm®) dessas solugdes para se quantificar a concentrago inicial.
Em seguida, adicionou-se 0,015g do fotocatalisador. Os frascos Erlenmeyers foram tampados
e recobertos com papel aluminio, sendo em seguida acondicionados em uma mesa agitadora a
200 rpm, a temperatura ambiente (25° C), por 15 horas. As amostras, apos esse periodo, foram
filtradas em filtro Micropore (0,22 pwm) visando-se quantificar a concentracao final do DEF

das respectivas solucoes.

3.6 CONDICOES EXPERIMENTAIS

A concentracdo inicial da solu¢ao de DEF foi de acordo com a curva dose-resposta
oriunda de ensaios de toxicidade (organismo-teste: sementes de repolho), a qual forneceu
concentracdo do DEF que levou 50% das sementes a letalidade, CL7o, ou seja, aquela que
inibiu a germinagdo de 50% do nimero de sementes utilizado no teste. Procedeu-se desta
maneira para atender ao critério que classifica um composto como tdxico quando este inibe a
germinagdo das sementes em > 40%. Portanto, trabalhou-se com solu¢des de DEF (3) com
concentracdes iniciais que conferiam toxicidade as sementes de repolho, ou seja:
concentragdo utilizada 0,45 mM. Para fins comparativos, o pH das solug¢des de DEF foi igual

aquele usado no processo de degradagdo do DEF via fotocatélise heterogénea.

O processo foi desenvolvido a 25°C por 7 horas. As amostras (20 cm’) foram colhidas
na base do tanque de reciclo em tempos pré-estabelecidos (0, 6, 12, 18, 30, 36, 42, 54, 60, 72,
78, 90, 102, 114, 120, 132, 150, 160, 186, 204, 222 e 240 x10 segundos). O volume de cada
amostra foi dividido em dois, sendo uma destinada a analise Cromatografica e o outro para

analise de toxicidade.
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3.6.1 Degradacio do DEF via Fotocatalise

O processo de degradacao fotocatalitica do DEF em meio aquoso desenvolvido no
sistema experimental utilizado foi o mesmo descrito no Item 3.6 deste capitulo, sendo a fonte
de radiagdo também a mesma. As solu¢des aquosas de DEF (3) também foram formuladas
com concentragdes iniciais iguais aquelas utilizadas no processo de fotolise direta do DEF a
495-575 nm, i.e.: colocar aqui, sendo pH 8,0 iguais ao 6timo da adsorcdo desse poluente nos
fotocatalisadores. A temperatura do sistema foi mantida a 25° C. Os fotocatalisadores
utilizados neste estudo foram o Fcat-A (P25 padrao) para fins de comparagdo e os do Tipo
Fe*'P25 (Fcat-G, Fcat-H, Fcat-I, Fcat-j, Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N, Fcat-O, Fcat-P), sendo as
cargas destes iguais a 0,5 g.L™.

O sistema experimental foi operado em forma similar ao processo de fotolise direta a 495-575
nm, com excecao de:

a) Apos o tanque de reciclo ser alimentado com a solucdo de DEF, tendo as vélvulas de
reciclo e dreno fechadas, tomou-se a primeira amostra, em seguida, foi adicionada ao
tanque a massa de fotocatalisador em questdo, sendo o agitador imediatamente ligado
(1500 rpm). O meio liquido foi agitado por 1 hora para que o equilibrio absortivo
fosse atingido (processo escuro). Amostras foram colhidas nos tempos de 600, 1200,
1800, 3000 e 3600 segundos;

b) O meio liquido iniciou a ser irradiado ap6s uma hora de ter o contato liquido-solido
no tanque de reciclo, sendo irradiado por um periodo de 3 horas. As amostras foram
colhidas nos seguintes tempos de processo: (0, 6, 12, 18, 30, 36, 42, 54, 60, 72, 78, 90,
102, 114, 120, 132, 150, 160, 186, 204, 222 ¢ 240 x107s).

As amostras coletadas (20 cm®) foram filtradas usando-se um filtro Micropore
(0,22um), divididas em duas por¢des para que pudessem ter quantificada concentracdo do

DEEF e avaliar a toxicidade da mistura reagente as sementes de repolho.
3.6.2 Toxicidade das Aguas-modelo
A toxicidade das dguas-modelo foi investigada usando o método de germinagdo de

semente, tendo sido tomado como base a metodologia descrita por Tiquia et al., (1996).

Investigaram-se dois tipos de sementes (organismos-testes), as de alface e as de repolho.
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Ambas responderam bem aos testes, tendo a semente de repolho sido a escolhida devida a sua
sensibilidade ao DEF.

As sementes foram adquiridas em um estabelecimento agropecudrio da cidade do
Recife (PE.). Antes de ser utilizadas como organismo-teste, passou por teste-de-controle-
positivo e teste-de-controle-negativo para se verificar as suas integridades e sensibilidades. O
teste-de-controle-positivo e o teste-de-controle-negativo foram realizados usando-se solugdo
aquosa de ZnSO4 a 0,05 M (Cruz et al., 2013; Zagatto, 2006) e agua destilada com pH
natural, respectivamente. Estes testes oferecem maior precisao e confiabilidade aos resultados.

O procedimento seguido foi o seguinte: dez sementes de repolho foram distribuidas
equitativamente em um papel de filtro acondicionado em uma placa de petri de 9,0 cm de
diametro, sendo umedecidas com a solugdo do DEF (2 cm’). As placas fechadas foram
embaladas com filme de PVC transparente para evitar que a umidade fosse perdida, sendo
acondicionadas em uma estufa durante 5 dias. Apds este periodo de tempo, as placas foram
retiradas da estufa para se verificar o processo de germinagdo das sementes em termos dos
parametros de toxicidade, Prox: percentual de germinagdo (% G); percentual de inibi¢ao (% I),
percentual de crescimento das raizes (% C) e indice de germinacdo (IC) (Equacdes 23 - 25).

Os ensaios foram feitos em triplicata.

%G = £x100 (23)
%C = ¢2x100 (24)
%I = 100 — %G (25)

O efeito da concentragdo da solucdo de DEF foi investigado, como resultado obteve-se
a curva-dose-resposta, necessaria para se avaliar o qudo tdxico ¢ um poluente numa
determinada concentracdao. A concentragdo das solu¢des de DEF variou na faixa de (20 - 100).
A evolucdo dindmica da toxidade da mistura reagente foi obtida, avaliando-se os
parametros de toxicidade para as amostras colhidas ao longo dos processos de degradacdo do

DEF.
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3.7 PROCESSO DE DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO DEF

Uma vez que os fotocatalisadores do tipo Fe*"/P25 foram sintetizados, caracterizados e
tido a atividade fotocatalitica avaliada através do estudo da degradagdo fotocatalitica do DEF,
pode-se selecionar os dois melhores fotocatalisadores preparados, um contendo maior
conteudo massico da fase anatase (Fcat-G) e outro maior conteido massico da fase rutilo
(Fcat-I), para se estudar a degradacdao do DEF em presenca de fotocatalisador a base de P25

que absorve radiagdo na regido de luz visivel, no caso, luz de cor verde.

Portanto, procedeu-se da seguinte forma:
1) Caracterizou-se oticamente o DEF;

2) Obteve se a curva-dose-resposta concernente a toxicidade do DEF a semente de
repolho, com base naquela curva, definiu-se a faixa de concentra¢do da solucdo

aquosa desse poluente;
3) Avaliou-se o pH-6timo da solugdo aquosa de DEF;
4) Estudou-se a fotdlise direta do DEF a 495-575 nm;

5) Avaliou-se a degradacdo do DEF em meio aquoso via fotocatalise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

A primeira parte deste capitulo estd destinada a caracterizacdo dos fotocatalisadores
obtidos por dois métodos: a) tratamento térmico do TiO, comercial (P25); b) impregnagao por
via umida seguida de calcinagdo, sintetizando fotocatalisadores do tipo (F&*/TiOy), que foram
projetados por meio de um planejamento fatorial 2343, cujas varidveis independentes foram o
percentual molar do ion Fe™ contido na solugo precursora (WPgg3:), a temperatura de
calcinagdo (O¢) e o tempo de calcinagdo (T¢). As condigdes de calcinacdo utilizadas na
preparagao dos fotocatalisadores oriundos do tratamento térmico do P25, foram as mesmas
utilizadas na sintese dos fotocatalisadores do tipo Fe3+/TiOz. As condi¢oes de sintese e

denominacao dos dois tipos de fotocatalisadores estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9- Condi¢bes de preparagdo e respectivas denominacdes dos fotocatalisadores.

~ WPre3+ Oc Tc Denominagio do
M¢étodo de preparacao o )
(%) (°C) (h) Fotocatalisador
0,0 - - Fcat-A
0,0 500,0 3,0 Fcat-B
L 0,0 500,0 5,0 Fcat-C
Tratamento térmico do P25 0.0 900.0 3.0 Feat.D
0,0 900,0 5,0 Fcat-E
0,0 700,0 4,0 Fcat-F
8,0 500,0 3,0 Fcat-G
8,0 900,0 5,0 Fcat-H
12,0 500,0 3,0 Fcat-1
Impregnagio por via umida 12,0 200,0 >0 Feat-J
) . 8,0 500,0 5,0 Fcat-L
seguida de calcinagdo
8,0 900,0 3,0 Fcat-M
12,0 500,0 5,0 Fcat-N
12,0 900,0 3,0 Fcat-O
10,0 700,0 4,0 Fcat-P

O fotocalisador comercial padrdo, P25 (Fcat-A), ¢ um material de composi¢do mista
fase anatase, TiO;-A, e fase rutilo, TiO,-R; composicdo em massa: 70-80% (TiO,-A) e 30-

20% (TiOz-R) - sendo, essas estruturas metaestavel e estavel, respectivamente. Portanto,
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investigou-se a transformacdo do TiO,-A em TiO,-R (A—R) ao submeter o P25 a um
tratamento térmico nas condigdes de calcinacdo (O¢/Tc) em que foram projetados
osfotocatalisadores do tipo Fe’"/P25. Foram desta forma, produzidos cinco materiais: a) Fcat-
B (500°C/3h); b) Fcat-C (500°C/5h); ¢) Fcat-D (900°C/3h); d) Fcat-E (900°C/5h) e e) Fcat-F
(700°C/4h).

Os fotocatalisadores produzidos via tratamento térmico do P25 (Fcat-B a Fcat-F) e
aqueles produzidos dopando-se o P25 com fons Fe’" (Fcat-G a Fcat-P) foram caracterizados
de acordo com as técnicas: a) Espectrofotometria de absor¢cao atomica (composi¢ao de ion
Fe’*); b) Difracio de Raio-X (caracterizagdo estrutural); c) Microscopia eletronica de
varredura, MEV (caracterizacdo morfoldgica); d) andlise BET (caracterizagdo morfologica) e
e) Espectroscopia UV-VIS com refletancia difusa (caracterizagao 6tica).

A atividade fotocatalitica do P25 (Fcat-A) e daqueles do tipo Fe*"/TiO,(Fcat-G a Fcat-
P) foi avaliada na regido de luz visivel, mais precisamente na de luz verde (A: 495-575 nm). O
composto organico utilizado neste estudo foi o dietilftalato.

A segunda seccao do capitulo Resultado e Discussao (Item 4.1) versa sobre o processo
de degradacdo do DEF em meio aquoso em presenca de fotocatalisadores do tipo Fe’"/TiO2
sintetizados neste trabalho e irradiado com luz de cor verde. A escolha desses
fotocatalisadores foi feita com base nos estudos realizados no Item 4.1 deste trabalho, sendo
escolhidos dois materiais com os seguintes critérios: por serem 0s que apresentaram maiores
eficiéncia em degradar o DEF para as configuragdes que apresentarem maior teor massico da

fase anatase (fotocatalisador 1) e da fase rutilo (fotocatalisador 2).

4.1.1 Caracterizacao e Atividade Fotocatalitica dos Fotocatalisadores

4.1.2. Aspecto Macroscopico dos Fotocatalisadores

O P25 e o FeCls.¢H,O foram utilizados, nesta pesquisa, como suporte € precursor na
sintese dos fotocatalisadores do tipo Fe*"/TiO,, respectivamente. Esses compostos quimicos
apresentam alto grau de cristalinidade, sendo p6s de cores branca, P25, e amarela-vermelhada

a vermelha-arroxeada, quando iluminado, FeCl;.6H,0 (Figura 10).
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Figura 10— Fotografias dos pos dos FeCl;.6H,O e
P25 (Fcat-A).

(Fonte: Autor).

Ao tratar-se o P25 termicamente nas condigdes de calcinagdo deste trabalho (500°
C/3h; 500°C/5h, 900°C/3h; 900° C/5h e 700°C/4h), foram produzidos os pos dos respectivos
fotocatalisadores Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fact-E e Fcat-F. As Fotografias destes pos podem

ser vistas na Figura 11.

Figura 11 — Fotografias dos pos do P25 e dos fotcatalisadores
sintetizados via tratamento térmico do P25.

(Fonte: Autor).

Como pode ser observado na Figura 11, os pds dos fotocatalisadores Fcat-B, Fcat-C,
Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F apresentaram coloragdo que vai do branco ao branco-acremeado,
respectivamente. Esta faixa de coloragao dos pds deve estar provavelmente relacionada com o
aumento do percentual massico da fase rutilo nesses materiais, uma vez que o TiO,-A inicia a
transformagao do tipo TiO,-A — TiO,-R a partir de 400° C (Dos Santos, 2002). Esta analise

qualitativa, com base em macrografias dos pds de P25, sugere que o tratamento térmico
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provavelmente alterou a estrutura do P25, principalmente para as condi¢gdes de calcinagdo
700° C/4h, 900° C/3h e 900° C/5h nas quais a coloracdo branco-acremeado ¢ mais intensa,
tendo sido possivelmente gerados materiais compostos de TiO,-A e TiO,-R com composi¢ao
distinta da P25. Esta coloragdo, possivelmente, deve-se estar associada a mistura TiO;-A

(branca) e TiO;-R (amarelo citrino) (Figura 12), e sua intensidade com o teor de TiO,-R no

material.

Figura 12 — Fotografias de TiO,-A e TiO,-R in natura.

s -~

a i
N,
e

TiO2 anatase em quartzo TiO2 mutilo em quartzo

As fotografias dos pos dos fotocatalisadores do tipo Fe**/TiO,, sintetizados usando-se
o método de impregnacdo por via imida seguida de calcinagao (Fcat-G, Fcat-H, Fcat-1, Fcat-
J, Fcat-L, Fact-M, Fcat-N, Fcat-O e Fcat-P), nas condi¢des de projeto utilizadas neste trabalho
(Tabela 5) estao apresentadas na Figura 13.

Figura 13 — A Fotografia dos pds dos fotocatalisadores sintetizados pelo método de via imida:
(a) WPges+: 8 % e 10 % (ponto central); (b) WPge+: 12 % e 10 % (ponto central).

(Fonte: Autor).
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Os pos dos fotocatalisadores do tipo Fe''/TiO, apresentaram coloragdes tipicas de
materiais que contém ferro, ou seja, coloracdo variando de vermelha-amareladab a ocre-
chocolate. Salienta-se que a tonalidade das cores dos pds dos fotocatalisadores depende da
temperatura de calcinagdo, i.e.: os pos de cor vermelha-amarelada resultaram da condigdo de
calcinagdo em que a temperatura foi 500° C (Fcat-G, Fcat-L, Fcat-I e Fcat-N), enquanto que
aqueles de cores ocre (Fcat-H, Fcat-M, Fcat-J e Fcat-O) e chocolate (Fcat-P) resultaram das
condi¢gdes em que as temperaturas de calcinagdo foram 900° C e a 700° C, respectivamente.
Tais resultados sugerem que os ions de Fe’” foram incorporados & estrutura do P25. As cores
distintas exibidas pelos materiais calcinados a 500° C e a 900° C deve estar associada a
transformagdo de fases do tipo TiO,-A — TiO,-R que o TiO, deve ter sofrido condigdes de
calcinacdo, gerando materiais de composi¢ao heterogénea constituida por ferro e TiO;-

A/Ti10,-R com teores massicos distintos dos P25 que lhes deu origem.

Estes resultados qualitativos estdo de acordo com os relatados por Uekawa et al.
(2000) que doparam o TiO,-anatase com ferro. Uekawa et al. (2000) relatam que esta cor
avermelhada dos pds de TiO,-anatase deve-se a dissolug¢do dos ions F e’ na fase anatase, cor
esta relatada neste trabalho para materiais calcinados a 500° C (Fcat-G, Fcat-L, Fcat-I e Fcat-
N). Hirano et al. (2004) e Okada et al. (2004) encontraram que a transformagao TiO,-A —
Ti0,-R, inicia-se na faixa de temperatura de 300-800° C, sendo completada a na faixa de 800-
950° C. Com base nesses resultados, ¢ plausivel propor que as cores ocre e chocolate resultam
da dissolucdo dos ions na fase rutilo para os materiais calcinados a 900° C (Fcat-H, Fcat-M,
Fcat-J e Fcat-O) e nas fases antase/rutilo para aquele material calcinado a 700° C (Fcat-P),

respectivamente.

Pode-se também observar claramente na Figura 13 que a intensidade da cor dos pds
dos fotocatalisadores do tipo Fe®'/TiO,, nas condi¢des de calcinagdo referentes a 500° C e
900° C, dependeu diretamente da concentragdo de ferro na solucdo precursora, ou seja, 0s
fotocatalisadores que foram sintetizados a partir de uma solugdo cujo teor molar de ferro foi
12% apresentaram cor muito mais intensa (escura, mais opaca) que aqueles cuja solugdao
precursora foi formulada com 8% em ferro. Esse fato, provavelmente, deve estar relacionado
com concentragio de fons Fe’* incorporado a estrutura de TiO,, o que sugere que essa
propriedade fisica do material preparado depende diretamente da concentragdo do metal na

solucdo percussora. Resultados similares foram relatados por Uekawa et al. (2000).
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Esses primeiros resultados oriundos da observagdo qualitativa e macroscopica dos pos
de materiais sintetizados a base de ferro e TiO, comercial, sugerem que ¢ possivelmente o
método de impregnacao por via seguido por calcinacdo do material (faixa de temperatura:
500-900° C; faixa de tempo de calcinagdao: 4-5 horas) foi eficiente em sintetizar-se os

fotocatalisadores do tipo Fe’*/TiO, tendo o P25 como suporte.

4.1.3 Composi¢io Quimica (em ion Fe’")

Resultados qualitativos oriundo de ensaios fotograficos realizados com os pds dos
fotocatalisadores (Item 4.1.1), indicam que ions Fe’" foram, provavelmente, incorporados a
estrutura do TiO;. Com o auxilio da técnica espectroscopia de Absor¢do Atomica (A.A)
quantificou-se o teor massico do Fe’" (WFra:) e o correspondente rendimento de

impregnacao (R;) para cada fotocalisador (Tabela 10).

Tabela 10 — Composicdo em jon Fe’* e rendimento de impregnagio.

Fotocatalisador WP Oc Te WFepes+ WFFe3+ R
(% molar) (‘C) (h) (% massa) (% mol) %)
Fcat-G 8,0 500,0 3,0 5.2 1,5 93,2
Fcat-H 8,0 900,0 5,0 5.2 15 93,7
Fcat-I 12,0 500,0 3,0 7,8 11,4 94.6
Fcat-J 12,0 900,0 5,0 7,5 11,3 94,0
Fcat-L 8,0 500,0 5,0 4,2 6,1 79,3
Fcat-M 8,0 900,0 3,0 4,9 7,0 87,4
Fcat-N 12,0 500,0 5,0 7,4 10,8 90,1
Fcat-O 12,0 900,0 3,0 6,8 9,9 82,4
Fcat-P 10,0 700,0 4,0 6,5 9,4 93,9

" Teor molar de ferro na solugdo precursora do sal de FeCl;.6H,0.
? Rendimento do processo de impregnagéo.

A impregnacdo do ion Fe’™ no TiO,, via método de impregnacdo por via umida
seguida de calcinacao, nas condigdes deste trabalho, foi realizada com alta eficiéncia, uma vez
que o rendimento desse processo variou na faixa de 79,3-94,6 % conforme (Tabela 10).
Salienta-se que as condi¢des que apresentaram rendimentos na faixa 79,3-90,1 %, (etapa de
ataque acido) para a analise de (A.A), o que pode justificar valores < 90,1 % obtidos para o

rendimento de impregnacao nos fotocatalisadores Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N e Fcat-O.



72

Com relagdo ao efeito da concentracdo de ferro na solugdo precursora, quando
comparado com os resultados disponiveis até o momento, sugerem que a concentracao da
solucdo precursora em ferro afeta diretamente a composi¢ao do fotocatalisador sintetizado em
fons de Fe'', independentemente das condi¢des de calcinacio (Oc/Tc). Para uma dada
condi¢do de calcinagdo, os fotocatalisadores sintetizados a partir da solugdo precursora
contendo 12 % (moles) em ferro apresentaram composi¢des em Fe’™ (% molar) superiores
(9,4 % a 11,4 %) aqueles sintetizados a partir de solu¢cdo com 8,0 % molar em ferro (7,0 % a

7,5 %).

Para uma dada concentragao de solugdo percussora em ferro, os efeitos isolados da
temperatura e tempo de calcinagdo poderdo ser avaliados quando a analise for refeita para os

Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N ¢ Fcat-O.

4.2 DIFRACAO DE RAIO-X

Caracterizou-se estruturalmente os p6s dos fotocatalisadores via difratometria de Raio-
X. Tal caracterizagdao constou das seguintes analises: a) identificagdo das fases cristalinas; b)
estimativa dos teores massicos das fases anatase - W - e rutilo - Wwg; ¢) estimativa do

tamanho médio dos cristalitos - Dprx; d) estimativa dos parametros de rede - a, b, ¢ - assim

como da distor¢do da rede cristalina - E(CLD).

4.2.1 Fotocatalisadores oriundo do tratamento térmico do P25

Os difratogramas obtidos para P25 (Fcat-A) assim como aqueles referentes aos
fotocatalisadores obtidos via tratamento térmico daquele (Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E e
Fcat-F) nas respectivas condigdes de calcinacdo de 500° C/3h, 500° C/5h; 900° C/3h, 900°
C/5h e 700° C/4h, estdo apresentados na Figura 14.

Como pode ser observado na Figura 14, em todos os difratogramas foram encontrados
picos de difragdo de alta cristalinidade referentes as fases anatase e rutilo, os quais foram
identificados usando as Fichas JCPDS CARD N° 00-021-1272 (TiO,-A) e JCPDS CARD N°
00-021-1276 (TiO,-R), ou seja: a) Fase anatase: angulos de 25,3; 37,0; 48,0; 53,94; 55,06;
62,6; 68,8; 70,3 e 75,0 correspondentes aos respectivos planos de reflexdo (101), (004), (200),
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(105), (211), (204), (116), (215); b) Fase rutilo: angulos de 27,5; 36,08; 39,1; 41,2; 44,0; 54,3;
54,6; 56,6; 62,8; 64,03; 69,0; 69,78 e 76,45 correspondentes aos respectivos planos de
reflexdo (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220), (002), (310), (301), (112) e (202).
Estes picos eram esperados uma vez que os referidos fotocatalisadores foram sintetizados a
partir do P25 (TiO, comercial), que se trata de uma mistura de TiO,-A e TiO,-R cujas fracdes

massicas estdo nas faixas 70 — 80 % e 20-30 %, respectivamente.



Figura 14 — Difratogramas dos fotocatalisadores sintetizados via tratamento térmico do P25.
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Observando-se a Figura 14 percebe-se que o DRX obtido para o Fcat-A esta de acordo
com aquele reportado na literatura para o P25 padrio (AMANO et al., 2016). Os DRX
obtidos para os pds dos Fcat-B, Fcat-C e Fcat-F_ calcinados a 500° C/3h, 500° C/5h e 700°
C/4h, respectivamente, indicam que estes materiais apresentam uma estrutura mista de TiO,-
A e TiO;-R, como o P25 padrdo (sem ser submetido a calcinagdo). Estes resultados estdo de
acordo com Amano et al., (2016), que obtiveram o6xidos de titdnio mistos (TiO,-A e TiO,-R)
a partir da reducdo do P25 Evonik por hidrogénio a pressao atmosférica nas temperaturas de
300° C, 500° C e 700° C por 2 horas.

Nos DRXs obtidos para os catalisadores Fcat-D e Fcat-E, calcinados a 900°C/3h e
900°C/5h, nao foram detectados picos da fase anatase, o que indica que esses materiais podem
ser constituidos por TiO,-R. Tais resultados indicam que, para a faixa de temperatura 500°C a
700° C, o P25 ¢ instavel termicamente uma vez que ao se aumentar a temperatura de
calcinagdo, o pico difragdo 25,3 (101) alargar-se e sua intensidade diminui. Isto ocorre devido
a transformagdo TiO,-A — TiO,-R. Por outro lado, para a temperatura de 900° C (tempos de
calcinagcdo: 3 e 5 horas) o P25 foi transformado em um material termicamente estavel,
construido por apenas rutilo (o pico de difracao 25,3 (101), TiO2-A, ndo foi detectado). Esses
resultados eram esperados, pois, as fases anatase e rutilo sdo termicamente metaestaveis e
estaveis, respectivamente. Para titanio puro (TiO,-A) cujas particulas apresentem didmetro
médio de 22-30 nm, a transformacao TiO,-A— TiO,-R inicia-se a 600° C sendo totalmente
completada a 850° C quando calcinado em ar,. Espera-se, portanto, que os materiais Fcat-D e
Fcat-E sejam menos fotoativos que os Fcat-A, Fcat-B e Fact-C, uma vez que, a fase rutilo ¢
menos fotoativa que fase anatase (NASRAELLA et al., 2013; DORIAN et al., 2011).

O efeito do tempo de calcinacdo, para uma dada temperatura, ¢ evidenciado ao
comparar-se as intensidade e largura dos picos de difracdo da fase anatase (20= 25,3°) para
Fcat-A (P25 ndo calcinado), Fcat-B (500° C/3h) e Fcat-C (500° C/5h). De acordo com
(NASRAELLA et al., 2013; DORIAN et al., 2011), a intensidade e a largura do pico de
difracdo nos pos de TiO, estdo relacionadas com o percentual massico da referida fase anatase
nesses materiais, i.e., a intensidade do pico tem relacdo direta com a concentracdo da fase
anatase no material. A reducgdo no valor da intensidade e o alargamento dos referidos picos de
difracdo com o aumento da temperatura de calcinacdo dos pos, indicam que tais materiais
experimentaram transformacao de fase do tipo TiO,-A — TiO,-R, o que formara materiais
com atividade fotocatalitica reduzida em relagao ao TiO,-A devido ao aumento do conteudo

de rutilo.
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Os Fcat-B e Fcat-C foram sintetizados aose calcinar o P25 a 500° C por 3h e 5h,
respectivamente. Os picos das fases anatase (101) e rutilo (110) apresentam uma ligeira
modificagdo em sua intensidade e sua largura, o que indica que houve uma discreta
modificag¢ao na estrutura do Fcat-C em comparacao a do Fcat-B quando se aumentou o tempo
de calcinagdo de 3 para 5h, ao se manter a temperatura em 500° C. Para o caso dos Fcat-D e
Fcat-E, sintetizados a partir da calcinagdo do P25 a 900° C por 3h e 5h, respectivamente, nao
foram observados reducdo da intensidade nem alargamento do pico de difracdo para a fase
anatase (101), este pico ndo foi detectado nos DRX desses materiais. Tais resultados sugerem
que, para uma dada temperatura, o tempo de calcinagdo interfere discretamente na

estabilidade térmica do P25.

4.2.2 Fotocatalisadores do Tipo Fe3+/Ti02

Os difratogramas dos fotocatilisadores P25 nao calcinado, Fcat-A, e daqueles do tipo
Fe’*/TiO,, Feat-G (500°C/3h), Fcat-H (900°C/5h), Fcat-L (500°C/5h), Fcat-M (900°C/5h)e
Fcat-P (700°C/4h), para a concentragdo inicial de 8% conforme Figura 15. Na figura 16estao
apresentadas os catalisadores Fcat-I (500° C/3h), Fcat-J (900° C/5h),Fcat-N (500° C/5h), Fcat-
O (900° C/3h) e Fcat-P (700° C/4h). Foram encontrados picos de difragdes nas fases anatase e
rutilo, os quais foram identificados de acordo com Fichas JCPDS CARD N° 00-021-1272
(TiOz-A) e JCPDS CARD N° 00-021-1276 (TiO,-R). Os angulos identificados referentes as
fases anatase e rutilo e respectivos planos de difragdo foram os seguintes: a) fase anatase:
25,25 (101), 37,77 (004), 48,04 (200), 55,94 (211), 62,70 (204), 68,78 (116), 70,41 (220) e
75,18 (215); b) fase rutilo: 27,46 (110), 36,10 (101), 39,18 (200), 41,24 (111), 54,34 (211),
56,64 (220), 62,76 (002), 64,06 (310), 69,08 (301), 69,80 (112) e 76,50 (202). Estes picos
eram esperados uma vez que os fotocatalisadores do tipo Fe’"'TiO, tiveram como suporte o

P25.

Os picos de difracao das fases anatase e rutilo foram encontrados nos difratogramas
obtidos para os fotocatalisadores do tipo Fe’"/TiO, em todas as condi¢des de calcinacio
(Figura 13), pois sdo fotocatalisadores com ifons Fe’* suportados no P25, que como
mencionado previamente, trata-se de solido heterogéneo construido de TiO,-A e TiO»-R.

Notou-se nos difratogramas obtidos para esses materiais que o pico de difracdo da fase
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anatase 25,3 (101) sofreu pequena antecipacio para os materiais do tipo Fe**/TiO,. Isto sugere

. 3+ . = s
que os fons Fe”  causaram uma pequena distor¢ao na estrutura dos cristais anatase.

Os picos aqui apresentados sdo os encontrados nas Fichas JCPDS CARD anatase 25,28
(101), 37,80 (004), 48,04 (200), 55,88 (105), 55,06 (211), 62,68 (213), 70,30 (220) e 75,02
(215) i.e.: Rutilo 36,08 (101), 39,18 (200), 41,22 (111), 44,05 (210), 56,64 (220), 64,03 (310),
69,78 (112) e 76,50 (202), a-Fe,O3 JCPDS Card 01-070 6268, valores para a magnetita Fe,O;
18,32 (111) e 34,68 (311), ilmenita 35,25 (104), 48,71 (024), 52,69 (205), 61,54 (124) e 66,49
(0,33). No qual quando comparamos com os resultados encontrados neste trabalho
observamos que uns antecipam e outros atrasam os mesmos estdo conforme estdo
apresentados abaixo.

Os fotocatalisadores do tipo Fe'"/TiO, sdo sélidos cristalinos heterogéneos compostos
de TiO,-A/Ti0,-R com ions Fe** incorporados a estrutura. Além dos TiO,-A e TiO;,-R foram
identificados compostos a base de ferro - ferro metalico (Fe®), 6xidos de ferro - hematita (a-
Fe;0;) e magnetita, Fe;sO4 - e a ilmenita (Fe-TiO3) - cujos picos de difragdo e respectivos
planos de difragcdo foram identificados nos picos encontrados neste trabalho e comparado com
o auxilio das respectivas JCPDS: 00-006-0696, Fichas JCPDS CARD N° 00-039-1346,
JCPDS CARD 01-071-6339-4, JCPDS Card 01-070 6268, i.c.: a) Fe®: 44,7 (110), b) a-Fe,;Os:
33,24 (104), 35,52 (110), 49,48 (024), JCPDS Card 00-033-0664-1; JCPDS Card 00-039-
1346-2c) Fe;04 : 18,16 (111) e 35,64 (311), JCPDS Card 01-071-6337-2; JCPDS Card 01-
071-6338-4 e d) Fe-TiO; : 32,47 (104), 48,78 (024), 52,57 (205), 61,36 (124) e 66,40 (033),
JCPDS Card 01-070 6267, JCPDS Card 01-070-6267 e JCPDS Card 01-070 cujo os picos
33,15 (104), 35,61 (110) e 49,47 (024).

A presenca dos compostos a base de ferros nos fotocalisadores do tipo Fe*/TiO, sugere
que houve segregacdo significante de ferro (Litter e Navio, 1994) nesses materiais,
consequentemente, o ferro nao estava completamente disperso sobre a superficie do TiO;
(GANESH et al., 2012). Esses fatos estdo relacionados com conteudo de ferro e condigdo de
calcinagdo, ou seja: a) 500°C/3h (Fcat-G e Fcat-I) e 500°C/5h (Fcat-L e Fcat-N): a-Fe;O; e
Fe304; b) 900° C/5h (Fcat-H e Fcat-J) e 900° C/3h (Fcat-M e Fcat-O): Fe° e Fe;O4 € ¢) 700°
C/4h (Fcat-P): Fe° e a-Fe;03, sendo a composi¢do dos materiais (em base molar) em ferro 7,5
%, 11,4 %, 6,4 %, 10,8 %, 7,5 %, 11,3 %, 7,0 %, 9,9 % € 9,4 % e em base massica 5,2 %, 7,9
%, 4,2 %, 7,5 %, 5,2 %, 7,7 %, 7,5 %, 4,9 %, 6,8 % e 6,2 %, respectivamente. A presenca da
alfa-hematita nos difratograma dos Fcat-G, Fcat-1 e Fcat-P, a 500° C/3 horas, estd de acordo

com a literatura (Litter e Navio, 1994; Wang et al. 1999; Hirano et al., 2004; Yang et al.,
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2013), fato do teor massico de Fe*" ser superior a solubilidade desses fons nas arrestas dos
cristais da fase anatase (1% em massa a 800° C), resultando em soélidos cristalinos

heterogéneos.

Para o caso dos Fcat-H ¢ Fcat-J, materiais oriundos de calcinagao a 900° C/5h ¢ Fcat-M
e Fcat-O cujos conteudos molares (7,5 % e 11,3 %) e (7,0 % e 9,9 %) de ferro sdo iguais a
(5,2 % e 7,5 %), (4,9 % e 6,8 %) em valores madssicos, respectivamente, ndo foram
encontrados picos de difracdo referentes a hematita. Porém, foram encontrados picos

referentes a magnetita, a ilmenita e ao ferro metalico.

Em condi¢des de calcinacdo similares a dos Fcat-G e Fcat-H, porém apresentando
contetdo molar de ferro (7,5 %). Postula-se que, para o caso dos materiais calcinados a 900°
C, o ferro foi segregado sob forma de hematita que em seguida transformou-se em magnetita,
¢ a magnetita em ferro metalico (0-Fe,O; — Fe;04— Fe°) e ilmenita. Essa proposi¢do tem
apoio na literatura, uma vez que o Fe’* se reduz a Fe® em processo de dois estagios, os quais
dependem da temperatura: a) Estagio 1 (450-480° C): a-Fe,Os; — Fe;04; b) Estagio 2 (700-
800° C): Fe;04 — Fe°. A ilmenita é formada a temperaturas superiores a 600° C, conforme

figuras 15 e 16 (YANG et al., 2013).
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Figura 16 — Difratogramas dos P25 (sem calcinar) e fotocatalisadores do tipo Fe’*/Ti0, sintetizados a diversas condigdes térmicas (500°C/3h; 900°
C/5h e 700° C/4h) e teor molar de ferro na solugéo precursora (12 % e 10 %).
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4.3 PROPRIEDADES DE ESTRUTURA

Os parametros de estrutura do P25 (Fcat-A), dos fotocatalisadores sintetizados por meio
de tratamento térmico do P25 (Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F) e os do tipo Fe’*/TiO,
(Fcat-G, Fcat-H, Fcat-1, Fcat-J, Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N, Fcat-O e Fcat-P) - teores massicos
das fases TiO,-A (W,) e TiO,-R (Wg), tamanho médios dos cristalitos anatase (Dprx.a) €
rutilo (Dprx.r), parametros de rede (a, b, ¢) e distor¢do da estrutura cristalina (€(CLD)) - estdo

apresentados na Tabela 12.

Os teores massicos das fases TiO,-A e TiO,-R foram estimados com o auxilio dos
valores das intensidades de seus respectivos picos de difragdo dos planos (101) e (110),

usando as Equacdes (26) e (27) (CRIADO; REAL; SORIA et al., 1989).

100 (26)
W =
! {100 + 1,265 [?Af%ég]}
100 I (110) (27)
WR =

[0,886 1,(101) + 13 (110)]

Concernente ao P25 padrdo (Fcat-A), a relacdo entre os teores madssicos das fases
anatase e rutilo, Wa:Wpg, observada foi igual a 88,7 %:10,2 % (Tabela 11), que estd acima a
faixa relatada pelo fabricante, ou seja: (70-80 %):(30-20 %). Esse resultado estad de acordo
com a literatura, uma vez que, Chen ef al. (2015), Amano et al., (2016) relataram para o P25,
Wa:Wr iguais a 84 %:16 %, 85,6 %:14,4 % e 87 %:13 %, respectivamente. A atividade
fotocatalitica dos diversos pds de oxido de titdnio existentes, por exemplo, anatase, rutilo,
brooquita e P25, seguem a seguinte ordem: P25>anatase>broquita> rutilo isso para os Oxidos

mistos de Ti0,-A/Ti0,-R (CHEN et al., 2015).



Tabela 11 - Parametros de estrutura dos fotocatalisadores.

Material gc/TC WPres+ WFres+ Wa Wr Dprx Parametros de rede Vcunit™® €(CLD)xlO3
N O N N 0 W =Yy Y7 .5 (om’g’)
Fcat-A - 0,0 0,0 88,7 10,2 31,0 3,7828 9,4904 135,8 8,96
Fcat-B 500/3 0,0 0,0 79,2 19,0 29,0 3,7810 9,4861 135,6 8,82
Fcat-C 500/5 0,0 0,0 77,8 20,3 31,0 3,7800 9,4835 135,5 8,93
Fcat-D 900/3 0,0 0,0 1,5 98,3 60,0 4,5906 2,9571 62,3 3,50
Fcat-E 900/5 0,0 0,0 1,8 98,0 61,0 4,5906 2,9571 02,3 2,17
Feat-F 700/4 0,0 0,0 7,7 91,4 46,0 4,5930 2,9590 62,4 3,40
Fcat-G 500/3 8,0 52 88,8 10,2 32,0 3,7837 9,4837 133,8 8,75
Fcat-H 900/5 8,0 52 1,9 97,8 68,0 4,5913 2,9579 62,5 2,30
Fcat-I 500/3 12,0 7,9 79,5 18,7 34,0 3,7807 9,4854 135,6 8,30
Fcat-J 900/5 12,0 7,7 2,9 96,8 68,0 4,5904 2,9577 62,3 2,54
Fcat-L 500/5 8,0 42 81,3 17,0 33,0 3,7974 9,4754 136,6 8,30
Fcat-M 900/3 8,0 4,9 7,73 91,4 64,0 4,6034 2,9572 62,6 2,40
Fcat-N 500/5 12,0 7,5 77,19 20,9 33,0 3,7830 9,4879 135,7 8,62
Fcat-O 900/3 12,0 6,8 11,12 87,71 61,0 4,5850 2,9624 62,2 2,52
Fcat-P 700/4 10,0 6,2 7,30 918 34,0 3,7850 9,5140 136,3 2,91

*Volume das células unitarias
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como o P25, apresenta maior atividade que o TiO,-A, sendo necessario para tal que Wr seja >
5 % TiO,-R. Portanto, o P25 usado neste trabalho possivelmente apresenta atividade
fotocatalitica inferior a que apresentaria se tivesse sua composi¢ao dentro da faixa atribuida
ao P25. Os demais parametros de estrutura do P25, diametro médio do cristalito, parametros
de rede, volume das células unitarias e distor¢ao da rede (Tabela 11) estdo de acordo com a

literatura (FELTRIN et al., 2013)

A transformacdo de fases do TiO, depende significantemente dos pardmetros de
sinteses, que por sua vez, afetam o produto. A cinética do processo de transformacao de fases
do tipo TiO,-A — TiO;-R ¢, tipicamente, considerada em termos da temperatura e do tempo
de calcinacdo (DORIAN; HANAOR; SORRELL, 2011). A estabilidade térmica do P25
padrdo (Fcat-A) foi avaliada submetendo-se esse material a um tratamento térmico em
diversas condigdes calcinacao (500° C/3h; 500° C/5h; 900° C/3h, 900° C/5h e 700° C/4h).

Produziu-se, desta forma, os seguintes nanomateriais Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F.

Os Fcat-A, Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F apresentaram composi¢ao
(Wa:Wpg), didmetro médio dos cristalitos (fase anatase), parametros de rede (a=b e c), volume
da célula unitaria (Veuit) € pardmetro de distor¢ao de rede que variaram nas respectivas faixas
(88,7 % - 1,5 %):(10,2 % - 98,3 %), 31-61 nm, 3,7828-4,5930 A (a=b), 9,4904 - 2,9590A(c),
135,8-62,42A% ¢ 8,96 x107 - 2,17x10™ cm™.g' (Tabela 13).

As variagdes observadas nos valores dos pardmetros de estrutura (Tabela 11),
confirmam que a estrutura do P25, nas condigdes de calcinagdo aplicadas, sofreu rearranjos,
que foram de discretos a substanciais, indicando que houve transformacao do tipo TiO,-A —
TiO,-R. A intensidade dos rearranjos na estrutura do P25 provavelmente dependeu da

temperatura e do tempo de calcinagdo, de forma isolada.

Para um dado tempo de calcinacdo, o aumento da temperatura de 500° C para 900° C
levou a rearranjos estruturais substanciais, uma vez que valores dos parametros de estrutura,
do volume das células unitarias e tamanho médio do cristalito para Fcat-D (900° C/3h)
apresentaram os seguintes comportamentos em relacdo aos obtidos para Fcat-B (500° C/3h):
a) os parametros de estruturas a e ¢ aumentaram e decresceram em 121,45 % e 30,2 %,
respectivamente; b) volumes das células unitarias decresceram em 44,40 %; c) didmetro do
cristalito aumentou em 206,9 %. Ao se comparar os referidos parametros para os Fcat-C e

Fcat-E, calcinados a 500° C/5h e 900° C/5h, obteve-se mesma tendéncia comportamental. Tais
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resultados indicam a temperatura, a um dado tempo de calcinacdo, afeta fortemente a
transformagao de fase anatase a rutilo no P25. O que estd de acordo com a literatura que relata
que, sendo a fase anatase uma das formas metaestavel TiO,, sua transformacao em rutilo dar-
se na faixa de temperatura 300° C a 700° C, sendo completada na faixa entre 800° C a 950° C
(HIRANO et al., 2004; OKADA et al., 2004). A temperatura de inicio da transformagdo de
fase ndo ¢ definida, pois, depende de varios fatores como tamanho médio das particulas
primarias, presenca impurezas e outros. Comparando-se os valores relatados na literatura para
os parametros de estrutura e volume das células unitarias para o Fcat-P (a=b=3,785A;
c=9,514A; chnit=136,3A) e Fcat-F (a=b= 4,594A; c=2.959A; chnit=62,4A), pode-se afirmar
que os materiais calcinados a 500° C e a 900° C, independentemente do tempo de calcinacao,
apresentam estruturas anatase e rutilo com discretos rearranjos na estrutura primaria dessas

fases do TiO,, respectivamente.

Por outro lado, materiais sintetizados a uma dada temperatura e calcinados em tempo
distintos, no caso, Fcat-B (500°C/3h)/Fcat-C (500° C/5h) e Fcat-D (900° C/3h)/Fcat-F (900°
C/5h), apresentaram rearranjos estruturais discretos (Tabela 11), o que indica que, nas
condi¢des de calcinacdo deste trabalho, o efeito do tempo de calcinagao sobre a transformagao

de fase TiO,-A — TiO,-R, pode ser consideravel como desprezivel.

De forma geral, os resultados obtidos estdo de acordo com os relatados por Gorska et al.
(2008) para o TiO,-A, que investigaram o efeito da temperatura (condicao de calcinagao: 350-
750° C por 2 horas) sobre o didmetro do cristalito (TiO,-A). Também foram encontrados
comportamentos distintos para temperaturas de calcinagdo baixas (< 350° C) e altas (> 550°
C), a) Temperaturas < 350° C: o tamanho dos cristais do TiO,-A apresentaram crescimento
desprezivel, tendo o valor do parametro de distor¢do da rede cristalina decrescido; b)
Temperatura > 550° C: o tamanho dos cristais do TiO,-A apresentaram crescimento
acelerado, com decrescimento rapido e intenso do parametro de distor¢do da estrutura
cristalina. Os resultados obtidos endossam os obtidos por Gorska et al. (2008) e os desta
pesquisa, ou seja, a) o tempo de calcinagao ndo afeta grandemente a estrutura e o tamanho dos
cristalitos do TiO,-A; b) o tamanho dos cristais de ambos TiO;-A ¢ TiO,-R crescem com o
aumento da temperatura de calcinagdo, indicando agregacao pos calcinacdo; ¢) a temperatura

acelera a transferéncia de fase metaestavel (TiO,-A) a fase estavel (TiO;,-R).

Com relagdo aos fotocatalisadores do tipo Fe’'/TiO,, os resultados apresentados na

Tabela 11 indicam que, nas condi¢gdes de temperatura, tempo de calcinagdo e teor massico de
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ferro na solugdo precursora, foram sintetizados materiais classificados como solugdes solidas
de TiO; e ferro, uma vez que se observou variagdes nos parametros da estrutura cristalina,
volume das células unitaria e distor¢do (Lokesh et al., 2014), ou seja, houve rearranjos
estruturais na estrutura anatase que foram de discretos a drésticos, levando estruturas TiO;-A
e TiO,-R levemente distorcidas, respectivamente. Ao dopar-se o P25 com Fe®" nas condigdes
de calcinacao de 500° C/3h (Fcat-G e Fcat-I) ¢ 900° C/5h (Fcat-H ¢ Fcat-J), obteve-se o efeito

da condi¢ao de calcinacao sobre as propriedades de estrutura dos materiais distintos.

Para a condi¢do de calcinagao 500° C/3h, os contetidos massicos em Fe3+, Wa e Wr
encontrados para os materiais Fcat-G e Fcat-I foram (5,2 %, 88,8 % ¢ 10,2 %) e (7,9 %, 79,5
% e 18,7 %), respectivamente. A comparagdo entre os valores obtidos para a proporcio
Wa:Wr para os Fcat-A com Fcat-G (Tabela 12), indica que o Fe’” néo inibiu a transformagéo
TiO,-A—TiO;-R para a configuracdo em que o conteudo do dopante foi igual a 5,2% e, uma
vez que, a razao Wa:Wg para os Fcat-A e Fcat-G, nessa condigdo de calcinagdo, foi a mesma,
1.e.: 88,8 %:10,2 %. Observou-se, também que, para o Fcat-G houve, em relagdo ao Fcat-A,
aumentos discretos no tamanho do cristalito (2 %) e parametros de estrutura “a”/*b” (0,024
%) assim como, discreta reducdo nos valores do parametro de estrutura “c” (0,067 %) e no
volume das células unitirias (2 %). Tais resultados confirmam que o Fe’" inibiu a
transformagao TiO,-A — TiO;-R quando o material foi calcinado a 500° C/3h tendo como
solugdo precursora do ferro contendo 8 % (em moles) desse dopante, correspondendo a

concentragdo efetiva, pos calcinacao de 5,2 % massico.

No entanto, para a condi¢do de calcinacao 500° C/3h e teor de méssico de Fe** igual a
7,9 %, a proporcao Wa:Wpr encontrada para os Fcat-I e Fcat-A foram 79,2 %:18,7 % e 88,7
%:10,2 %, respectivamente. Os parametros de estruturas variaram discretamente: parametros
de estrutura a=b, aumentaram em 0,056 % com relagdo a Fcat-A; parametro de estrutura c, o
volume das células unitarias ¢ a distor¢ao cristalina decresceram em 0,053 %, 0,15 % e 7,37
%, respectivamente. Houve aumento do tamanho do cristalito em 9,68 %. Diante destes
resultados, conclui-se que 10,7 % do TiO,-A transformou-se em TiO,-R. No entanto, o Fe'
ndo pode ser considerado como o responsavel por tal transformacdo. Esse fato fica elucidado
ao compararem-se os parametros de estrutura obtidos para o Fcat-I com o do Fcat-B (oriundo
da calcinacdo do P25 a 500° C/3h). Como resultado tem-se que, sendo a propor¢ao Wa:Wg

para o Fcat-B igual a79,2 %:19,0 %, tem-se que Fcat-I apresentou composicdo em TiO,-A
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reduzida em 2,98 % quando comparado com aquela observada para o Fcat-B. O que confirma

que a variavel de processo que promoveu a transformacao de fases foi a temperatura.

O aparecimento da a-hematita nesses materiais (Fcat-G, Fcat-1), deve estar relacionado
com fato do contetido de Fe’* inserido na fase anatase ter sido superior a concentracdo de
saturagdo (1 % em massa, a 800° C e 3 % a 1350° C, (Hirano ef al., 2004) daquele dopante
nesta fase do 6xido de titdnio. Para temperatura igual ou superior que 500° C, o excesso de

Fe’" pode formar a hematita através da Equagio 28 (YANG et al., 2013).

30*" + 2Fe*"—» a0 — Fe,0; (28)

Para a condicao de calcinacao 900° C/5h, ambos os fotocatalisadores Fcat-H (WFpe3+ =
5,2 %) e Fcat-J (WFpe3+ = 7,7 %) apresentaram proporcdoes Wa:Wr e valores para os
parametros de estrutura muitos discrepantes daqueles obtidos para o Fcat-A (P25 padrio). A
transformagdo da fase anatase para a fase rutilo ocorreu intensamente, uma vez que 0s
conteudos de TiO;-A nos Fcat-H e Fcat-J foram estimados em 97,86 % ¢ 96,73 % menores
que aquele estimado para o Fcat-A (Tabela 12). Praticamente todo TiO;-A foi convertido em
TiO,-R nos Fcat-H e Fcat-J. Os parametros de estrutura apresentam valores praticamente
similares aos observados para o TiO,-R (a=b: 4,5941 A; c: 2,9593 A e V.ui=62,46 A),
confirmando que suas estruturas dos Fcat-H e Fcat-J sdo rearranjos muito proximos daquela
referente ao TiO»-R. Os resultados obtidos sugerem que contetdo de Fe’ pouco afetou as
transformagoes estruturais e de fase experimentadas pelos Fcat-H e Fcat-J. No entanto, houve
uma transformagdo drastica de fase durante a calcinagdo do material percussor desse
fotocatalisadores. Como no caso dos Fcat-1I, pode-se dizer que esse processo foi causado por
terem sido calcinados a alta temperatura (900° C). Para se confirmar esta proposigao,
comparou-se as propor¢des Wa:Wpr estimadas para Fcat-H com as do Fcat-E, sendo estas

1,9 %:97,8 % e 1,8%:98,0 %, respectivamente.

Foram encontrados nos DRX obtidos para os Fcat-H e Fcat-J (calcinados a 900° C/5h)
picos de difracdo referentes a magnetita ¢ ao ferro metéalico, nenhum pico referente a

hematita. Sabe-se que a hematita, mais estavel dos 6xidos de ferro, pode ser reduzida a ferro
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metalico quando submetida a temperaturas superiores a 570° C (Equagdo 29) (JOZWIAK et
al., 2007). Portanto, a hematita provavelmente deve ter sido formada quando a temperatura de
calcinagdo foi de 500° C. A hematita foi totalmente transformada em magnetita a 570° C,

sendo uma parte desse 6xido transformada em ferro metalico.
3 Fe; 03 —» 2 Fe,O4 —» 6 Fe© (29)

E bem conhecido na literatura que 0 modo como o dopante insere-se em uma estrutura
cristalina depende, primariamente, de dois fatores, da eletronegatividade e do raio i6nico do
suporte e dopante (WANG, 2011). No caso do TiO, dopado com ferro, tem-se que valores do
raio i6nico e a eletronegatividade do Fe*t (0,064 nm; 1,83 eV) sdo muito proximos aqueles
observados para Ti*" (0,068 nm; 1,54 V), é possivel que os fons Fe’” entrem célula cristalina
do TiO, substituindo o Ti*" (dopagem substituicional). Como o raio iénico do Fe*" é menor
que o do Ti*", a dopagem ocorre levando a uma contragio da estrutura cristalina, ou seja,
pardmetro de estrutura “c” e o volume das células unitdrias decrescem, levando a um
decrescimento do cristalito (WANG, 2011). Tais caracteristicas relatadas na literatura para o
sistema Fe3+/Ti10,, dao suporte para se levantar a hipotese de que, no caso deste trabalho, a
dopagem de Fe’" no TiO, ocorreu de modo substitucional. Parte do ferro incorporado ao
TiO, substituiu o Ti*" na estrutura cristalina, e parte se apresentou com outras fases, ou seja,
hematita, magnetita, ilmenita e ferro metalico. O fato do tamanho do cristalito ter aumentado,
em vez de diminuir como esperado deve estar relacionado com os seguintes fatos: a)
Temperatura 500° C, nucleacdo do rutilo na fase anatase e formacdo de hematita nos

intersticios da estrutura; b) temperatura 900° C, cristais de antase foram quase que totalmente

transformados em rutilo, cujo didmetro médio varia na faixa de 55-60.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURRIER

As figuras 17 e 18 mostram a andlise de infravermelho com transformada de Fourrier
para os seguintes catalisadores: Na qual a Figura 17 apresenta Fcat-A P25-TiO, puro e
calcinado nas seguintes temperaturas Fcat-B (500°C/3h), Fcat-C (500°C/5h), Fcat-D
(900°C/3h), Fcat-E (900°C/5h) e Fcat-F (700° C/4h) e a Figura 18 os seguintes catalisadores
Fcat-G (500° C/3h), Fcat-H (900° C/5h), Fcat-1 (500° C/3h), Fcat-J (900° C/5h), Fcat-L (500°
C-500° C-5h), Fcat-M (900° C/3h), Fcat-N (500° C/5h), Fcat-O (900° C/3h) e Fcat-P (700°
C/4h).



Figura 17 - FTIR espectro de P25 TiO, puros.
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Figura 18 - FTIR espectro dopados com ions de Fe’".
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O espectro infravermelho das particulas do TiO, ¢ representado na Figura 17 Fcat-A,
Fcat-B,Fcat-C ¢ Fcat-F. As bandas em torno de 3420 e 1610 cm’ sdo atribuidas ao
alongamento das vibragdes v(O-H) e 6(H-O-H) respectivamente, devido a agua adsorvida

sobre a superficie do TiO,.

Sdo observados nas duas Figuras 17 e 18 picos caracteristicos em torno de 600 cm™
associado a vibragdo do alongamento da ligacdo Ti-O o que estd de acordo com os resultados
obtidos pelos autores PERUMAL et al., (2014) e He et al. (2013) que apresentaramresultados

relativos a caracterizagdo das particulas de TiO,.

Este trabalho estar de acordo com ABBAS et al., 2016 apresentam bandas atribuidas ao
campo vibracional do espectro do Fe — O varia na faixa de 472 — 542. Essa também ¢ a banda
de ferro puro. Observa nos seguintes catalisadores (Figura 18) Fcat-G, Fcat-I, Fcat-L e Fcat-
N para os catalisadores dopados com fons de Fe’* e comparados com TiO, puro com a

amostra dopada.



92

4.5 MORFOLOGIA DAS NANOPARTICULAS
4.5.1 Técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As Figuras 19, 20 e 21 sao apresentadas as micrografias de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), dos fotocatalisadores preparados via tratamento térmico estdo
representadas nas Figuras A, B e C com aumento de 6000 vezes, para que seja avaliadas as
suas morfologias e microestruturas dos pos dos catalisadores estudados.

FIGURA 19A - Fcat-A micrografias de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) do P25.
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FIGURA 19B- Fcat-Bmicrografias de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do P25-500° C-3h.
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FIGURA 19C - Fcat-Emicrografias de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do P25 a 900° C-5h.
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FIGURA 20A - Fcat-G micrografias de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do P25 a 500° C-3h dopado com inicialmente com 8
% de ions de ferro.
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FIGURA 20B - Fcat-Hmicrografias de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do P25 a 900°C-5h dopado com inicialmente com 8
% de ions de ferro.
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FIGURA 21A - Fcat-I micrografias de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do P25 a 500°C-3h dopado com inicialmente com 12
% de ions de ferro.
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FIGURA 21B - Fcat-Jmicrografias de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do P25 a 900°C-5h dopado com inicialmente com
12 % de ions de ferro.
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E possivel observar que nas figuras 20A e 21A, sio formadas por particulas de TiO, que
possuem formas irregulares, ndo sendo possivel estimar o tamanho das particulas e também a
impregnacido do Fe'" pode-se dizer que por esta técnica. O mesmo fato foi observado por
Queiroz (2016). Rodrigues (2014) que relatou em seu trabalho que as micrografias do TiO;
puro e TiO, impregnado com prata ndo houve alteragdo na estrutura morfoldgica do seu
catalisador. Ja para as formas apresentadas na figura 19C, 20B e 21B observa-se na
morfologia a formagdo de particulas esféricas. Este fato pode estar ligado a influéncia da

temperatura de calcinacdo e a formagao da fase Rutilo.
4.6 PROPRIEDADES TEXTURAIS

Os valores obtidos para as propriedades texturais - area interfacial especifica (Sget),
volume médios dos poros (V,), tamanho médio dos poros (Tp) e didmetro das particulas
(Dget) — dos fotocatalisadores obtidos via tratamento térmico do P25 (Fcat-A, Fcat-B, Fcat-C,
Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F) e dopagem pelo método de impregnagdo umida (Fcat-G, Fcat-H,
Fcat-1, Fcat-J, Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N, Fcat-O e Fcat-P), estdo apresentados na Tabela 12. Os
valores obtidos para Sge, Vp, T, € Dgee para o P25 padrdo (Fcat-A), estdo de acordo com
aqueles relatados na literatura (AMANO et al., 2016; KEULEMANS et al., 2016; CHEN et
al., 2015).

De forma geral, o tratamento térmico a que se submeteu o P25 levou a materiais com
area interfaciais especificamente menores que a do P25 padrdo, que podem ser classificados
como mesoporosos (isotermas de adsor¢cdo do tipo IV; tamanho do poro compreendido na
faixa de 2-50 nm). Para as condi¢des de calcinacdo em que a temperatura foi 500° C, a
redug¢do do valor de Sge foi discreto, i.e.: o Fcat-B (500° C/3h) e o Fcat-C (500° C/5h)
apresentaram 4rea interfacial especifica 6,07 % e 4,05 % menores que o Fcat-A (P25).
Considerando-se os erros experimentais envolvidos na analise, pode-se dizer que o tratamento
térmico do P25 a 500° C ndo afetou a area interfacial especifica do P25. No entanto, os
valores dos volumes e tamanho dos poros foram afetados pelo tratamento térmico do P25,
aumentaram em até 1,53 vezes em relacdo aos valores observados para estas propriedades

texturais do P25.

Esse tipo de comportamento apresentado para Sge, no entanto, nao foi observado para
as temperaturas de calcinagao de 700° C e 900° C. Para as condigdes de calcinagao 700° C/4h

e 900° C/5h, os respectivos materiais produzidos, Fcat-F e Fcat-E, apresentaram area
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interfacial especifica cujos valores foram 85,35 % e 88,39 % menores que aquele obtido para
o P25 respectivamente. Tais resultados indicam que ao se calcinar o P25 a temperaturas
maiores que 500°C, levara a materiais com area interfacial especifica e volume de poros muito
menores que a do P25. No entanto, o valor do tamanho dos poros para o Fcat-F, que foi
calcinado a 900° C, ¢ 3,64 % maior que o P25. Esse resultado ¢ atribuido ao fato que durante a
calcinagdo desenvolveu-se fase de alta cristalinidade (rutilo), resultando em particulas

empacotadas densamente.



Tabela 12- Propriedades texturais dos fotocatalisadores.

Fotocatalisadores O./T. WFFe3+ WFges+ SBET Vp Rp Dggr Dprx Dggr/

cem 0 = (m'gh)  (em’gh) () (nm) (nm) Porx
(nm/nm)

Fcat-A - 0,0 0,0 56,00 0,10 3,57 27,50 31,00 0,89
Fcat-B 500/3 0,0 0,0 52,60 0,11 4,44 29,30 29,00 1,01
Fcat-C 500/5 0,0 0,0 53,73 0,15 5,49 28,70 31,00 0.93
Fcat-D 900/3 0,0 0,0 4,45 0,01 4,66 346,35 46,00 7,53
Fcat-E 900/5 0,0 0,0 6,50 0,01 3,70 237,10 61,00 3,89
Fcat-F 700/4 0,0 0,0 8,20 0,03 7,78 236,30 46,00 5,14
Fcat-G 500/3 5,2 7,5 47,0 0,25 10,71 32,80 32,00 1,03
Fcat-H 900/5 5,2 7,5 3,60 0,06 3,76 423,40 68,00 6,23
Fcat-1 500/3 7,9 11,4 43,60 0,26 11,95 35,30 34,00 1,04
Fcat-J 900/5 7,7 11,3 3,10 0,07 4,72 494,00 68,00 7,26
Fcat-L 500/5 4,2 6,4 46,79 0,22 9,79 32,93 34,00 0,97

Fcat-M 900/3 4,9 7,0 1,96 0,005 5,60 786,34 64,00 12,29
Fcat-N 500/5 7,5 10,8 43,54 0,21 9,75 35,40 33,00 1,07
Fcat-O 900/3 6,8 9,9 2,56 0,005 4,45 602,04 61,00 9,87
Fcat-P 700/4 6,2 9,4 11,40 0,07 12,6 135,00 32,00 4,22

98
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A reducdo da area interfacial observada para tais materiais foi devido ao processo de
sinterizagdo das particulas (Tayade ef al., 2007), o que pode ser confirmado pelo fato do valor

da razao Dgg1/Dprx ser maior que a unidade (LIQIANG et al., 2004).

Os distintos comportamentos observados para a Spe para os materiais oriundos do
tratamento térmico a que foi submetido o P25, nas condi¢gdes de calcinacdo deste trabalho,
provavelmente devem estar relacionados com a composicdo em TiO,-A e TiO,-R devido a
transformagdo da fase anatase na fase rutilo. Os cristalitos do TiO,-R s3o bem maiores que os
do TiO,-A (Referencia). Os valores obtidos os valores obtidos para relagdo W:Wr e para o
Dprx da fase anatase materiais calcinados a 500° C, 700° C e 900° C sdo: a) Fcat-A, Fcat-B e
Fcat-C (500° C): (88,70 %:10,20 %; 31,00 nm); (79,20 %:19,80 %; 29,00 nm) e (77,80
%:20,30 %; 31,00 nm), b) Fcat-F (700° C); (7,70 %:91,40 %; 46,00 nm); c¢) Fcat-E (900° C):
1,80 %:98,00 %; 61,00 nm. Estes resultados reforcam a proposi¢do de que motivo para o
decrescimento da area interfacial discreta para os fotocatalisados calcinados a 500° C e
aqueles calcinados a 700° C e 900° C esta relacionado com a aumento do percentual do TiO;-
R devido a transformagao da TiO,-A—TiO,-R e crescimento do cristalito (Ohno et al., 2003;
Chen et al., 2015; Amano et al., 2016), essa transformagdo ¢ processo de nucleacido e

crescimento de cristal (PENN & BANFIELD, 1999).

Com relagdo ao tempo de calcinagdo pode-se dizer que este parametro de processo
afeta a porosidade do material, ou seja: ao se calcinar o P25 a 500° C por 3 e 5 horas,
observou-se que a porosidade dos materiais formados (Fcat-B e Fcat-C) aumentou em 24,37%
e 55,78%, respectivamente. Esses materiais, possivelmente, ndo sofreram sinterizacao (suas
particulas sdo formadas por um tunico cristalito) uma vez que o valor estimado para a razao
Dge1/Dprx foi menor que 1,0 (LIQIANG et al., 2004). Esses resultados estao de acordo com a
literatura (OHNO et al., 2003; AMANO et al., 2016; CHEN et al., 2015). O efeito do tempo
de calcinacdo sobre as propriedades texturais dos materiais calcinados a 900° C 3 e 5 horas
(Fcat-D e Fcat-E) observa-se uma diminuicao na porosidade dos materiais e a transformacao
da fase rutilo este fato esta relacionado a temperatura de calcinacdo conforme relatodo por

(Ohno et al., 2003; Chen et al., 2015; Amano et al., 2016).

. . . . ~ It +
As mudancas micro estruturais causadas ao TiO, com a incorporagao de ions Fe'' a
sua estrutura foram avaliadas através da estimativa das propriedades texturais dos

fotocatalisados Fcat-G, Fcat-H, Fcat-I, Feat-J] e Fcat-P, cujas condi¢cdes de calcinacao/
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concentragdo massica de Fe’" sdo respectivamente as seguintes (Tabela 12): 500° C/3h/5,20
p

%, 900° C/5h/5,20 %, 500°C/3h/7,90 %, 900° C/5h/7,70 % e 700° C/4h/6,2 %.
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Os valores obtidos para a area interfacial especifica dos fotocatalisadores do tipo
Fe’*/TiO, (Tabela 14) indicam que a incorporagdao do ion Fe’" na estrutura do TiO,
independentemente da composi¢io em fons Fe’", levou a materiais com éarea interfacial
menores que a do P25, i.e.: esses materiais apresentaram Sg variando na faixa de 47,00% a
3,10 %. Os fotocatlisadores (Fcat-G e Fcat-I) ¢ (Fcat-L e Fcat-N), calcinados a 500° C/3/5h,
respectivamente, apresentaram valores para Sger (9,61 % e 16,15 %) (9,40 % e 16,4 %)
menores em relagdo aquele obtido para o P25. Enquanto que os fotocatalisadores (Fcat-H,
Fcat-J) e (Fcat-M e Fcat-O) Fcat-P, calcinados, respectivamente, a 900° C/5h, 900° C/3h e
700° C/4h, apresentaram uma queda drastica no valor obtido para a Sg, em comparagdo com

aquele obtido para o P25, i.e.: 93,57 %, 94,46 %, 95,30 %, 96,8 % ¢ 79,6 %.

Estes resultados indicam que, em todas as condi¢des de calcinagdo dos materiais,
houve um rearranjo estrutural mais denso cuja intensidade mostrou-se ser ¢ diretamente
proporcional as temperaturas de calcinagio e composicdo em fons Fe’*. As configuracdes do
fotocatalisador calcinados a 900° C 3 e 5 horas ¢ com wWFge3+ de 4,9 % ¢ 6,8 % Fcat-M e Fcat-
0, ¢ 5,20 % e 7,70 %, Fcat-H e Fcat-J, respectivamente, sdo aquelas que, possivelmente,
apresentem arranjo estrutura mais denso, um arranjo destoando muito pouco daquele
apresentado para o TiO,-R, uma vez que suas composi¢des em rutilo sdo respectivamente

iguais a (91,4 % e 87,7 %) e (97,80 % e 96,80 %) (Tabela 14).

A influéncia da temperatura no decrescimento do valor no da Sg desses
fotocatalisadores, estd relacionada com transformacdo da TiO,-A —TiO;-R que também foi
promovida pela incorporacio de ions Fe’" na estrutura do P25, o que levou a cristalitos
maiores, o que justifica a variacdo pequena nos valores daquele parametro para os Fcat-G e
Fcat-1, calcinados a 500° C/3h, cujos Dprx sdo, respectivamente iguais a 32,80nm e 34,00
nm, em relacdo aquele observado para o P25 (31,00 nm), assim como, a brusca queda nos
valores da Spe para os Fcat-H, Fcat-J e Fcat-P cujas condi¢do de calcinagdo/Dprx sao
respectivamente iguais a 900° C/5h/68nm, 900° C/5h/68nm e 700° C/4h/46nm. Resultados
similares foram relatados por AMANO et al. (2016).

Os fotocatalisadores que apresentaram maior area interfacial e menor tamanho da
particula (Dggr), possivelmente, serdo os mais eficientes fotocataliticamente, devido ao fato,
que os mesmos apresentaram maiores superficies de sitios ativos, consequentemente, uma

maior taxa de transferéncia de carga (MEDINA-RAMIREZ et al., 2014).
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Veremos abaixo as Figuras 22 e 23 que apresentam as isotermas de adsorcdo

. . . ’ 3+
catalisadores TiO; puros, tratados termicamente e dopados com ions de Fe™ .

Figura 22 - Isotermas de adsor¢@o para o TiO,-P25 e TiO, tratado termicamente.

di FaA ol Frad i} FaatC
WL m
Bk
¥ ‘
St B 9
a Ty i
tar g EEU'
8 Uyt
; : :
e : 2yl
3 g - 5
0
3 0t 2l
: ot :
ol E\dsorp?on al — bdsaption —— hdsontion
1 1 | | | esm‘p\ ‘OH | 1 | 1 _\ Desorpt\lon | | | 1 _I Desorp\tlon
T O R 1 T O T 1 I T TR 1 Y
P FiF0 B
7 FaD g FatE al FeatF
7
i
o) |
o3 g a®
g T t
1 84 “U'm
o) [} ot
I £ E
L 3 :
3 e >
> J
1 . e .
: —— Adsorpion —Agontn| Adsorption
—Dezorption| — Desontion — Desontion
%,uu 1] 004 008 0 01 1 V111 S S I B ] 000 005 040 045 02 025 030 03X 04
FiFl FIF0 PIPD



102

Figura 23 - Isotermas de adsor¢io para o TiO, dopados com fons de Fe®'.
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As isotermas de adsor¢do mostradas neste texto, para o TiO, ndo dopado (Fcat-A ou
P25), com tratamento térmico (Fcat-B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F) e aqueles dopados
com os ions Fe3+(Fcat-G, Fcat-H, Fcat-1, Fcat-J, Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N, Fcat-O e Fcat-P),
foram classificadas como do Tipo 4 com discreto ciclo de histerese, resultado classico para
materiais mesoporosos com tamanhos de particulas 2 ~ 50 nm apresentados nas Figuras
(Conforme podemos observa as Figuras Fcat-A, Fcat-B, Fcat-C, Fcat-G, Fcat-1, Fcat-N, Fcat-
P) (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999).E os catalisadores apresentados nas
Figuras 22 e 23 (Fcat-E, Fcat-D, Fcat-F, cat-H, Fcat-J), esses catalisadores as histereses
apresentam um limite do potencial de adsor¢dao devido ao fato relacionado com as condigdes
de pressdo de saturagdo e de enchimento dos poros, esses materiais ndo apresentam

caracteristicas de serem microporosos, contudo, possuem energia de adsorg¢ao.
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4.7 ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL COM REFLECTANCIA DIFUSA E AS
ENERGIAS DE BAND-GAP (Eg).

As propriedades Opticas dos fotocatalisadores preparados foram estudadaspor
espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS).Os espectros de refletancia difusa UV-
VIS (ERD-UV-VIS) obtidos para as amostras de dioxido de titanio ndo dopado (Fcat-A, Fcat-
B, Fcat-C, Fcat-D, Fcat-E e Fcat-F) e dopado com ion Fe* (Fcat-G, Fcat-H, Fcat-I, Fcat-J,
Fcat-J, Fcat-L, Fcat-M, Fcat-N, Fcat-O, e Fcat-P) estdo apresentados nas Figuras 20, 21 e 22.
Investigou-se o efeito da condi¢do de calcinagdo (temperatura/tempo de calcinagdo) das
amostras de P25 nao dopado sobre a caracteristica otica deste semicondutor assim como para
aquelas amostras de P25 dopado com ion Fe’ partindo de uma solu¢io estoque com
concentragdo nominal de 8 % e 12 % em massa, usando-se como método de dopagem o

método de impregnagdo via imida na tabela 14 os valores da Eg.

Os espectros de reflectancia difusa apresentados nas figuras 24 a 26, mostram que
para todos os catalisadores na regiao abaixo de 400 nm ocorre absor¢ao da radiagcdo incidente.
Acima de 400nm, os catalisadores deixam de absorver e a reflexdo dos mesmos foram
absorvidas. Para o catalisador TiO, puro mostrou umareflexdoampla absor¢do na faixa de

comprimento de onda de 300-350 nm.
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Figura 24 - Espectro UV-VIS com refletancia difusa para o P25 e os
fotocatalisadores sintetizados via tratamento térmico do P25.
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Figura 25- Espectro UV-VIS com refletancia difusa para o P25 ¢ os
fotocatalisadores do tipo Fe* /P25 (WP "= 8 %).
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Figura 26- Espectro UV-VIS com refletancia difusa para o P25 e os
fotocatalisadores do tipo Fe’ /P25 (WPg’ "= 12 %).
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Um olhar intimo sobre os graficos revela que todos esses pds possuem transi¢ao de
faixas de banda direta. Os valores calculados de Eg destes pos sdo apresentados na tabela 13,
com o aumento de Fe concentrado em TiO,, a Eg diminui gradualmente, o que ¢ consistente
com a mudanga para vermelho o limite de absor¢do observado em drs spectra (Bak et a/
2002). Esse deslocamento vermelho pode ser atribuido a transi¢do de transferéncia de carga
entre o ions metalicos e a banda de condu¢ao ou valéncia de TiO,. Com base em Eg e os
valores da borda de absor¢ao observados, espera-se que o TiO, puro seja ativo sob irradiacao
UV, enquanto que o Fe-dopado das componetes contribuiram para melhora da absor¢ao na
regido de luz visivel Figuras 25 e 26. Observa-se também intensidade da absorvéncia visivel
do TiO, aumentou com o aumento do conteudo de Fe.No entanto, as bordas de absor¢ao das
amostras de 6xidos mistos estavam além 400 nm dependendo do conteido do Fe,O3; no
composito. A absorcdo nos 400 nm a 700 nm aumenta gradualmente com aaumento do

conteudo de Fe,0Os.
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Tabela 13 - Energia de Band-Gap (Eg).

Fotocatalisador
Fotocatalisador/ WPre3+ O./T. Dpgrx Eng
Método o (eV)
(%) ("C/h) (nm)
Fcat-A/T 0,00 - 31,00 3,10
Fcat-B/T 0,00 500/3 29,00 3,11
Fcat-C/T 0,00 500/5 31,00 3,02
Fcat-D/T 0,00 90073 60.00 2,98
Fcat-E/T 0,00 900/5 61,00 3,20
Fcat-F/T 0,00 700/4 46,00 3,15
Feat-G 8,00 500/3 32,00 2,00
Feat-H 8,00 900/5 68,00 2,16
Fcat-I 12,00 500/3 34,00 2,01
Fcat-J 12,00 900/5 68,00 2,07
Feat-L 8,00 500/5 34,00 2,03
Fcat-M 8,00 900/3 64,00 2,12
Fcat-N 12,00 500/5 33,00 2,06
Fcat-O 12,00 900/3 61,00 2,10
FCat-P 10,00 700/4 32,00 2,05

Conforme observa-se na tabela 13 os valores de band-gap calculados para todos os
catalisadores tratados termicamente estdo em torno de mais ou menos 3,1 eV, estando de
acordo com literatura que ¢ de 3,2 eV, e em concordancia com a composi¢ao de 80% na fase
anatase e 20 % rutilo. E os dopados com fons de Fe’" apresentaram valores na faixa de 2,00 —
2,16. Observando que o TiO, dopado com fon de Fe** reduziu o band gap de energia e
deslocou a absor¢do da radiagdo para dentro do espectro visivel, aumentando sua
aplicabilidade. O ferro ocupa o sitio dos ions. Ti (IV), aumentando a concentragcdo de buracos

devido a criagdo de um semicondutor do tipo P, o que favorece a oxidagdo de ions hidroxilas
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a radical hidroxila. LOPES, 2013, observou em seu trabalho que os valores do band gap
tiveram uma continua queda nas amostras com Fe’" ¢ com o aumento da temperatura isso as

diferentes das amostras puras.

4.8 PLANEJAMENTO DE VARIAVEIS TEXTURAIS

Na producdo de catalisadores a base de TiO, tratados termicamente ¢ dopados com
ions ferro, analisou-se os efeitos das variaveis texturais destes catalisadores, foi realizado um

planejamento experimental 2°.

Os catalisadores TiO,/Fe foram utilizados nas seguintes condi¢des: concentracdes de

8, 12 e 10 %, calcinados nas temperaturas de 500, 700 e 900° C e tempos de 3,4 ¢ 5 h.

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente mediante o planejamento
experimental, por meio de um software Statistic 8. Foi adotado um nivel de significancia de
95%, ou seja, foram considerados significativos os pardmetros com de p<0,05. Conforme

apresentado na Tabela 14.

Tabela 14 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades
texturais da Area superficial (Sger), a0 nivel de confianga de 95 % (p<0,05).

Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica

Regressao 3612,75 7 516,10 4,44 0,05

Residuos 349,262 3 116,42

Total 3962,020 10 -

% Variacado explicada — 91,18 %
Maxima % Variagdo Explicada —100 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

Esses valores foram obtidos através da soma quadratica residual (SQr) calculada do
modelo, com os dados apresentados na Tabela 14, foi obtida somando 0,00 (erro puro), cujo
valor corresponde 349,26. Com soma quadratica da regressdo (SQR) pode ser obtida através
da diferenca entre soma quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim,
SQR = 3962,020 — 349,26=3612,75. J4 a média quadratica ¢ a soma quadratica dividida por

seu respectivo grau de liberdade.



108

Segundo Saramago e Silva (2005), o F calculado ¢ a razdo entre a média quadratica da

regressao (MQR) e a média quadratica residual (MQr).

O percentual de variagdo explicada pela regressdo foi de 91,18 % obtido pela razio
entre a soma quadratica devido a regressao € a soma quadratica total. O valor deve ser
comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode reproduzir a soma
quadrética do erro puro (DIAS, 2013). O valor maximo explicavel ¢ dado pela diferenca entre
a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela soma quadréatica total,
sendo igual a 100 %. Comparando a varidvel explicada do modelo (91,18 %) com valor
maximo explicavel (100 %) verifica-se que os resultados sdo muito proximos entre si 0 que
indicando um bom ajuste no modelo para esta variavel.

Conforme pode-se observar no grafico de Pareto que apresenta a significancia dos
efeitos, com 95% de confianca, tracejado por uma linha vermelha, correspondente ao valor de
p=0,05, confirmando os resultados obtidos na Tabela 15. No qual as alturas das barras
apresentam os resultados dos efeitos das variaveis e estdo dispostas de modo decrescente

conforme a Figura 27.

Tabela 15 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Area superficial (Sggr).

Elementos Amostra Sggr
Média 20,5500 + 0,0301
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) -42,3375+0,0707
2- Tempo (h) -0,4775+0,0707
3 %Molar -1,6875+0,0707
Interacgao de fatores
le2 0,6125
1e3 1,6875
2e3 -0,2375
1%2%3 -0,3125+0,707

A significancia do efeito e a da contribuicao de cada uma das varidveis operacionais
para obtencdo da Area superficial Sggr pode ser analisada através do Diagrama de Pareto

(Figura 27).
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Figura-27- Grafico de Pareto referente ao Planejamento area superficial Sggr.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Sger (m?.g7)

(1)Temperatura (°C) /// -6000,15

1by3 /238__6485

(3)%Molar / -231.577
1by2 l 86,62058

(2)Tempo (horas) 67,5287
1*2*3 l -44.1942
2by3 : -33,5878
D=:05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

De acordo com andlise estatistica dos dados obtida no diagrama de Pareto, verifica-se
que as varaveis obtiveram efeitos significativos com maior efeito para a temperatura,
conforme apresenta a (Figura 27) com um maior efeito estatisticamente significativo ao nivel
de confianga de 95 % e também justificando os valores encontrados na Tabela de efeito (16).

A Figura 28 apresenta as superficie de respostas das areas superficiais do (Sggr).
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Figura 28 — (A) Superficie de resposta para area superficial do Sger Temperatura (°C) x
Tempo (h), (B) - Superficie de resposta para area superficial do Sggr Temperatura (°C) x
% Molar e (C)-Superficie de resposta para area superficial do Sger Tempo (h) x Molar.

Fitted Surface; Variable: Sger (m”.g™')  Fitted Surface; Variable: Sgp (m2.g™)

(’—g.z LH) .Lr]HS

A Figura 28 das superficies de respostas relatadas acima no qual a regido de méxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (A) Temperatura (° C) x Tempo (h)
apresenta (< 500° C), temperatura e com menor tempo (<2,8), pode-se obter uma maior area
superficial (>40 %). Ja na Figura (B) observa-se que a area da superficie de resposta para
Temperatura (° C) x % molar, mostra que quanto menor a temperatura de calcinacao (<500
°C) e menor o (<7,5) % molar de ions de ferro maior a 4rea da superficial de Sger (<40 %). A
Figura (C) (<7,5) % Molar x Tempo (h) observa-se que nesta relacio com menor % molar de
ions de ferro e menor tempo (h) obteve uma maior area superficial (>18 %).

A Tabela 16 apresenta a analise de variancia do modelo previsto das propriedades

texturais do Raio da particula R,,.
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Tabela 16 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades
texturais do Raio da particula (Rp), ao nivel de confianca de 95 % (p<0,05).

Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica

Regressao 74,9751 7 10,7107 7,17 0,05

Residuos 54,0171 3 18,0057

Total 128,9922 10 -

% Variacéo explicada — 58,13 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,99 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A Tabela 16 mostra os valores da soma quadratica residual (SQr) calculada do
modelo, que foi obtida através da soma do 0,0067 (erro puro), cujo valor corresponde
54,0171. E a soma quadratica da regressdao (SQR) pode ser obtida pela diferenca entre soma
quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 128,9922 —
54,0171=74,9751. O grau de liberdade ¢ medido pela média quadratica ¢ a soma quadratica

dividida por seu respectivo grau de liberdade.

Para esta analise o percentual de variacdo explicada pela regressdo foi de 58,13 %
obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica total. E
conforme relatado acima sobre o valor méximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor maximo explicavel ¢ dado
pela diferencga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo igual a 99,99 %. Comparando a variavel explicada do modelo
(58,13%) com valor maximo explicavel (99,99 %) verifica-se que os resultados ficaram
distantes entre indicando falta de ajuste no modelo.

Na Tabela (17) observa-se os resultados dos dados do efeito obtidos da analise do Raio

da particula Rp, que serd apresentador no Diagrama de Pareto (Figura 29).
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Tabela 17 - O efeito do planejamento experimental completo aplicado para o Raio da particula

(Rp).

Elementos Amostra Rp
Média 8,9572 £ 0,0301
Efeitos Principais

1- Temperatura (°C) -5,9175+0,0707

2- Tempo (h) -1,1725+0,0707

3 %Molar -0,2525+0,0707
Interacao de fatores
le2 0,3875+0,0707
le3 -0,3475+0,0707
2e3 0,2075+0,0707
le2e3 0,8475+0,707

Figura - 29 Grafico de Pareto referente ao Planejamento Raio do poro Rp (nm).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: R, (nm)

(1)Temperatura (°C) | - -144 ¢
(2)Tempo (horas) | -28.7203
1¥2%3 | 2075943
lby2 t 9491773
1by3 ¢ -8.51198
(3)%Molar | 6.184962
2by3 | 5,082691
pl=:05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Observa-se no Diagrama de Pareto para o Raio da particula Rp da Figura (28) que as
variaveis temperaturas e o tempo (1x2) apresentaram maior efeito significativo com um nivel
de confianga de 95 % e o percentual % molar apresentou um menor efeito significativo para
raio do poro. Na Tabela de efeito observa-se esta confirmacao.

As Figura (30) (D), (E) e (F) apresenta a superficie de resposta do Raio da particula

(Rp) obtido através do uso de dados experimentais pos-otimizagdo do planejamento fatorial 23
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Figura 30 — (D) Superficie de resposta para area superficial do R, Temperatura (°C) x
Tempo (h), (E) - Superficie de resposta para area superficial do R, Temperatura (°C) x %
Molar e (F) - Superficie de resposta para area superficial do R, Tempo (h) x % Molar.

Fitted Surface; Variable: R, (nm) Fitted Surface; Variable: R, (nm)

S g
L
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p- E]

Tempeo ( horas)
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Na Figura 30 que apresenta a superficie de Resposta das Figuras (D), (E) e (F). Onde
a Figura (D) Tempo (h) x Temperatura (° C) com menor (< 500° C) Temperatura € menor
Tempo (< 2,8 h), obtendo um menor (< 12 %) Raio da particula. Quando observa-se a
Figura (E) %Molar x Temperatura (h) com menor (< 8,0 %) e menor (< 500° C)
Temperatura obtendo maior (> 12 %) aumento no tamanho do Raio da particula. A Figura
(F) também na mesma ordem com menor Tempo (< 2,8 h) e maior %Molar (> 12 %)

encontrando um aumento no Raio da particula na ordem de (> 9,5 %).
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A Tabela 18 apresenta a analise de variancia do modelo previsto das propriedades

texturais do Volume do poro Vp.

Tabela 18 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades
texturais do Volume do poro (Vp), ao nivel de confianca de 95 % (p<0,05).

Fonte de Variacio Soma quadratica G.L Média Fearc P
quadratica

Regressao 0,0854 7 0,0122 3,59 0,05

Residuos 0,0102 3 0,0034

Total 0,0956 10 -

% Variacéo explicada — 89,34 %
Maxima % Variagdo Explicada — 99,93 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

Para andlise da soma quadratica residual (SQr) calculada no modelo, apresentada na
Tabela 25. Com 0,00006 (erro puro) e com valor 0,0102 da (falta de ajuste). A soma
quadratica obtida de 0,0854 ¢ a média quadratica de (0,0122) e (0,0034) valores esses

calculados da divisao dos seus respectivos graus de liberdade.

O percentual de variagdo explicada pela regressdo para Area superficial (Vp) foi de
89,34 % obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica
total e o valor maximo explicavel ¢ dado pela diferenca entre a soma quadratica total e a soma
quadratica do erro puro dividido pela soma quadratica total, sendo igual a 99,93 %.
Comparando a variavel explicada do modelo (89,34 %) com valor maximo explicavel (99,93

%) verifica-se que os resultados ficaram proximos entre indicando ajuste no modelo.

Na Tabela 19 observa-se os resultados dos dados do efeito obtidos para a analise do
Volume do poro Vp, no qual sera melhor apresentado e observado no Diagrama de Pareto.
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Tabela 19 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para o Vp.

Elementos Amostra Vp
Média 0,1172 +0,0030
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) -0,2000+0,0070
2- Tempo (h) -0,0100+0,0070
3 %Molar -0,0025+0,0070
Interacio de fatores
le2 0,0500+0,0070
le3 0,0025+0,0070
2e3 -0,0025+0,0070
le2e3 0,0075+0,0070

A Figura 31 abaixo apresenta o Diagrama de Pareto relacionado ao volume do poro
. , + . A .
para catalisadores dopados com fons de Fe’". Novamente mostrando a influéncia da
temperatura.

Figura 31 - Grafico de Pareto referente ao Planejamento Vp.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: V, (01n3.g'1}

(1)Temperatura (°C) | ._-48:985
1by2 12.24745
(2)Tempo (horas) | 2. 44949
17273 | 1.437117
(3)%Molar 6123724
1by3 6123724
2by3 | -,612372
p=:[I)5

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Conforme observado no Diagrama de Pareto Figura 31, observa que a Temperatura
(°C) foi a variavel, com efeito, estatisticamente significativo com um nivel de confianca de
95% as variaveis Tempo (h) e % Molar ndo apresentaram um efeito significativo para esse

tipo de analise estudada. O resultado obtido no diagrama de pareto estd de acordo com o
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apresentado na Tabela 19 de efeito. Na Figura 32 (G) e (H) mostra as superficies de respostas

para o Volume do poro (Vp).

Figura 32 - Superficie de resposta para volume do poro Vp Temperatura (° C) x Tempo (h) e
Temperatura x % Molar.

Fitted Surface; Variable: V, (cm’.g") Fitted Surface; Variable: V,, (cm’.gh

(& @) N

Pode-se observar que a Temperatura (° C) apresentou uma maior influéncia para as
duas superficies de respostas. Na Figura (G) com uma temperatura de menor (< 500° C) e com
um de Tempo (h) menor (< 2,8 %) obteve-se um aumento de (> 0,25 %) no Volume do poro.
O mesmo fato pode ser observado na Figura (H) onde com uma menor Temperatura (< 500°

C) e menor % Molar (< 7,5%) conseguindo um aumento de (> 0,2 %) no Volume do poro.

A Tabela 20 apresenta a analise de variancia do modelo previsto das propriedades

texturais do didmetro do poro Dpgx.
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Tabela 20- Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades texturais
do Dprx, a0 nivel de confianga de 95 % (p<0,05).

Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica

Regressao 2085,5 7 297,93 1,33 0,05

Residuos 675,227 3 225,07

Total 2760,727 10 -

% Variagao explicada — 75,55 %
Maxima % Variagdo Explicada —100 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A Tabela 20 mostra os valores da soma quadratica residual (SQr) calculada do
modelo, que foi obtida através da soma do 0,007 (erro puro), com valor corresponde 675,227.
E a soma quadratica da regressdo (SQR) pode ser obtida através da diferenga entre soma
quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 3962,020 —
349,26=3612,75. J4 a média quadratica ¢ a soma quadratica dividida por seu respectivo grau

de liberdade.

Com percentual de varia¢do explicada pela regressdo para Area superficial (Dpry) foi de
75,55 % obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica
total e o valor maximo explicavel ¢ dado pela diferenca entre a soma quadratica total e a soma
quadratica do erro puro dividido pela soma quadratica total, sendo igual a 100 %.
Comparando a variavel explicada do modelo (75,55 %) com valor maximo explicavel (100
%) apesar se apresentarem altos valores de percentuais da varidvel explicada e valor maximo
explicavel, verifica-se que os valores das varidveis ficaram distantes entre se indicando falta

de ajuste no modelo.

Na Tabela 21 - observa-se os resultados dos dados do efeito obtidos para andlise do
didmetro de Dprx, que serda melhor apresentado no Diagrama de Pareto.

Tabela 21 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para o Dpgrx.

Elementos Amostra Dprx
Média 44,6363 £ 0,174
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) 32,000+0,408
2- Tempo (h) 3,000+0,408
3 % Molar -0,5000+0,408
Interacao de fatores
le2 2,5000+0,4082
le3 -1,0000+0,4082
2e3 0,0000+0,4082
1%2%3 1,500+0,4082
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Na Tabela (21) observa-se os resultados dos dados do efeito obtidos para esta analise

Dprx, N0 qual também serd apresentada na tabela de efeito no Diagrama de Pareto (Figura 33).

Figura 33 - Grafico de Pareto referente ao Planejamento Dprx.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Dpgpx (nm)

(1)Temperatura (°C) | -?8:3 836

(2)Tempo (horas) | 7.348469

1by2 6,123724

1¥2%3 | 3.674235

1by3 ¢ -2.44949

(3)%Molar | 1.22474
2by3 | 0,
.p::OS .

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

A Figura 33 do Diagrama de Pareto observa-se que a Temperatura (° C) e o Tempo (h)
foram as duas variaveis, que apresentaram efeito, estatisticamente significativo com um nivel
de confianca de 95 % a variavel % Molar ndo apresentou um efeito. O resultado obtido no

diagrama de pareto estd de acordo com o apresentado na Tabela 21 de efeito.

Na Figura 34 (I), (J) e (L) mostra as superficies de respostas para o Diametro particula
(DDRX)
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Figura 34 - Superficie de resposta para didmetro da superficie de Dprx Temperatura (°C) e
Tempo (h).
Fitted Surface; Variable: Dpgx (nm)

Fitted Surface; Variable: Dpgx (nm)

Loy ROy

Na Figura 34 observar-se que as varidveis da Temperatura (° C) e Tempo apresentaram
uma maior influéncia para as superficies de respostas. Na Figura (I) observa-se que com uma
Temperatura de menor (< 500° C) e com um de Tempo (h) maior (>5,2 %) obteve-se um
aumento de (> 60 %) no didmetro da superficie do Dprx. Quando se verifica a Figura (J)
observa-se que com uma menor Temperatura (< 500° C) e maior % Molar (< 12,5 %)
conseguindo um aumento de (> 60 %) no didmetro da superficie do Dprx. A Figura (L) com

maior Tempo (h) (> 5,2 %) maior % Molar (> 12,5 %) apresentando um aumento (> 46%) no

diametro da superficie do Dpgx.
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Tabela 22 - Teste da analise de variancia do modelo previsto aplicado para Teores massicos da fase
anatase (Wy).

Fonte de Variacio Soma quadratica G.L Média Fearc P
quadratica

Regressao 11628,08 7 1659,73 1,71 0,05

Residuos 2912,84 3 970,95

Total 14530,92 10 -

% Variacéo explicada — 80,03%
Maxima % Variagdo Explicada —99,99%

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A Tabela 22 mostra valores da soma quadratica (SQR), com erro puro (0,01), valor
corresponde 2912,84. Com soma quadratica da regressdao (SQR) igual 11628,08. A média
quadratica apresentada nesta tabela entre os outros célculos apresentados foram calculados
pela divisdo do grau de liberdade de cada valor.

O calculo realizado para se obter o percentual de variacao explicada pela regressao foi
de 80,03 % calculo esse determinado através da razdo entre a soma quadratica divido pelo
valor Maximo explicavel (99,99 %). Quando comprar as variaveis do modelo (80,03 %) com
o valor Méaximo explicavel (99,99 %) verifica-se que os resultados sdo proximos entre si,

assim indicando um ajuste no modelo.

Na Tabela 23 observa-se os resultados dos dados do efeito obtidos para analise do
diametro do Teor massico da fase anatase (W,), percentual da fase anatase qual serd melhor
discutido no Diagrama de Pareto Figura (35).

Tabela 23 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para o Teor massico da fase
anatase (Wy).

Elementos Amostra W,
Média 33,8400+ 0,174
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) -75,785+0,0408
2- Tempo (h) -5,965+0,408
3 % Molar -2,255+0,408
Interacio de fatores
le2 -1,060+0,0408
le3 4,4500+0,0408
2e3 0,7000+0,0408
1%2%3 -1,8950+0,0408
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Na Figura (35) Diagrama de Pareto apresenta o efeito ocorrido entre Temperatura
(°C), Tempo (h) e % Molar para percentual de anatase W,. Observa-se que ocorreu interacao

entre os trés efeitos Temperatura (°C) e Tempo (h) e % Molar.

Figura 35 - Grafico de Pareto referente Teor massico da anatase (Wy).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: W,

(1)Temperatura (°C) | --1856;35 1

(2)Tempo (horas) | -146.112
1by3 1090023

(3)%Molar | -55.236

1%2%3 -46.4178

1by2 -25,9646

2by3 17.14643

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

No seguinte Diagrama de Pareto (Figura 35) fica exposto que o efeito ocorrido entre
Temperatura (° C), Tempo (h) para o percentual de anatase W no catalisador. Observa-se que
ocorreu interagdo entre os efeitos temperatura, tempo e % Molar apresentaram efeito, sendo o
% molar apresentou menor efeito entre as varidveis o demonstrado no diagrama de Pareto
estar relacionado com o observado na Tabela (23) de efeito.

A Figura 36 (M), (N) e (O) abaixo mostra as superficies de respostas para o percentual
de anatase (Wy).
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Figura 36 - Superficie de resposta para Teor massico da anatase (W ,) Temperatura (°C),
Tempo (h) e % Molar.

Fitted Surface; Variable: W, Fitted Surface; Variable: W
(%) (%)

M =50
— P
B < 44
<24

Fitted Surface; Variable: W,
(7o)

A Superficie de Resposta apresentado nesta Figura 36 (M), (N) e (O) onde os valores
discutidos as variaveis Temperatura (° C), Tempo (h) e %Molar. Pode — se observar na Figura
(M) que quanto menor a Temperatura (< 500° C) e menor Tempo (h) (< 2,8 h) apresentando
um aumento no Teor massico (W) (> 80 %). Figura (N) que apresenta a relacdo entre a
Temperatura (° C) e o % Molar, pode — se afirmar que com maior Temperatura (900° C) e
maior percentual massico (W) de (> 80 %). ja para Figura (O) com menor Tempo ( < 2,8 h)

e um menor %Molar (< 7,8 %) obtendo um aumento de Teor méssico (> 38 %).

A Tabela 24 apresenta o resultado obtido pelo Teor massico da fase rutilo (Wg).
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Tabela 24- Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores do Teor massico da fase

rutilo (Wg).
Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica
Regressao 10627,68 7 1518,24 2,55 0,05
Residuos 1788,83 3 596,28
Total 12416,51 10 -

% Variagao explicada — 85,60 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,99%

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A Tabela 24 mostra valores da soma quadratica (SQR), com erro puro (0,03), cujo valor
corresponde 1788,83. Com soma quadratica da regressdao (SQR) igual 10627,68. A média
quadratica apresentada nesta tabela entre os outros célculos apresentados foram calculados

conforme relatado no item da Tabela 22.

O calculo realizado para se obter o percentual de variagdo explicada pela regressao foi
de 85,60 % calculo esse determinado através da razdo entre a soma quadratica divido pelo
valor Maximo explicavel (99,99 %). Quando comprar as variaveis do modelo (80,03 %) com
o valor Méaximo explicavel (99,99 %) verifica-se que os resultados sdo proximos entre si,

assim indicando um bom ajuste no modelo.

Na Tabela 25 observa-se os resultados dos dados do efeito obtidos para analise do
diametro do Teor massico da fase rutilo (Wg), percentual da fase rutilo qual serd melhor

discutido no Diagrama de Pareto Figura (37).

Tabela 25 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para fase rutilo (Wg).

Elementos Amostra Wg
Média 70,909 £ 0,174
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) -60,650+0,081
2- Tempo (h) 22,200+0,081
3 % Molar -14,150+0,081
Interacao de fatores
le2 -14,450+0,081
le3 11,800+0,081
2e3 -16,550+0,081
1%2*3 -17,900+0,081
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Na Figura (37) Diagrama de Pareto apresenta o efeito ocorrido entre Temperatura
(°C), Tempo (h) e % Molar para percentual da fase rutilo Wg. Observa-se que ocorreu

interagdo entre os trés efeitos Temperatura (°C) e Tempo (h) e % Molar.

Figura 37- Grafico de Pareto referente Teor massico fase rutilo Wg.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Wy

(1)Temperatura (°C) | -742;8078 1
(2)Tempo (horas) | 271,8934

1#*2%3 | 2192293
2by3 t -202.695
1by2 ¢ -176.976

(3)%Molar -173,301
1by3 ¢ 144 5199

p=l_.Cl5

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

No seguinte Diagrama de Pareto (Figura 37) fica exposto que o efeito ocorrido entre
Temperatura (° C), Tempo (h) para o percentual de rutilo W no catalisador. Observa-se que
ocorreu interagdo entre os efeitos temperatura, tempo e % Molar apresentaram efeito, sendo o
% molar apresentou menor efeito entre as variaveis o demonstrado no diagrama de Pareto

estar relacionado com o observado na Tabela (25) de efeito.

A Figura 38 (P), (Q) e (R) abaixo mostra as superficies de respostas para o percentual
do teor massico da fase rutilo (Wg).
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Figura 38 - Superficie de resposta para Teor massico da fase rutilo (Wg) Temperatura
(° C), Tempo (h) e % Molar.

Fitted Surface; Variable: Wy Fitted Surface; Variable: Wy
(%) (%)

A Superficie de Resposta apresentado nesta Figura 38 (P), (Q) e (R) onde os valores
discutidos as variaveis Temperatura (° C), Tempo (h) e %Molar. Pode — se observar na Figura
(P) que com uma menor Temperatura (< 500° C) e maior Tempo (h) (> 5,2 h) apresentando
um aumento no Teor massico (Wgr) (> 100 %). Figura (Q) que apresenta uma relagdo entre a
Temperatura (° C) e 0 % Molar, pode — se afirmar que com maior Temperatura (>900° C) e
maior percentual massico (Wg) de (> 100 %). Com a Figura (R) com menor Tempo ( < 2,8 h)

e maior %Molar (> 7,8 %) obtendo um aumento de Teor massico da fase rutilo de (> 100 %).

Apresentacdo da Tabela 26 da ANOV A para o efeito da Energia de Band gap Eg (eV).
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Tabela 26- Teste da analise de variancia do modelo previsto aplicado para o Energia de Band gap Eg

eV).
Fonte de Variacio Soma quadratica : )G.L Média Fearc P
quadratica
Regressao 0,0217 7 0,0031 8,61 0,05
Residuos 0,0011 3 3,6x10™
Total 0,0228 10 -

% Variagao explicada - 95,18 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,63 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

Na Tabela 26 na qual relata os valores da soma quadratica (SQR), com erro puro
(0,000067), apresentado valor corresponde de 0,0011. Com soma quadratica da regressao
(SQR) igual 0,0217. A média quadratica apresentada nesta tabela entre os outros calculos

apresentados foram calculados conforme Tabela 22.

O calculo realizado para se obter o percentual de variacao explicada pela regressao foi
de 80,03 % calculo esse determinado através da razdo entre a soma quadratica divido pelo
valor Maximo explicavel (95,18 %). Quando comprar as variaveis do modelo (95,18 %) com
o valor Méaximo explicavel (99,63 %) verifica-se que os resultados sdo proximos entre si,

assim indicando um ajuste no modelo.

Na Tabela 27 observa-se os resultados dos dados do efeito obtidos para analise da
energia de Band gap Eg (eV), no qual serd melhor discutido no Diagrama de Pareto Figura

(39).

Tabela 27 - Efeito do planejamento experimental completo2® aplicado para a Energia de band gap

Eg (eV).

Elementos Amostra Eg(eV)
Média 2,0627 + 0,001
Efeitos Principais

1- Temperatura (°C) 0,087+0,040

2- Tempo (h) 0,022+0,004

3 % Molar -0,017+0,004
Interacio de fatores
le2 -0,0175+0,004
le3 -0,0375+0,004
2e3 -0,0175+0,004
1%2%3 -0,017+0,004




Figura 39— Grafico de Pareto referente a energia de Band Egg (e V).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Egzg (eV)

(1)Temperatura (°C) |

1by3 ¢
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1%2%3 |

1by2 ¢

(3)%Molar |
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-5,51135
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127

O Diagrama de Pareto (Figura 39) apresenta o efeito ocorrido entre Temperatura (°C),

Tempo (h) e %Molar para o didmetro da particula da Energia de band gap Epg(eV). Observa-

se que ocorreu interacdo entre os efeitos temperatura, tempo e % Molar apresentaram efeito,

sendo assim, o % molar apresentou um menor efeito entre as varidveis, demonstradas no

Diagrama de pareto no qual estar relacionada com o observado na Tabela (27) de efeito.

Na Figura 40 (1), (J) e (L) apresenta os efeitos obtidos pela superficie de resposta o da

energia de gap (Epg) para temperatura, tempo e %molar, onde Temperatura.
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Figura 40 - (I) (J) (L) - Superficie de resposta para Energia de Band gap Eg (eV) Temperatura

(°C), Tempo (h) e % Molar.

Fitted Surface; Variable: Ez; (e V) Fitted Surface; Variable: Egg (eV)
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A Superficie de Resposta apresentado nesta Figura 40 (I) (J) e (L) para os valores

discutidos das varidveis Temperatura (° C), Tempo (h) e %Molar. Pode — se observar na
Figura (I) que com uma menor Temperatura (< 500° C) e maior Tempo (h) (> 5,2 h)
apresentando um aumento na energia de Band gap (eg) (> 2,1 %). Figura (J) que apresenta
uma relacdo entre a Temperatura (° C) e o % Molar, onde com uma maior Temperatura (>
900° C) e maior na energia de Band gap (eg) (> 2,14 %). Na Figura (L) com menor Tempo

(< 5,4 h) e maior %Molar (> 12,5 %) obtendo um aumento de energia de Band gap (eg) de
(> 2,09 %).
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4.9 DEGRADACAO DO DIETILFTALATO

4.9.1 DIETILFTALATO
4.9.1.1 Curva analitica

Sendo a solubilidade do DEF em agua, a 25° C, igual a 4,86mM (Castillo et al., 2013)
preparou-se uma solugdo estoque de DEF com concentracdo de 3,60 mM para que fosse
possivel se preparar, via dilui¢do, as dguas-modelos. A concentracdo das dguas-modelos de
DEF foi quantificada via cromatografia liquida. Para tal foram preparadas solucdes aquosas
de DEF com concentracdo na faixa de 0,45 mM a 2,25mM visando se construir uma curva
analitica cromatografica (Figura 41). O erro associado aos valores da concentracdo das
solucdes ¢ de 10° mM.

Figura 41 - Curva de analitica cromatografica para a solug@o aquosa de DEF.
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4.9.1.2 Caracterizagdo otica do Dietilftalato

Nos Processos Oxidativos Avangados (POA) a absor¢cdo de radiacdo por meio de
oxidantes ou por um semicondutor € a etapa inicial do processo, onde serdo gerados radicais
livres, sendo a principal radical hidroxila, que oxidara o poluente e, muito provavelmente, os
seus subprodutos. Esta etapa do processo, portanto, ¢ de extrema importancia, e sua eficiéncia

depende do rendimento do processo degradativo do poluente.

No entanto, o poluente (P) e/ou seus subprodutos (SP) também podem absorver

radiacdo no mesmo comprimento de onda da radiacao incidente no campo reacional do reator,
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sofrer fotolise direta, logo competindo com aqueles compostos pela quantidade de radiagdo
disponivel no espaco reacional, sendo a taxa de reacdo (R) global do processo de degradagao
do poluente e taxa volumétrica local de absor¢dao de fotons global (LVRPAG) no processo,
serdo dadas por (poluente dissolvido em agua pura) (SARMENTO et al., 2013; ZALAZAR et
al):

(Rg) = (Rpoto—pr) + (Rraa—p)
LVRPA; = LVRPA; + LVRPApyy

Sendo: Rpeo € Rrag as taxas de reagdes fotolise direta a A nm e ataque direto dos
radicais ao poluente, respectivamente; LVRPAr e LVRPAR,q4 as taxas volumétricas local de
absor¢ao de fotons nos processos de fotolise do poluente/subprodutos e degradacao do
poluente/subprodutos via ataque direto dos radicais livres, respectivamente.

Portanto, faz-se necessario obter o espectro de absor¢do de radiacdo do poluente,
assim como dos subprodutos da reacdo de degradagdo. Nesta pesquisa obteve-se apenas o
espectro de absor¢ao do DEF (A: 200-590 nm) para uma solugdo aquosa do DEF com
concentragdo de 0,45 mM (Figura 42).
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Figura 42 - Espectro de absor¢do UV-Vis do DEF (Cpgr = 0,45 mM).
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Conforme pode ser observado na Figura 42, o DEF absorve fortemente radiagao UV
em comprimento de onda 200 nm (radiagdo ultravioleta de vacuo), moderadamente na regiao
UVC apresentando picos em 227 nm (pico maximo) e 277 nm, decaindo a uma absorc¢ao
minima (400 nm a 480nm), finalizando ndo absorvendo na regido do visivel emitida em

comprimento de onda maior que 480 nm.

Esse resultado indica que neste trabalho, o DEF nao sofrera fotolise direta durante o
processo de degradagdo por via fotocatalise heterogénea, uma vez que se utilizou como fonte
de radiacdo, lampadas LED e fluorescente que emitem luz visivel de cor verde (A: 495-570
nm) conforme (Figura 8 e 9). Portanto, sendo as expressoes para taxa de reacdo global e

LVRPA iguais as Equacdes 27 e 28:

(RG) = <RRad—DEF) (27)

LVRPA; = LVRPAg,, (28)
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4.10 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ2)

A analise do ponto carga zero foi realizada para os catalisadores P25 puro e dopados
com fons de Fe’* com a finalidade de estudar o comportamento desses materiais. A superficie
das nanoparticulas de TiO, em uma dispersao aquosa sua superficie ¢ ionizada ¢ recoberta por
um grupo hidroxila que juntamente com os cations ou anions determina a carga e o potencial
elétricos entre a superficie e o seio daquela dispersio A carga da superficie das
nanoparticulas de TiO, ¢ uma fun¢do do pH da fase aquosa, o qual ¢ afetado pela reagdo que
ocorre na superficie das nanoparticulas de acordo com as seguintes reacdo quimicas R1 e R2,
as quais determinam tipo de mecanismo do processo (SUTTIPONPARIT et al., 2011). (As
Reacdes R1 e R2 geram superficies de cargas positiva e negativa, respectivamente).

Conforme Equagdes 29 e 30.
Ti** —OH + H* - Ti** + HOZ (29)

Ti** — OH - Ti** — 0™ + H, (30)

O ponto de carga zero (pHpzc) € um parametro que indica o valor de pH no qual um
determinado sdlido apresenta carga igual a zero em sua superficie. A avaliagdo deste
parametro de processo ¢ importante em fotocatalise heterogénea porque permite prever a
carga da superficie do adsorvente em funcao do pH. O P25 ¢ um material de carater anfétero,
o pH do meio liquido define o mecanismo da fotocatalise. Portanto, investigou-se o pHpzc
para os fotocatalisadores em questdo quando para solu¢ao aquosa de NaCl (0,1 M; carga de

catalisador: 0,5 g.cm'3; 25° C) (Figura 43 e Tabela 28).
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Figura 43 - Diferenca entre os pH final e pH inicial versus pH inicial paras amostras de
P25 padrio, P25 tratado termicamente e P25 dopados com fon Fe** (Ccy: 0,5 g.cm™;
Cracrt 0,1 M; 25° C).

g el —[F-FeatG (S00°CISh5, 290
! :g-Fcat.H CO00C S S, 290
g -Feat-] ¢500°C /37 ,2%)
e —"= -Feat-] (200°C/5h/7 5%
-Feat-L (5007C Shid 2%
:‘E-Fcat-m CR00°C A, 29
.3 L —_F-Feat W (500°C5hi7, 4%
— | -FeatD (900°C/3hi6,8%)
—#— -Feat-P (FO0°C MhtE, 5%
1 1 1 1 1 1 1 1 1

4 5 5 7 5 =] 10 11 12
pHo

—
]
)

Tabela 28 — pH de carga zero para os P25 e fotocatalisadores do tipo Fe’/TiO,
(Crotocat:0,5 g.om™; Cracr: 0,1M; 25° C).

Material 0/T/WFge3+ pHpcz
(°C/h/%)

Fcat-A - 7,32
Fcat-G 500°C/3h/5,2% 7,10
Fcat-H 900°C/5h/5,2% 7,62
Fcat-1 500°C/3h/7,8% 7,61
Fcat-J 900°C/5h/7,5% 7,84
Fcat-L 500°C/5h/4,2% 7,42
Fcat-M 900°C/3h/4,9% 6,80
Fcat-N 500°C/5h/7,4% 7,50
Fcat-O 900°C/3h/6,8% 7,72

Fcat-P 700°C/4h/6,5% 7,70
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Como pode ser verificado na Figura 43 e Tabela 28, o P25 padrio assim como sua
dopagem com fon Fe*" em condigdes de calcinagdo distintas ndo modificou o valor do pHpzc
daquele catalisador, que ficou em torno de 7,32. A literatura mostra um valor para o pHpzc do
P25 padrao em torno de neutralidade, pH 6-7, o que caracteriza este semicondutor como um
material anfotero, i.e.: sua a carga de superficie pode ser negativa ou positiva, dependendo do
tipo de poluente adsorvido. Estes resultados indicam que os demais fotocatocatalisadores

usados nesta pesquisa também sao 6xidos com carater anfotero.

Obteve-se entdo, como pHye, para o P25 um valor de aproximadamente 7,32 e para o
Fcat-G 7,10. Observa-se entdo, que os valores tanto para o P25 quanto para o Fcat-G foram
proximos. Pode-se analisar, também, que o pH trabalhado foi de 8, observando-se que a
superficie dos catalisadores ¢ carregada negativamente e adsorve preferencialmente, cations.
Os pHj., dos catalisadores calcinados a 900° C apresentaram pH bem parecidos entre si, ja o
Fcat-J apresentou maior valor para o pH,., bem maior que os demais catalisadores dopados

com 7,84.

Na literatura o comportamento do DEF para solucao alcalina (pH> 8), ¢ carregado
positivamente sendo assim, ¢ adsorvido na superficie da particula de TiO,, quando carregado
negativamente em solucdes acidas (pH<6), o DEF provavelmente adsorvido na particula do
Ti0,; carregada positivamente. Como o DEF ¢ um aceptor deelétrons, recebe elétrons em uma
reacdo quimica, no qual funciona como agente oxidante. Em condi¢des alcalinas, o excesso
de anions de hidroxila facilita os fotogeneracdes de radicais *OH que s@o aceitas espécies de
oxidagdo primarias responsaveis para a integracao fotocatalitica. Isso aumenta a eficiéncia de
remocao de DEF, em condi¢des 4cidas, a formagdo de ions de protons (H') aumentou e depois
reagiu com o elétron para os radicais livres. O radical livre € a principal espécie oxidante na
fotocalise; além disso, a eficiéncia da degradagdo pode ser acelerada em condi¢des do pH

mais alto ao mais baixo.
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4.11 pH OTIMO

Como ¢ conhecida, a reacdo de degradacdo de um poluente por fotocatalise
heterogénea ¢ constituido de varias etapas: a) difusdo externa (adsor¢do do poluente &
superficie do catalisador), b) difusdo interna (transferéncia do poluente da superficie do
catalisador para dentro dos seus poros), ¢) adsor¢ao de pelo menos um dos reagentes; d)
reacdo na superficie do catalisador; e¢) dessor¢ao dos produtos; f) transferéncia dos produtos
para fora dos poros dos catalisadores; g) transferéncia dos produtos da superficie do

catalisador para a fase liquida.

Portanto, ¢ de extrema importancia considerar-se o processo de adsor¢do de um
poluente na superficie de fotocatalisador. Um dos paramentos do processo adsortivo ¢ o pH
que ocorre adsor¢do maxima do poluente (pHmax), a superficie do adsorvente. O pHpax € tido
como o pH 6timo (pHgtimo) para o processo de degradacdo de um poluente por fotocatalise
heterogénea. Portanto, investigou-se, na faixa de pH de 2 a 10, aquele que seria o 6timo para
adsorver o DEF a partir de uma solucao aquosa de DEF (2,25mM; 25° C) para os P25 padrao,
Fcat-G, Fcat-H, Fcat-I e Fcat-J, tendo a carga de fotocatalisador: 0,5 g.L'l, sendo os resultados
mostrados na Figura 44.

Figura 44 — Teor de adsorgdo (base massica) versus pH para as

amostras de P25 padrdo, P25 tratado termicamente e P25 dopados
com fon Fe** (Cea: 0,5 gL 2; Cpge: 2,25mM; 25° C).
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Salienta-se que nesta pesquisa o pH das dguas modelos foi escolhido como 0 pHp,x
para processo de adsorcdo do DEF, ou seja, 8, valor este maior que aquele obtido para o
pHpzc dos fotocatalisadores em estudo. De acordo com Deolin ef al. (2013), quando pH da
agua modelo ¢ maior pHpzc do fotocatalisador a carga da superficie desse material ¢
carregada negativamente, adsorvendo preferencialmente grupos catidnicos contidos na agua

modelo, sendo, portanto, 0 mecanismo do processo ditado pela Equacdo R2.

No estudo do pH 6timo foi observado que o Fcat-A no pH 2-6 absorveram uma
mesma quantidade de DEF, ja para os pHs na faixa de 6 a 8 houve um aumento na adsor¢ao
de DEF os valores encontrados foram bem proximos ao 9 e 10, no 10 observa-se uma pequena
redu¢do. Quando foi analisar os Fcat-H e Fcat-J: estes catalisadores eles apresentaram
comportamentos similares dentro do limite de erros, até pH 6, pH> 6 fcat-H apresentou maior
capacidade de adsor¢do de DEF. Nos pHs 2 e 3 obtiveram praticamente a mesma adsor¢do. O
Fcat-H e Fcat-J: estes catalisadores comportam similarmente, dentro do limite de erros, até pH
6, pH> 6 fcat-H apresentou maior capacidade de adsor¢cdo de DEF. Os pHs 2 e 3 obtiveram

praticamente a mesma adsorgao.

Salienta-se que nesta pesquisa o pH das aguas modelos foi escolhido como 0 pHpax
para processo de adsorcdo do DEF, ou seja, 8, valor este maior que aquele obtido para o
pHpzc dos fotocatalisadores em estudo. De acordo com Deolin et al. (2013), quando o pH da
agua modelo ¢ maior pHpzc do fotocatalisador a carga da superficie desse material ¢
carregada negativamente, adsorvendo preferencialmente grupos cationicos contidos na agua

modelo, sendo, portanto, 0 mecanismo do processo ditado pela Equagdo 29.

No estudo do pH 6timo foi observado que o Fcat-A no pH 2-6 absorveram uma
mesma quantidade de DEF, ja para os pHs na faixa de 6 a 8 houve um aumento na adsor¢ao
de DEF os valores encontrados foram bem proximos a 9 e 10, no 10 observa-se uma pequena
redu¢do. Quando foi analisar os Fcat-H e Fcat-J: estes catalisadores apresentaram
comportamentos similares dentro do limite de erros, até pH 6, pH> 6 fcat-H apresentou maior
capacidade de adsor¢do de DEF. Nos pHs 2 e 3 obtiveram praticamente a mesma adsor¢do. O
Fcat-H e Fcat-J: estes catalisadores comportam similarmente, dentro do limite de erros, até pH
6, pH> 6 Fcat-H apresentou maior capacidade de adsor¢ao de DEF. Os pHs 2 e 3 obtiveram

praticamente a mesma adsorcao.
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O Fcat-I: Fat-G apresentou menor capacidade de adsorver o DEF do que o Fcat-1, isto
tem a haver com o teor de ferro que deve ter interferido nas propriedades texturais do Fcat-G,
pois entre os dopados foi que apresentou menor capacidade de adsor¢ao do DEF e o Fcat-I
que apresentou a maior adsor¢do mostrando que a quantidade de fons de Fe’™ contribui

positivamente.

O P25 sempre apresentou menor capacidade de adsor¢cdo do DEF que todos os demais
catalisadores, isto pode estar relacionado com a introdugio do fon de Fe'" aos demais
catalisadores. Este resultado pode estar relacionado ao efeito sinérgico da combinacdo de
fotocatalise com o ferro. No Fcat-G observa-se uma menor capacidade de adsor¢cdo do DEF
que os demais fotocatalisadores dopados com Fe’,apesar de apresentar tamanho de poro
107,10 A. Para os catalisadores Fcat-H, Fcat-I e Fcat-J, na faixa de pH até 6 apresentaram
capacidade de adsorcdo do DEF similares, e foram os catalisadores que apresentaram maior
capacidade de adsor¢do do DEF no pH=8, sendo este o pH em que todos estes trés
catalisadores apresentam capacidade maxima de adsor¢cdo do DEF. Este acontecimento esta
relacionado com o tamanho do poro nos quais apresentaram para o Fcat-H (37,63 A), Fcat-1
(119,5 A) e Fcat-J (47,22 A). Onde pode se observar que o Fcat-I entre os trés apresentou
maior adsor¢do com percentual de remog¢do de DEF de (= 17%) e também maior niimero de
tamanho de poro. Estes acontecimentos estdo de acordo com a literatura Okoli et al., 2014,
que também relata sobre a significante contribui¢cdo do tamanho do poro para a adsor¢do de

catalisadores dopados com Fe’”.
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4.12 CINETICA DO DIETILFTALATO (DEF)

4.12.1 Estudo da Fotolise

Foi realizado o estudo do processo das evolucdes dinadmicas da concentracio
normalizada de DEF ao longo do processo de fotolise direta a 495-595 nm (lampada de luz
Led vermelha; PNiampLed-verde), Nas condi¢des operacionais, sdo apresentadas na Figura 45.

Figura 45— Evolugao dinamica da concentragdo
normalizada do DEF durante o processo de fotolise direta a
495-595 nm para Cgpr na faixa de 0,45-2,25 nm (PNpampred-

verde: 1 W3 pH inicial: 8; 25° C; 200 rpm).
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Observa-se o comportamento da concentracdo normalizada de DEF frente ao tempo de
processo, reta com inclinacao igual a zero (Figura 28), indica o DEF nao sofre fotolise quando
sob irradiacdo de luz de cor verde (faixa de A: 495-595 nm; PNipsmpred-verde: 1W). Este
resultado j& era esperado, uma vez que, foi realizado um estudo preliminar em espectro de
absor¢ao do DEF UV-VIS, obteve-se a informag¢ao que o DEF ndo absorve radiagdo na faixa
de comprimento de 495-595 nm. Com isso, pode-se afirmar que a degradagdo do DEF em
meio aquoso via fotocatalise heterogénea, em presenca de luz visivel verde, acontece através

da acdo dos radicais hidroxilas gerada durante o processo.
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4.12.2 Reator Batelada

Foi realizado o estudo do processo das evolugdes dindmicas da concentragdao
normalizada de DEF ao longo do processo de fotolise direta na faixa de 495-595 nm (lampada
de luz Led vermelha; PNyampred-verde de 1 W), nmassa do catalisador 0,5 g.cm'3 para cada litro
de solugdo, pH=S8; temperatura de 25° C; 200 rpm. O processo ocorreu em um tempo total
15,000 s sendo dividido em duas etapas: a) no escuro referente ao processo de adsorcao do
DEF no intervalo de tempode3,500 s e b) etapa iluminadaocorreu em um intervalo de tempo

maior que > 3,500 s. nas condi¢gdes operacionais, sdo apresentadas na Figura 46 e 47.

Figura 46 - Efeito da concentragdo de DEF sobre o processo para fotocatalisadores oriundos da
calcinagdo a 500° C em ar (tempo de calcinagdo: 3 e Shoras; Teor de ferro na solugdo
precursora na concentracao de partida de 8 e 12 %).
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Figura 47 - Efeito da concentracdo de DEF sobre o processo para fotocatalisadores oriundos
da calcinag@o a 900° C em ar (tempo de calcinagdo: 3 ¢ Shoras; Teor de ferro na solugéo
precursora: 8 e 12 %).
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Conforme observa-se nas Figuras 45 e 46 dos catalisadores calcinados nas
temperaturas de 500° C e 900° C que na temperatura de 500° C apresentou um melhor
efeito em sua atividade fotocatalitica. No entanto os catalisadores Fcat-G e Fcat-I
apresentaram maior taxa de degradacdo com aproximadamente 0,53 % e 0,60 % isso para
a concentra¢do de 0,45 mM, resultados esses pra etapa foton ativada. O Fcat-H e o Fcat-j
observa-se que também obterdo percentuais bem proximos quando comparados entre si
na faixa de 0,55 e 0,66 %. Para a concentragdo de 1,35 mM os mesmos catalisadores ja
citados também apresentaram evolug¢do no processo para o Fcat-G e Fcat-H de 0,61 % e
0,80 % enquanto que o Fcat-I e o Fcat-J em torno de 0,77 % e 0,79 %. Enquanto que a
concentracdo de 2,25 mM apresentou maior dificuldades na evolugdo isso pode estar
relacionada a agregacdo entre as moléculas dificultando sua dissocia¢do. O Fcat-G e Fcat-

H, com percentual de remogao de 0,72 % e 0,80 % para o Fcat-I e Fcat-J um percentual
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de 0,84 % e 0,73 %. Confirmando que entre as concentracdes estudadas a 0,45 mM foi a
mais eficiente e que a Fcat-G foi o catalisador que apresentou melhor eficiéncia de
remocgao.

Este fato pode este relacionado com suas propriedades morfologicas deste
material que possui um diametro de particula de 32 nm o que lhe proporcionou uma
melhor adsor¢do a Tabela 12 apresenta outras propriedades que também pode estar
relacionada com essa melhoria.

Com relagdo a concentragao de 0,45 mM também apresentou maior percentual de

remog¢ao quando comparadas as demais concentragoes.
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Através da cinética do DEF foi calculado o Rendimento global (ng) e das etapas escura

(Mes) € iluminada (npum) do processo de degradacgao fotocatalitica do DEF em presenca dos Fe-

TiO; sintetizados ativados por luz LED de cor verde apresentado na Tabela 29.

Tabela 29 — Rendimentos global (ng) ¢ das etapas escura (ngs) ¢ iluminada (My.m) do processo de
degradagdo fotocatalitica do DEF em presenca dos Fe-Ti0, sintetizados ativados por luz LED de cor

verde (1W, 25° C, pH &, 250 rpm).

Fotocatalisador C(Ifﬁ/’lo)l CD(Er;KZl)“mZ ?02) 12(1)1/2131 (I]/(j)
0,45 0,31 30,87 26,86 49,44
Feat-G 135 1,18 12,69 2937 38.33
2,25 1,85 17,85 14,74 29,97
0,45 0,31 30,79 4,64 34,00
Fcat-H 1,35 1,26 7,00 36,28 40,74
2,25 2,16 4,00 14,58 18,00
0,45 0,35 21,33 30,09 45,00
Feat-1 1,35 1,11 17,85 11,13 27,00
2,25 1,82 19,02 491 23,00
0,45 0,42 6,56 34,72 39,00
Fcat-J 1,35 1,24 8,30 12,76 20,00
2,25 2,12 6,00 10,64 16,00
0,45 0,40 12,00 9,09 20,00
Fcat-L 1,35 1,28 5,00 5,26 10,00
2,25 2,16 4,00 521 9,00
0,45 0,36 20,00 6,25 25,00
Fcat-M 1,35 1,27 6,00 17,02 22.00
2,25 2,18 3,00 8,25 11,00
0,45 0,40 11,00 12,36 22,00
Fcat-N 1,35 1,16 14,00 2,33 16,00
2,25 2,09 7,00 3,23 10,00
0,45 0,41 8,00 3,26 11,00
Fcat-O 1,35 1,31 3,00 1,03 4,00
2,25 2,21 2,00 0,00 2,00
0,45 0,42 5,94 5,38 11,00
Fcat-P 1,35 1,27 5,66 3,97 9,41
2,25 2,14 4,67 3,41 7,93

'Concentragio de DEF inicial do processo global.
*Concentragio do DEF inicial da etapa iluminada.
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A Tabela 29 mostra os calculos do Rendimento global (1) e das etapas escura (ngs) €
iluminada (num) do processo de degradacdo fotocatalitica do DEF em presenca dos Fe-TiO;
sintetizados ativados por luz LED de cor verde. Conforme observa-se o Fcat-G no qual os
resultados foram: a) etapas o escura (ngs) 30,8 % e para o iluminado (Mpum) 26,86 % € um
rendimento global (ng) de 49,44 % confirmando mais uma vez sua eficiéncia entre os demais
catalisadores. O Fcat-O foi o que apresentou menor eficiéncia entre os demais catalisadores
na concentracao de 2,25 mM ja os seus Rendimentos foram os seguintes: a) Rendimento no
escuro (Ngs) 2,00 %, para o iluminado (Mmum) 0,00 % e o seu Rendimento global (ng) 2,00 %
mostrando que praticamente ndo houve evolugdo para este catalisador. Este fato pode estar
relacionado a influéncia com a temperatura e suas atividades morfologicas com didmetro de

particula de 61 nm uma area superficial de 2,56 m”.g"'o que elevou essa dificuldade.

4.13.1 Planejamento DEF (TiO,/Fe’"/UV (LED)

Na analise dos efeitos das concentra¢des dos catalisadores dopados com Fe*”, luz LED e
dietilftalato foi realizado um planejamento experimental 2°. Este estudo foi aplicado ao estudo
do Rendimento global (ng) e das etapas escura (ngs) e iluminada (nm,m) do processo de
degradacdo fotocatalitica do DEF em presenca dos Fe-TiO, sintetizados ativados por luz LED

de cor verde (1W, 25° C, pH 8, 250 rpm), conforme Tabela 30 e Figuras.

Para realizacdo deste trabalho optou-se por trés concentragdes 0,45, 1,35 ¢ 2,25 mM de
DEF. Segundo Souza et al. (2012) apesar dos ftalatos esta contido na lista de substancias
prioritarias de agéncias reguladoras da Unido Européia e dos Estados Unidos, ainda ndo se
estabeleceram valores regulamentados nas legislagdes nacionais ou internacionais, para este

composto, em aguas de abastecimento publico ou minerais.

Estudo dos Rendimentos global (1) e das etapas escura (gs) € iluminada (Nyum) do

processo de degradacdo fotocatalitica do DEF em presenga dos Fe-TiO, sintetizados ativados

por luz LED de cor verde, foi realizado um planejamento experimental 2°.

Os seguintes catalisadores TiO,/Fe Fcat-G, Fcat-H, Fcat-1, Fcat-J, Fcat-L, Fcat-M,
Fcat-N, Fcat-O e Fcat-P .

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente mediante o planejamento

experimental, por meio de um software Statistic 8. Para esta analise foi adotado um nivel de
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significancia de 95%, ou seja, foram considerados significativos os parametros com de
p<0,05. Conforme apresenta Tabela 30 o Teste de varidncia para os valores das degradacdes

do DEF na concentracao de 0,45 mM.

Tabela 30 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento no escuro (1g;), ao nivel de confianga de 95% (p<0,05).

Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica

Regressao 604,77 6 100,79 1,15 0,05

Residuos 349,81 4 87,34

Total 954,58 10 -

% Variacéo explicada — 63,36 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,99 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

Os valores foram obtidos através da soma quadratica residual (SQr) calculada do
modelo, com os dados apresentados na Tabela 16, foi obtida somando 0,009 (erro puro), cujo
valor corresponde 349,81. Com soma quadratica da regressdao (SQR) pode ser obtida através
da diferenca entre soma quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim,
SQR = 954,58— 349,81=604,77. Ja a média quadratica ¢ a soma quadratica dividida por seu

respectivo grau de liberdade.

Segundo Saramago e Silva (2005), o F calculado ¢ a razao entre a média quadratica da

regressao (MQR) e a média quadratica residual (MQr).

O percentual de variacdo explicada pela regressdo foi de 63,36 % obtido pela razdo
entre a soma quadratica devido a regressao e a soma quadratica total. O valor deve ser
comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode reproduzir a soma
quadréatica do erro puro (DIAS, 2013). O valor maximo explicavel ¢ dado pela diferenca entre
a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela soma quadratica total,
sendo igual a 99,99 %. Comparando a variavel explicada do modelo (63,36 %) com valor
maximo explicavel (99,99 %) verifica-se que os resultados sdo equidistantes entre si o que

indicando falta de ajuste no modelo para esta variavel.

A Tabela 31 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentragio de 1,35 mM no qual foi

adotado um nivel de significancia de 95%, ou seja, foram considerados significativos os
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parametros com de p<0,05. Figura 48 mostra o Gréafico de Pareto referente ao

Planejamento Rendimento no escuro (1gs).

Tabela 31 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no escuro (1gs).

Elementos Amostra Mg,
Média 14,3927 + 0,0062
Efeitos Principais
3- Temperatura (°C) -42,3375+0,0707
4- Tempo (h) -0,4775+0,0707
3 %Molar -1,6875+0,0707
Interacao de fatores
le2 9,6375
le3 -6,4637
2e3 -0,9225
1%2*3 -5,1925+0,014

Figura 48 - Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no escuro (ng;).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rendg, (%)

(S}qfomolar - -_?94,3‘IE
1hy2 -654,?392

1by3 -436.323

1°2*3 | -352.761

(2)Tempo (horas) | -337.135

"1)Temperatura (°C) -167.294

2by3 | 626715

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

De acordo com andlise estatistica dos dados obtida no diagrama de Pareto, verifica-se
que as trés variaveis obtiveram efeitos significativos com maior efeito significativo para o

percentual molar, conforme apresenta a (Figura 48) com um maior efeito estatisticamente
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significativo ao nivel de confianca de 95% e também justificando os valores e também e
alturas das barras apresentam os resultados dos efeitos das varidveis e estdo dispostas de

modo decrescente conforme encontrados na Tabela de efeito (31). A Figura 49 apresenta as
superficie de respostas das areas superficiais Rendimento no escuro (Ngs) da concentragdo de

0,45 mM.

Figura 49 - apresenta as superficie de respostas das areas superficiais Rendimento no
escuro (Ng) para a concentragao 0,45 mM.

Fitted Surface; Variable: Rendg, (%) Fitted Surface; Variable: Rendg, (%)

A Figura 49 das superficies de respostas acima no qual a regido de maéxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (A) % Molar (° C) x Tempo (h) apresenta
(>8,0 %),% Molar e com maior tempo (> 5,0 h), pode-se obter uma maior area superficial
(>20 %). Ja na Figura (B) observa-se que a area da superficie de resposta para % Molar x
Temperatura (° C), mostra que quanto menor 0% Molar (< 8,0 %) e maior Temperatura(>

900° C) maior ¢ o percentual % molar de ions de ferro maior a area da superficial de

Rendimento no escuro (Mgs) (> 25 %). A Figura (C) maior Temperatura (> 900° C) x Tempo
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(h) observa-se que nesta relagdo com maior Temperatura (> 900° C) com relacdo ao Tempo (<

3 h) um maior Rendimento no escuro (Mgs) (>25 %).

A Tabela 32 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentragdo de 1,35 mM no
qual foi adotado um nivel de significancia de 95%, ou seja, foram considerados significativos
os parametros com de p<0,05.

Tabela 32 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento no escuro (1gs) concentracio de 1,35 mM, ao nivel de confianga de 95 % (p<0,05).

Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica

Regressao 182,00 7 26,00 2,82 0,05

Residuos 27,70 3 9,23

Total 209,70 10 -

% Variagao explicada — 86,80 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,99 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A soma quadratica residual (SQr) calculada do modelo, com os dados apresentados
nesta Tabela 19, foi obtida somando 0,0003 (erro puro), cujo valor corresponde 209,70. Com
soma quadratica da regressdo (SQR) pode ser obtida através da diferenca entre soma
quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 209,70-
27,70=182,00. J4 a média quadratica ¢ a soma quadratica dividida por seu respectivo grau de

liberdade.

Segundo Saramago e Silva (2005), o F calculado ¢ a razao entre a média quadratica da

regressao (MQR) e a média quadratica residual (MQr).

O percentual de variacdo explicada pela regressdo foi de 86,80 % obtido pela razdo
entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica total. O valor deve ser
comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode reproduzir a soma
quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor méximo explicavel ¢ dado pela diferenga entre
a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela soma quadréatica total,
sendo igual a 99,99 %. Comparando a varidvel explicada do modelo (86,80 %) com valor
maximo explicavel (99,99 %) verifica-se que os resultados sdo préximo entre si o que

indicando ajuste no modelo para esta variavel.
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A Tabela 33 abaixo mostra o efeito do planejamento experimental completo para o

Rendimento cinético (1gs) no escuro para a concentragio de 1,35 mM.

Tabela 33 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no escuro

(nES) .

Elementos Amostra 1g;s
Média 6,9890 £ 0,0030
Efeitos Principais

1- Temperatura (°C) -8,2175+0,0070

2- Tempo (h) -5,2175+0,0070

3 %Molar -1,2925+0,0070
Interacao de fatores
le2 7,7175
le3 -0,7925
2e3 -0,9225
1%2%3 -0,2925+0,0070

O gréfico de Pareto apresentando a significancia dos efeitos, com 95% de confianca,
correspondente ao valor de p=0,05, confirmando os resultados obtidos na Tabela 20. No qual
as alturas das barras apresentam os resultados dos efeitos das variaveis e estdo dispostas de

modo decrescente conforme a Figura 50 para concentragdo de 1,35 mM.
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Figura 50 - Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no escuro (ng;).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rendg, (%)

(1)Temperatura (°C) | -—??2,814 .

1by2 + 546,2362

1by3 + -485.611

(3)%Molar 381,508

2by3 2492356

(2)Tempo (horas) | -160,442

123 | 14,08457

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
De acordo com andlise estatistica dos dados obtida no diagrama de Pareto, verifica-se
que as trés variaveis obtiveram efeitos significativos com maior efeito significativo para a
Temperatura (° C), conforme apresenta a (Figura 33) com um maior efeito estatisticamente
significativo ao nivel de confianga de 95% e também justificando os valores encontrados na

Tabela de efeito (33). A Figura 50 apresenta as superficies de respostas das areas superficiais

Rendimento no escuro (T)gs) para a concentragdo de 1,35 mM.
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Figura 51 - apresenta as superficie de respostas das areas superficiais
Rendimento no escuro (ng) para a concentragdo 1,35 mM.

Fitted Surface; Variable: Rendg, (%)  Fitted Surface; Variable: Rendg, (%)

A Figura 51 das superficies de respostas acima no qual a regido de maéxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (D) % Molar (° C) x Tempo (h) apresenta
(> 8,0 %), % Molar e com maior tempo (> 5,0 h), pode-se obter uma maior area superficial
(>20 %). Ja na Figura (E) observa-se que a area da superficie de resposta para % Molar x
Temperatura (° C), mostra que quanto menor o % Molar (< 8,0 %) e maior Temperatura (>

900° C) maior ¢ o percentual % molar de ions de ferro maior a area da superficial de
Rendimento no escuro (Mes) (> 25 %). A Figura (F) maior Temperatura (> 900° C) x Tempo
(h) observa-se que nesta relagdo com maior Temperatura (> 900° C) com relagdo ao Tempo (<

3 h) um maior Rendimento no escuro (Mgs) (>25 %).
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Conforme Tabela 34 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentragdo de 2,25
mM no qual foi adotado um nivel de significancia de 95%, ou seja, foram considerados
significativos os parametros com de p<0,05.

Tabela 34 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento no escuro (1gs) concentragao de2,25 mM, ao nivel de confianga de 95 % (p<0,05).

Fonte de Variacio Soma quadratica G.L Média Farc P
quadratica

Regressao 316,13 6 52,68 9,45 0,05

Residuos 22,35 4 5,58

Total 338,48 10 -

% Variagao explicada — 93,40 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,99 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A soma quadratica residual (SQr) calculada do modelo, com os dados apresentados
nesta Tabela 20, foi obtida somando 0,0002 (erro puro), cujo valor corresponde 338,48. Com
soma quadratica da regressao (SQR) pode ser obtida através da diferenca entre soma
quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 338,48 — 22,35 =
316,13. J4 a média quadratica ¢ a soma quadratica dividida por seu respectivo grau de

liberdade.

Segundo Saramago e Silva (2005), o F calculado ¢ a razdo entre a média quadratica da

regressao (MQR) e a média quadratica residual (MQr).

O percentual de variacdo explicada pela regressdo foi de 93,40 % obtido no qual foi
obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdao e a soma quadratica total. O
valor deve ser comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor méximo explicavel ¢ dado
pela diferencga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo igual a 99,99 %. Comparando a variavel explicada do modelo
(93,40 %) com valor maximo explicavel (99,99 %) devido a proximidade nos resultados

indicando ajuste no modelo para esta variavel Rendimento no escuro (ngs) concentracdo de

2,25 mM.

Na Tabela 35 abaixo observa-se o efeito do planejamento experimental completo para
o Rendimento cinético (ngs) concentragdo de 2,25 mM no escuro. A Figura 52mostragrafico

de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no escuro (ngs)da concentracao de 2,25 mM.



Tabela 35 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no escuro

com concentragdo de 2,25 mM (ng).
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Elementos

Amostra Ngs

Média

Efeitos Principais
1- Temperatura (°C)
2- Tempo (h)
3 %Molar

Interacgao de fatores

le2

1e3

2e3

1%2%3

6,9890 + 0,0030

-8,2175+0,0070
-5,2175+0,0070
-1,2925+0,0070

7,7175

-0,7925

1,2075
-0,2925+0,0070

Figura 52- Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rendg, (%)

escuro (Ng)da concentragdo de 2,25 mM.

(1)Temperatura (*C)

1by2 |
(2)Tempo (horas) | -7T37.866
(3)¥eMolar 182, 7671
2by3 + 170.7663
1by3 -112,076
12°3 41,3657

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Observa-se nesta analise estatistica que os dados obtidos neste diagrama de Pareto,

para as trés varidveis obtiveram efeitos significativos com maior efeito significativo para a

Temperatura (° C), conforme apresenta a (Figura 51) com um maior efeito estatisticamente

significativo ao nivel de confianca de 95% e também justificando os valores encontrados na

Tabela de efeito (35). A Figura 53 apresenta as superficies de respostas das areas superficiais

Rendimento no escuro (Tgs) para a concentragdo de 2,25 mM.
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Figura 53 apresenta as superficie de respostas das areas superficiais
Rendimento no escuro (ngs) para a concentragdo 2,25 mM.

Fitted Surface; Variable: Rendg, (%0) Fitted Surface; Variable: Rendg, (%)

Fitted Surface; Variable: Rendg, (%) (1)
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A Figura 53 das superficies de respostas acima no qual a regido de maxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (G) Temperatura (° C) x Tempo (h) onde
com maior Temperatura (> 900° C) e menor tempo (> 3,0 h), pode-se obter uma maior
Rendimento no escuro (ngs) (>20 %). Ja na Figura (H) observa-se que a area da superficie de

resposta para % Molar x Temperatura (° C), mostra que quanto menor o % Molar (< 8,0 %) e
menor Temperatura (>900° C) maior Rendimento no escuro (Ngs) (>12 %). Ja a Figura (I)

menor Tempo (>3,0 h) e menor % Molar (< 8,0 %) observa-se que nesta relagdo com maior

um maior Rendimento no escuro (Nes) (> 10 %).

Os valores da Tabela 36 mostram o planejamento fatorial 2° para a concentracio de

0,45 mM para o Rendimento iluminado (Mu.m) no qual foi adotado um nivel de significancia

de 95%, ou seja, foram considerados significativos os pardmetros com de p<0,05.
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Tabela 36 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento no Iluminado (My.,) concentragdo de 0,45 mM, ao nivel de confianga de 95%

(p<0,05).
Fonte de Variacio Soma quadratica G.L Média Fearc P
quadratica
Regressao 748.9 7 106,9 2,99 0,05
Residuos 107,4 3 35,8
Total 856,3 10 -

% Variacéo explicada — 87,46 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,99 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A soma quadratica residual (SQr) calculada do modelo, com os dados apresentados
nesta Tabela 20, foi obtida somando 0,0003 (erro puro), cujo valor corresponde 338,48. Com
soma quadratica da regressao (SQR) pode ser obtida através da diferenca entre soma
quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 856,3 — 107,4=
748,9. J4 a média quadratica ¢ a soma quadratica dividida por seu respectivo grau de

liberdade.

Segundo Saramago e Silva (2005), o F calculado ¢ a razdo entre a média quadratica da

regressao (MQR) e a média quadratica residual (MQr).

O percentual de variacdo explicada pela regressdo foi de 87,46 % obtido no qual foi
obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdao e a soma quadratica total. O
valor deve ser comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor méximo explicavel ¢ dado
pela diferencga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo igual a 99,99 %. Comparando a variavel explicada do modelo

(87,46 %) com valor maximo explicavel (99,99 %) devido a proximidade nos resultados
indicando ajuste no modelo para este variavel de Rendimento no Iluminado (Mium)

concentracao de 0,45 mM.

Os valores da Tabela 37 mostram o planejamento fatorial 2° para a concentragio de
0,45 mM para o Rendimento iluminado (n,m) no qual foi adotado um nivel de significancia
de 95 %, ou seja, foram considerados significativos os parametros com de p<0,05. Figura 54
Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no escuro (nmum) concentragao 0,45

mM.



Tabela 37 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no escuro

(Muum) da concentragio de 0,45 mM.
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Elementos

Amostra Ng;

Média

Efeitos Principais
1- Temperatura (°C)
2- Tempo (h)
3 %Molar

Interagao de fatores

le2
le3
2e3
1*2*%3

10,4764 + 1,8041

-144250+4,2312
-8,4550+4,2312
1,3550+42312

9,3375

-1,8900

1,2400
1,2150+4,2312

Figura 54- Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no
escuro (Mium) concentragcdo 0,45 mM.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RendILm (%)

(1)Temperatura (°C) t
lby2 +

(2)Tempo (horas)
lby3t

(3)%Molar |

2by3 ¢

*2%3

--1766=‘

1139,013
~1035,52
231,477
165.9529
151,8684
148.8065

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Na andlise estatistica que os dados obtidos neste diagrama de Pareto, para as trés

variaveis obtiveram efeitos significativos com maior efeito significativo para a Temperatura

(° C), conforme apresenta a (Figura 54) com um maior efeito estatisticamente significativo ao

nivel de confianca de 95 % e também justificando os valores encontrados na Tabela de efeito

(37). A Figura 55 apresenta as superficies de respostas das areas superficiais Rendimento no

iluminado (Myum) para a concentragdo de 0,45 mM.
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Figura 55 - Apresenta as superficie de respostas das areas superficiais
Rendimento Iluminado (ny.,) para a concentragdo 0,45 mM.

Fitted Surface; Variable: RendILm (%) Fitted Surface; Variable: RendILm (%)
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A Figura 55 mostra as superficies de respostas acima no qual a regido de maxima,

representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (J) Temperatura (° C) x Tempo (h) onde

com maior Temperatura (> 900° C) e menor tempo (> 3,0 h), pode-se obter um maior
Rendimento no iluminado (Nuum) (>30 %). Na Figura (L) observa-se que a area da superficie
de resposta % Molar x Temperatura (° C), mostra que quanto menor o % Molar (< 8,0 %) e
menor Temperatura (> 900° C) maior Rendimento no iluminado (Muum) (> 12 %). Ja a Figura

(M) menor Tempo (> 3,0 h) e menor % Molar (< 8,0 %) observa-se que nesta relacdo um

maior Rendimento no iluminado (Nyum) cerca de(> 15 %).

A Tabela 38 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentracio de 1,35 mM para o

Rendimento iluminado (Muum) no qual foi adotado um nivel de significancia de 95%, ou seja,

foram considerados significativos os parametros com de p<0,05.
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Tabela 38 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento no Iluminado (ny,,) concentra¢do de 1,35 mM, ao nivel de confianga de 95% (p<0,05).

Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica

Regressao 1131,07 7 161,58 0,49 0,05

Residuos 237,38 3 79,12

Total 1368,45 10 -

% Variagao explicada — 82,65 %
Maxima % Variagdo Explicada —100 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

Conforme apresentado na Tabela 38 a soma quadratica residual (SQr) calculada do
modelo, foi obtida somando 0,000 (erro puro), cujo valor corresponde 237,38. Com soma
quadratica da regressao (SQR) pode ser obtida através da diferenga entre soma quadratica
total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 1368,45 —237,38= 1131,07. A

média quadratica € a soma quadratica dividida por seu respectivo grau de liberdade.

Com F calculado ¢ a razdo entre a média quadratica da regressdo (MQR) e a média

quadratica residual (MQr) SARAMAGO e SILVA (2005).

Com um percentual de varia¢do explicada de regressao foi de 82,65 % obtido no qual
foi obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressao e a soma quadratica total. O
valor deve ser comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor méximo explicavel ¢ dado
pela diferencga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo igual a 100 %. Comparando a varidvel explicada do modelo

(82,65 %) com valor maximo explicavel (100 %) devido a proximidade nos resultados
indicando ajuste no modelo para esta variavel Rendimento no Iluminado (Myum) concentragdo

de 1,35 mM.

Através da Tabela 39 verifica-se o Rendimento Iluminado (Mn.m) para a concentragio

1,35 mM. Ja na Figura 56 observa-se o Grafico de Pareto referente ao Planejamento

Rendimento no Iluminado (My,m) concentracao 1,45 mM.
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Tabela 39 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no
Iluminado (Np.,) concentragao.

Elementos Amostra Nyum
Média 14,3975 + 0,0030
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) 4,7500£0,0070
2- Tempo (h) -0,4800+0,0070
3 %Molar -15,9750+0,0070
Interagao de fatores
le2 -15,9750
1e3 -4,5850
2e3 1,9450

Figura 56- Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no
Iluminado (Npum) concentragdo 1,45 mM.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RendILm (%)

(3)%Molar -—3?15,88

1*2%3 3 -1398.66

(1)Temperatura (°C) t 1163.508

1by3 ¢ -1123,09

2by3 | 476.4258

(2)Tempo (horas) t -117,576

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Nesta andlise estatistica os dados obtidos no diagrama de Pareto, para as trés variaveis
obtiveram efeitos significativos com maior efeito significativo para o percentual molar %
Molar, conforme apresenta a (Figura 56) mostrando que o efeito estatisticamente
significativo ao nivel de confianca de 95 % correspondente ao valor de p=0,05 e também

justificando os valores encontrados na Tabela de efeito (39). A Figura 57 apresentara as
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superficies de respostas das areas superficiais Rendimento Iluminado (Mpum) para a

concentra¢do 1,35 mM.No qual as alturas das barras apresentam os resultados dos efeitos das

variaveis e estdo dispostas de modo decrescente da mesma.

Figura 57 - Apresenta as superficie de respostas das areas superficiais
Rendimento Iluminado (np.m) para a concentragéo 1,35 mM.
Fitted Surface; Variable: RendILm (%)

Fitted Surface; Variable: RendILm (%)
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A Figura 57 mostra as superficies de respostas acima citada da regido de maxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (N) Temperatura (° C) x % Molar (%)

onde com menor Temperatura (< 500° C) e menor % Molar (> 8,0 %), observar se um maior
Rendimento no iluminado (Muum) (>25 %). Na Figura (O) observa-se que a area da superficie
de resposta % Molar x Tempo (h), mostra que quanto menor o % Molar (< 8,0 %) e menor
Tempo (> 3,0 h) um maior Rendimento no iluminado (Muum) (> 20 %). A Figura (P) maior

Tempo (> 3,0 h) e maior Temperatura (< 900° C) observaservando um maior Rendimento no

fluminado (Nyum) cerca de (> 20 %).
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A Tabela 40 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentragio de 2,25 mM para o
Rendimento iluminado (Nuum) no qual foi adotado um nivel de significancia de 95 %, ou seja,

foram considerados significativos os parametros com de p<0,05.

Tabela 40 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento no Iluminado (My.,) concentragdo de 2,25 mM, ao nivel de confianga de 95%

(p<0,05).
Fonte de Variacio Soma quadratica G.L Média Fearc P
quadratica
Regressao 199,09 7 28,44 2,14 0,05
Residuos 40,06 3 13,35
Total 239,15 10 -

% Variagao explicada — 83,25 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,99 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

Conforme citado nos itens anteriores e como mostra a Tabela 38 onde contém F
calculado, média quadratica da regressao (MQR), média quadratica da residual (MQR). Na
Tabela 40 a soma quadratica residual (SQr) calculada do modelo, foi obtida somando 0,0002
(erro puro), cujo valor corresponde 237,38. Com soma quadratica da regressao (SQR) pode
ser obtida através da diferenga entre soma quadratica total (SQT) e a soma quadratica residual
(SQr). Assim, SQR = 239,15 — 40,06= 199,09. A média quadratica ¢ a soma quadratica

dividida por seu respectivo grau de liberdade.

Com percentual de varia¢do explicada pela regressdo foi de 83,25 % obtido no qual foi
obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica total. O
valor deve ser comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor maximo explicavel ¢ dado
pela diferenga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo igual a 99,99 %. Comparando a varidvel explicada do modelo

(83,25 %) com valor maximo explicavel (99,99 %) devido a proximidade nos resultados
indicando ajuste no modelo para esta varidvel Rendimento no Iluminado (Mnum) concentragdo

de 2,25 mM.
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Na Tabela 41de efeito observa se o planejamento fatorial 2° para a concentragio de
2,25 mM para o Rendimento iluminado (Myum) no qual foi adotado um nivel de significancia

de 95 %, ou seja, foram considerados significativos os parametros com de p<0,05 valores

esses que serao melhores representados na Figura 58 de Pareto.

Tabela 41 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no
Iluminado (Npu,) concentragao de 2,25 mM.

Elementos Amostra Nium
Média 6,5236 + 0,030
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) 1,3450+0,0070
2- Tempo (h) 1,4400+0,0070
3 %Molar -6,0000+0,0070
Interacao de fatores
le2 7,0450
le3 -0,0950
2e3 3,0400
1%2%3 0,8850+0,0070
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Figura 58- Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no [luminado (Myjum)
concentragao 2,25 mM.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RendILm (%)

2by3 r 4299209

(2)Tempo (horas) | 203 64568

(1) Temperatura (°C) | 190,217

1"2"3 -125,158

1oy3 ¢ -13.435

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Nesta andlise estatistica os dados obtidos no diagrama de Pareto, para as trés variaveis
obtiveram efeitos significativos com maior efeito significativo para o percentual molar %
Molar, conforme apresenta a (Figura 58) mostrando que o efeito estatisticamente
significativo ao nivel de confianga de 95 % e também justificando os valores encontrados na

Tabela de efeito (41). A Figura 59 apresentard as superficies de respostas das areas

superficiais Rendimento Iluminado (Muum) para a concentragdo 2,25 mM.
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Figura 59 - apresenta as superficie de respostas das areas superficiais Rendimento [luminado
(Mmm) para a concentragdo 2,25 mM.
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A Figura 58 mostra as superficies de respostas acima citada da regido de maxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (Q) Temperatura (° C) x Tempo (h) onde

com maior Temperatura (> 900° C) e um menor Tempo (< 3,0 h), observar se um maior
Rendimento no iluminado (Nuum) (>10 %). Na Figura (R) observa-se que para esta superficie
de resposta % Molar x Tempo (h), mostra que quanto maior o % Molar (> 8,0 %) e maior
Tempo (> 5,0 h) apresenta um maior Rendimento no iluminado (Muum) (>10 %). A Figura

(S) maior Tempo (> 3,0 h) e maior Temperatura (< 900° C) observa-se um maior Rendimento

no iluminado (Muum) cerca de (> 10 %).
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A Tabela 42 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentragio de 0,45 mM para o
Rendimento global (1)) no qual foi adotado um nivel de significancia de 95%, ou seja, foram

considerados significativos os pardmetros com de p<0,05.

Tabela 42 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento global (1) concentracdo de 0,45 mM, ao nivel de confianga de 95% (p<0,05).

Fonte de Variacao Soma quadratica G.L Média Featc P
quadratica

Regressao 1284,43 7 183,49 0,65 0,05

Residuos 852,86 3 284,28

Total 2137,29 10 -

% Variagao explicada — 60,10 %
Maxima % Variagdo Explicada —99,97 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A Tabela 42 onde contém F calculado, média quadratica da regressdo (MQR), média
quadratica da residual (MQR). Na Tabela 40 a soma quadratica residual (SQr) calculada do
modelo, foi obtida somando 0,667 (erro puro), cujo valor corresponde 852,86. Com soma
quadratica da regressao (SQR) pode ser obtida através da diferenga entre soma quadratica
total (SQT) e a soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR =2137,29 — 852,86= 1284,43. A

média quadratica ¢ a soma quadratica dividida por seu respectivo grau de liberdade.

Com percentual de varia¢do explicada pela regressdo foi de 60,10 % obtido no qual foi
obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica total. O
valor deve ser comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor méximo explicavel ¢ dado
pela diferenga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo iguais a 99,97 %. Comparando a varidvel explicada do modelo

(60,10 %) com valor maximo explicavel (99,97 %) mostrando um distanciamento nos
resultados indicando falta de ajuste no modelo para o Rendimento global (T)g) na

concentracao de 0,45 mM.

Com os seguintes efeitos conforme apresentado na Tabela 42 que mostra o

planejamento fatorial 2° para a concentragio de 0,45 mM para o Rendimento global (M) no
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qual foi adotado um nivel de significancia de 95 %, ou seja, foram considerados significativos
os parametros com de p<0,05. Conforme apresenta a Figura 60 o Grafico de Pareto referente

ao Planejamento Rendimento no Iluminado (muum) concentragdo 0,45 mM.

Tabela 43 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no global
(nc) concentragdo de 0,45 mM.

Elementos Amostra ¢
Média 25,0400 + 0,1740
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) -6,3600+0,4082
2- Tempo (h) -4,3600+0,4082
3 %Molar -3,3600+0,4082
Interacgao de fatores
le2 22,8600
1e3 -1,1400
2e3 5,8600
1%2%3 3,6400+0,4082

Figura 60- Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento no
Iluminado (Npum) concentragdo 0,45 mM.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RenG (%)

1by2 -55,99534
(1)yTemperatura (°C) | -15,57858

2by3 1435401

(2)Tempo (horas) -10,6793
1"2*3 8,916143
(3)%Molar | -8,23029
1by3 -P 79242
| p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Valug)
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No diagrama de Pareto, para as trés varidveis obtiveram efeitos significativos com
maior efeito significativo para o percentual de Temperatura (°C), conforme apresenta a
(Figura 59) mostrando que o efeito estatisticamente significativo ao nivel de confianca de 95

% e também justificando os valores encontrados na Tabela de efeito (43). A Figura 61

apresentara as superficies de respostas das areas superficiais Rendimento global (1) para a

concentracao 0,45 mM.

Figura 61 - Apresenta as superficie de respostas das areas superficiais Rendimento global (1) para a
concentragdo 0,45 mM.

Fitted Surface; Variable: RenG (%) Fitted Surface; Variable: RenG (%)
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A Figura 61 mostra as superficies de respostas acima citada da regido de maxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (T) Temperatura (° C) x Tempo (h) onde

com menor Temperatura (> 500° C) e um menor Tempo (< 3,0 h), observar se um maior
Rendimento global (Ng) em cerca de(>40 %). Na Figura (U) observa-se que para esta

superficie de resposta % Molar x Temperatura (h), mostra que com quanto menor o % Molar
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(< 8,0 %) e menor Temperatura (< 500° C) obtendo um maior Rendimento no Rendimento

global (Mg) de (> 30 %). A Figura (V) menor Tempo (> 3,0 h) e menor % Molar (< 8,0 %)

observa-se um maior Rendimento global (Tg) por volta de (> 30 %).

A Tabela 44 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentragio de 1,35 mM para o
Rendimento global (ng) no qual foi adotado um nivel de significancia de 95%, ou seja, foram

considerados significativos os parametros com de p<0,05.

Tabela 44 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento global (1) concentracdo de 1,35 mM, ao nivel de confianca de 95% (p<0,05).

Fonte de Variacio Soma quadratica G.L Média Farc P
quadratica

Regressao 1126,82 7 160,97 1,55 0,05

Residuos 312,63 3 104,21

Total 1439,45 10 -

% Variagao explicada — 78,29 %
Maxima % Variagdo Explicada —100 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A Tabela 44 mostra F calculado, média quadratica da regressdo (MQR), média
quadratica da residual (MQR).A soma quadratica residual (SQr) calculada do modelo, foi
obtida somando 0,000 (erro puro), cujo valor corresponde 312,63. Com soma quadratica da
regressao (SQR) pode ser obtida através da diferenga entre soma quadratica total (SQT) e a
soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 143945 — 312,63 = 1126,82. A média

quadréatica € a soma quadratica dividida por seu respectivo grau de liberdade.

Com percentual de varia¢do explicada pela regressdo foi de 78,29 % obtido no qual foi
obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdao e a soma quadratica total. O
valor deve ser comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor méximo explicavel ¢ dado
pela diferenga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo iguais 100%. Comparando a varidvel explicada do modelo (78,29

%) com valor maximo explicavel (100%) mostrando certa aproximagdo entre os resultados

indicando ajuste no modelo para o Rendimento global (1)) na concentragdo de 1,35 mM.
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A Tabela 45 mostra os efeitos do planejamento fatorial 2* para a concentragio de 1,35
mM para o Rendimento global (ng) no qual foi adotado um nivel de significancia de 95 %, ou
seja, foram considerados significativos os parametros com de p<0,05. Na Figura 62 o Grafico

de Pareto referente ao Planejamento Rendimento global (ng) concentragdo 1,35 mM.

Tabela 45 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no global
(1) concentragdo de 1,35 mM.

Elementos Amostra Mg
Média 18,1191 + 0,0046
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) 0,6025+0,0108
2- Tempo (h) -0,6025+0,0108
3 %Molar -12,7675+0,0108

Interacgao de fatores

le2 16,7675
le3 -6,6025
2e¢3 5,3975
1%2%3 -6,7675+0,0180

Figura 62- Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento

global (ng) concentragdo 1,35 mM.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RenG (%)
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O diagrama de Pareto, para as trés varidveis obtiveram efeitos significativos com
maior efeito significativo para o %Molar (%), conforme apresenta a (Figura 45) mostrando
que o efeito estatisticamente significativo ao nivel de confianga de 95 % e também

justificando os valores encontrados na Tabela de efeito (30). A Figura 63 apresentara as

superficies de respostas das areas superficiais Rendimento global (1) para a concentragdo
1,35 mM.

Figura 63 - apresenta as superficie de respostas das areas superficiais Rendimento
global (ng) para a concentragdo 1,35 mM.
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A Figura 63 mostra as superficies de respostas acima citada da regido de méxima,
representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (W) Temperatura (° C) x Tempo (h) onde

com maior Temperatura (> 900° C) em um menor Tempo (< 3,0 h), obtendo um Rendimento
global (Mg) em cerca de (> 30 %). Na Figura (X) observa-se que para esta superficie de

resposta % Molar x Temperatura (h), mostra que com menor % Molar (< 8,0 %) e com maior
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Temperatura (< 900° C) obtendo um maior Rendimento no Rendimento global (1) de (> 30
%). A Figura (Y) com maior Tempo (>5,0 h) e menor % Molar (< 8,0 %) observa-se um

maior Rendimento global (1)) por volta de (>25 %).

A Tabela 46 mostra o planejamento fatorial 2° para a concentragio de 2,25 mM para o
Rendimento global (1) no qual foi adotado um nivel de significancia de 95 %, ou seja, foram

considerados significativos os parametros com de p<0,05.

Tabela 46 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores das propriedades do
Rendimento global () concentragdo de 2,25 mM, ao nivel de confianga de 95 % (p<0,05).

Fonte de Variacio Soma quadratica G.L Média Fealc P
quadratica

Regressao 543,97 7 717,71 2,22 0,05

Residuos 105,42 3 35,14

Total 649,39 10 -

% Variacéo explicada — 83,77 %
Maxima % Variagdo Explicada — 99,99 %

N° g.l.: nimero de grau de liberdade.

A seguinte Tabela 46 contém o F calculado, média quadratica da regressao (MQR),
média quadratica da residual (MQR). A soma quadratica residual (SQr) calculada do modelo,
foi obtida somando 0,0006 (erro puro), cujo valor corresponde 105,42. Com soma quadratica
da regressao (SQR) pode ser obtida através da diferenca entre soma quadratica total (SQT) e a
soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 649,39 — 105,42= 543,97. A média quadratica
¢ a soma quadratica dividida por seu respectivo grau de liberdade.

O percentual de variacdo explicada pela regressdo foi de 83,77 % obtido no qual foi
obtido pela razdo entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica total. O
valor deve ser comparado com o valor maximo explicavel, pois nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (DIAS, 2013). O valor maximo explicavel ¢ dado
pela diferencga entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro puro dividido pela
soma quadratica total, sendo iguais 99,99 %. Comparando a variavel explicada do modelo

(83,77 %) com valor maximo explicavel (99,99 %) mostrando certa aproximagdo entre 0s
resultados indicando ajuste no modelo para o Rendimento global (1)) na concentragdo de

2,25 mM.
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Com os seguintes efeitos conforme apresentado na Tabela 47 mostra o planejamento
fatorial 2° para a concentracio de 2,25 mM para o Rendimento global (Mo) no qual foi

adotado um nivel de significancia de 95 %, ou seja, foram considerados significativos os

parametros com de p<0,05 que sera melor representada na Figura 64.

Tabela 47 - Efeito do planejamento experimental completo aplicado para Rendimento no global
(nc) concentragdo de 2,25 mM.

Elementos Amostra T|g
Média 12,9754 + 1,7873
Efeitos Principais
1- Temperatura (°C) -6,2425+4,1917
2- Tempo (h) -3,2425+4,1917
3 %Molar -4,2425+4,1917
Interacgao de fatores
le2 13,7425
1e3 -1,2575
2e3 3,7475
1%2%3 -0,2425+4,1917
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Figura 64- Grafico de Pareto referente ao Planejamento Rendimento global (1)
concentracdo 2,25 mM.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RenG (%)

1by2 -1122_.[]7

(1)Temperatura (°C) -509.698
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1by3 + -102.674

172*3 | -19.8

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absclute Value)

O diagrama de Pareto, para as trés varidveis obtiveram efeitos significativos com
maior efeito significativo para o Temperatuta (° C), conforme apresenta a (Figura 63)
mostrando que o efeito estatisticamente significativo ao nivel de confianca de 95 % e também

justificando os valores encontrados na Tabela de efeito (47). A Figura 65 apresentara as
superficies de respostas das areas superficiais Rendimento global (1)) para a concentra¢do

2,25 mM.
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Figura 65 - apresenta as superficie de respostas das areas superficiais Rendimento
global (ng) para a concentragdo 2,25 mM.

Fitted Surface; Variable: RenG (%) Fitted Surface; Variable: RenG (%0)

Observa-se na Figura 48 que as superficies de respostas acima citada da regido de
maxima, representada pela cor vermelha mais intensa. Figura (Z) Temperatura (° C) x Tempo

(h) onde com maior Temperatura (> 900° C) e um menor Tempo (< 3,0 h), observar se um
maior Rendimento global (1)) em cerca de(> 25 %). Na Figura (Z’) observa-se que para esta

superficie de resposta % Molar x Temperatura (h), mostra que com menor o % Molar (< 8,0

%) e menor Temperatura (< 500° C) obtendo um maior Rendimento no Rendimento global

(Mo) de (> 15 %). A Figura (Z”) maior Tempo (5,0 h) e menor % Molar (< 8,0 %) observa-se

um maior Rendimento global (1)) por volta de (> 20 %).
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4.14 TESTES PRELIMINARES
4.14.1 Sensibilidade das Sementes

As sementes de alface (L. sativa) e repolho Brassica oleraceal apresentaram alta
sensibilidade durantes os testes de toxicidade (Ttox), portanto, seguem algumas observagdes
pertinentes: (a) durante o teste de controle positivo (solucdo aquosa de ZnSO4 a 0,05M) ndo
se observou germinacao das sementes de alface (Figura 66 a) e (Figura 67 a) do repolho; (b)
durante o teste de controle negativo (dgua destilada em seu pH natural), observou-se que
100% destas sementes germinaram (Figura 66 b) e (Figura 67 b). Tais resultados confirmam a
viabilidade de uso das sementes nos testes de fitotoxicidade assim como a autenticidade do
método, uma vez que, um percentual de germinagdo das sementes minimo de 65% ¢ esperado

para o teste de controle negativo (CRUZ et al., 2013).

Figura 66- Macrografia de sementes de alface ap6s serem submetidas aos Ttox: (a) Teste de
controle positivo (CP); (b) Teste de controle negativo (CN).

(a) (b)
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Figura 67- Macrografia de sementes de repolho apds serem submetidas aos Ttox: (a) Teste de
controle positivo (CP); (b) Teste de controle negativo (CN).

(b)

Romero e Canti (2008) ressaltam que ao se realizar um estudo de Ttox com a
utilizacdo de sementes elas precisam apresentar uma taxa de germinacdo acima de 90% e
também sincroniza¢do na germinacgao, ja o controle negativo deve apresentar uma de. Taxa de

germinagao de 100% para que assim seja confirmada a sincronizagao

4.14.1.2 Estudo do efeito do pH sobre a germinagdo das sementes em agua destilada

O estudo do efeito da variagdo do pH da agua destilada (faixa de pH: 2 a 12) sobre a
germinagdo das sementes de alface e do repolho no qual foram investigados os seguintes
termos: Os valores médios associados ao desvio padrao (0) obtidos para os parametros do
método de fitotoxicidade, Ptox [Percentual de germinagdo (% G)], percentual de crescimento
da raiz (% C), percentual inibi¢do (% I) e indice de germinacdo (IG), estdo apresentados na

Tabela 48 para ambas sementes.
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Tabela 48 - Dados brutos: Efeito da acidez na 4dgua destilada sobre os pardametros de fitotoxicidade.

pH ALFACE REPOLHO
69 C£d (%) | 1G£0 | 128 (%) G2 Cx IG+ @ B9 (%)
(%) (%) (%)
2 20,0+0,0 11,0£0,0 2,0£0,0 80,0+0,1 | 20,0+0,2 19,6+0,7 3,9+0,1 80,0+0,0
4 40,0£0,2 21,5+0,0  8,6£0,4 60,0+0,2 | 45,0£0,2 21,5+0,0 9,7+0,0 55,0+0,0
6 90,0+0,1 25,2+0,0 22,7+0,0 10,0+0,0 | 100,0+£0,0 28,2+0,0  28,2+0,1 0,0+0,0
8 100,0£0,0 26,0£0,6 26,0£0,5 0,0£0,0 | 100,0£0,0 28,9+0,0  28,9+0,2 0,0+0,0
10 60,0+0,0 22,0£0,0 13,2+0,0 40,0+0,9 | 70,0£0,0  25,0+0,0 17,5+£0,0 30,0+0,0
12 35,040,7 20,0£0,0  7,1+0,0  65,0+0,2 | 40,0+0,6  23,8+0,0 9,5+0,0 60,0+0,2

Os resultados apresentados na Tabela 48 demonstram que a varia¢do da acidez da dgua
destilada afeta o processo de germinagdo de ambas as sementes, portanto os valores obtidos
para o percentual de inibi¢cao (%]I) para a semente de alface e o repolho crescem a medida que
a acidez do meio aumenta, os valores de pH 6,0; 4,0 e 2,0 para os seguintes valores obtidos
%I (10,040,0%), (60,0£0,2%) e (80,0+0,0%), respectivamente. As sementes de repolho
apresentaram um percentual de inibi¢do a medida que a acidez do meio aumenta cujos valores

de pH 6, 4 e 2 correspondem a (0,0+0,2%), (55,0+£0,0%) e (80,0+0,0%), respectivamente.

Observa-se também que a mudanga nos valores do percentual de inibigdo aumenta a
medida que aumenta a alcalinidade do meio. Os valores de pH 8 e 12 relacionados ao teste
com a semente da alface obtiveram valores de %I (0,0 £ 0,0%) e (65,0 = 0,2%),
respectivamente. Para o repolho, o fato se repete com relagdo a variagdo, ou seja, ocorre um
crescimento do percentual de inibicdo (%I) a medida que a acidez do meio aumenta, sendo
assim, os valores para os pH 8 e 12 que correspondem a (0,0+0,0%) e (60,0+0,1%),

respectivamente.

Ressaltando Werker e Hall (1999) o estudo do controle do pH merece um grande
destaque pela importancia apresentada para o desenvolvimento de ensaios toxicolégicos e
também relatando que uma grande quantidade de organismos ndo prolifera em pH abaixo de
4,0 ou acima de 9,5 sendo que geralmente, o desenvolvimento do pH 6timo para organismo se
desenvolve entre 6,5 e 7,5, sendo assim os resultados encontrados neste trabalho estdo de
acordo com a literatura.

Fica salientado que os que os valores dos pH estudados apresentam uma extensa faixa

que favorecem o a germinagdo das sementes de alface e repolho na agua destilada. Dentre as
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duas sementes alface e de repolho em agua destilada, o repolho apresentou maior resisténcia

em relacdo a alface, diante da variagao de pH.

diferentes pH.

4.14.1.3 Estudo do efeito da Fitotoxicidade da Agua destilada contendo DEF em

Para a determinagao do estudo da fitotoxicidade para o DEF em diferentes valores de

pH na faixa de 2 a 12 sobre o percentual de germinacao das sementes de alface e repolho. Os

valores médios obtidos para o desvio padrio (0) e obtidos para os pardmetros do método de

fitotoxicidade, Percentual de germinacdo (% G), percentual de crescimento da raiz (% C),

percentual inibi¢do (% I) e indice de germinacdo (IG), estdo apresentados na Tabela 49 para

alface e repolho, respectivamente. O efeito da variacdo do pH do DEF sobre as sementes de

alface e repolho podem ser evidenciados na Figura 68.

Tabela 49 - Dados brutos: Efeito da acidez para as aguas modelos formulado sobre os pardmetros de

fitotoxicidade.
pH ALFACE REPOLHO
G+ @ c+d I+ 8 G+ 0 Ccx d [+ @
1G+ 0 1G+ @

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 10,040, 85406 0,9+0,2 90,0£0,0 | 15,0£0,0 17,8403  2,7+0,0  85,0+0,0
4 250402 162400 4,1£0,0 75,0£0,1 | 35,0£0,0 20,903  7.3+0,0  65,0+0,0
6  40,0£0,0 21,740,8 8,7+0,1 60,0£0,0 | 55,040,4 20305  11,2+0,1  45,0£0,0
8  50,0£0,0 21,9409 11£0,0 50,0£0,1 | 70,0404 23,840,0 16,620,  30,0+0,0
10 45,0405 21,7403 9,8+0,9 55,0+0,5 | 60,0£0,0 22,4+0,0  13,4£0,0  40,0£0,0
12 20,0403 19,9402 4,0£0,7 80,0£0,6 | 35,0£0,0  20,0£0,0  7.0+0,0  65,0+0,1
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Figura 68- (a) e (b) - Efeito da acidez da agua destilada e
do  DEF sobre os parametros do metodo de germinagéo do

Alface e
Repolho.
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Observando os resultados da Tabela 49, no qual verifica-se a variagdo da germinagdo
para a semente de alface e repolho. O percentual de (%) para a alface cresce a medida que a
acidez do sistema aumenta, para os seguintes pH 6 e 2 com os seguintes valores obtidos para
%I foi de (60,0+0,0%) e (90,0+0,0%), respectivamente. Ja para o repolho o percentual de
germinacdo aumentou a medida que a acidez do sistema aumenta, os seus respectivos valores

de pH 6 e 2 s@o os seguintes (45,0+0,2%)% e (85,0+0,0%), respectivamente.

Podendo observar que as mudangas dos valores do percentual de inibicao a medida que
aumenta a alcalinidade do sistema. O alface apresenta nos pH 8 e 12 para o percentual de
inibi¢do (50,0+1,0) % e (80,0+0,3) %, respectivamente. Ja para o repolho, um percentual de
inibi¢do de que aumenta a medida que a acidez do meio aumenta, sendo os seus valores para
os pH’s 8 e 12 no qual correspondem a (30,040,0) % e (65,0+0,1) %, respectivamente. Como
pode ser observado, o repolho possui uma resisténcia um pouco maior em relacao a semente
de alface, conforme pode ser observado na Figura 67 (a) e (b) com a variagao de pH’s em

agua destilada e DEF apresenta uma maior resisténcia.
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4.14.1.4 Estudo do efeito da Concentracdo do DEF nas Aguas Modelos.

A Figura 69 apresenta a curva da dose resposta do DEF em meio aquoso em diversas
concentragdes de DEF variando em torno de 0,009 mM a 2,25 mM fixando o em pH 8,0
otimo.

Figura 69 - Curva dose-resposta para DEF em meio aquoso
(pH 8; Organismo-teste: Sementes Repolho).
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Na resolugao do CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, em seu art. 4°, inciso IV:
Concentragao Letal Mediana-CLsy ¢ a concentragdo do efluente que causa efeito agudo
(letalidade ou imobilidade) a 50% dos organismos, em determinado periodo de exposicao, nas
condi¢cdes de ensaio. Ou seja, a partir do grafico, pode-se encontrar o CLs (onde houve 50%
de inibicdo) para a semente de repolho estudada. O valor de CLsy encontrado para esta

semente foi de 0,45mM de DEF, respectivamente.

Observa-se que a baixa toxicidade nao inibiu a germinacao da semente, este fato pode
afetar o prolongamento da raiz ou do hipocétilo (SOBRERO e RONCO, 2004). Sendo assim,
vemos a importancia nos estudos de toxicidade a analisando o comportamento do poluente,
em termo de toxicidade aguda ou cronica, no organismo teste em funcao da concentracao, ou
seja, faixa de concentragdo que pode leva a letalidade provocando (efeito agudo) e também
em concentragdes que permitam a sobrevida do organismo teste (efeito sub-letal) promovendo

fitotoxicidade ao organismo teste. Sendo assim pode-se observar a importancia desse estudo
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para se analisar qual a concentragdo que leva a 50 % do organismo-teste a letalidade (CLs)
para se estimar o alto grau de confiabilidade das faixas de concentragdo do poluente que ¢

utilizada para tal avaliagao.

4.14.1.5 Cinética do processo do DEF e teste de toxicidade (Reator anular)

A avaliacdo da toxicidade da mistura reacional gerada durante o processo de
degradacao fotocatalitica do DEF em meio aquoso ao organismo-teste (sementes de repolho)
(Reator anular). As Tabelas (50), (51), (52) e (53) abaixo apresentam a evolucao dindmica do
percentual de inibi¢ao (% I), percentual de germinacdo (% G) e percentual de crescimento da
raiz ao longo do processo de degradacdo fotocatalitica nas seguintes condigdes: (Cpgr:
0,45mM, 25° C, pH: 8, Cca: 0,5 g.L'l; poténcia da lampada de 18W. Este estudo foi realizado
para o Fcat-A — P25, Fcat-G (500° C-3h-8 %), Fcat-H (900° C-5h-8 %), Fcat-1 (500° C-12 %)
e Fcat-J (900° C-5h-12 %). Tempos de analise 0, 600, 3600, 10200, 15000, 20400 e 24000s
com adi¢do da luz LED (verde) no tempo de 3600s.

Tabela 50 - Evolucao dinamica do percentual de inibigdo ao longo do processo de degradagéo
fotocatalitica do DEF em um fotoreator anular (Cpgr: 0,45 mM, 25° C, pH: 8, Ccy: 0,5 g.L'l;
poténcia nominal da lampada: 18 W; para o P25 e fotocatalisadores do tipo Fe*"'TiO,. Usou

semente de repolho.

Tempo Percentual de inibigdo (%) + @
(s) Fcat-A Fcat-G Fcat-H Fcat-1 Fcat-J
0 80,0+0,0 80,0+0,2 80,0+0,8 80,0+0,1 80,0+0,2
600 80,040,0  40,0+£0,6 60,0+0.5 40,0£0,0  70,0£0,0

3600 70,00,3 40,00,0 50,0+0,8 40,0+0,3 50,0+0,2
10200 70,0+0,7 40,0+0,0 50,0+0,0 40,0+0,0 50,0+0,0
15000 50,0+0,8 40,009 50,00, 1 30,0+0,4 50,0£0,9
20400 40,0+0,0 30,0+0,6 40,0+0,0 30,0+0,0 40,0+0,1
24000 40,0+0,2 20,0+0,2 30,0+0,9 20,0+0,0 30,0+0,2
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Tabela 51- Evolugdo dindmica do percentual de germinagao ao longo do processo de degradagao
fotocatalitica do DEF em um fotoreator anular (Cpgg: 0,45 mM, 25° C, pH: 8, Cc,: 0,5 g.L'l;
poténcia nominal da lampada: 18 W; para o P25 e fotocatalisadores do tipo Fe*”TiO,. Usou

semente de repolho.

Tempo Percentual de germinagio (%) + 9
(s) Fcat-A Fcat-G Fcat-H Fcat-1 Feat-J

0 20,0+0,1 20,0+0,0 20,0+0,2 20,0+0,3 20,0+0,1
600 20,0+0,2 60,0+0,0 40,0+0,9 60,0+0,1 30,0+0,0
3600 30,0+0,3 60,0+0,2 50,0+0,5 60,0+0,0 50,0+0,0
10200 30,0+0,9 60,0+0,4 50,0+0,0 60,0+0,5 50,0+0,2
15000 50,0+0,6 60,0+0,9 50,0+0,0 70,0+0,7 50,0+0,9
20400 60,0+0,0 70,0+0,2 60,0+0,1 70,0+0,0 60,0+0,5
24000 60,0+0,4 80,0+0,1 70,0+0,1 80,0+0,0 70,0+0,0

Tabela 52- Evolucdo dinamica do percentual de crescimento da raiz ao longo do processo de
degradagao fotocatalitica do DEF em um fotoreator anular (Cpgg: 0,45 mM, 25° C, pH: 8, Cc,e:
0,5 g.L''; poténcia nominal da lampada: 18 W; para o P25 e fotocatalisadores do tipo Fe*"'TiO,.

Usou semente de repolho.

Tempo Percentual de crescimento da raiz (%) + @
(s) Fcat-A Fcat-G Fcat-H Fcat-1 Fcat-J
0 300600 200400 22.5:0.1 18.0:0.1 _ 15.0+03
600 20,0+0,0 22,5+0,1 20,0£0,5 21,0+0,2 17,0+0,0
3600 30,0+0,1 25,0+0,0 20,0+£0,9 25,0+0,3 20,0+0,2
10200 20,8+0,0 25,0+0,0 25,0+0,0 25,0+0,0 25,0+0,0
15000 22,5+0,3 27,5+£0,3 25,0+0,2 27,5+0,4 25,0+0,0
20400 25,0+0,0 27,5+0,1 25,0+0,3 27,5+0,0 25,0+0,1
24000 34,2+0,6 26,7£0,0 25,0+0,4 26,7+0,1 25,0+0,1
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Tabela 53 - Evolucdo dinamica do percentual de inibigdo de germinacao ao longo do
processo de degradagdo fotocatalitica do DEF em um fotoreator anular (Cpgg: 0,45 mM, 25°
C, pH: 8, Ccq: 0,5 g.L7'; poténcia nominal da lampada: 18 W; para o P25 e fotocatalisadores

do tipo F e*"'Ti0,. Usou semente de repolho.

Tempo Percentual de indice de inibi¢do de germinagao (%) + J
(s) Fcat-A Fcat-G Fcat-H Fcat-1 Feat-J
0 6,0+0,0 4,0+0,2 4,5+0,1 3,6+0,0 3,0+0,2
600 4,0+0,2 13,5+0,1 8,0+0,5 12,6+0,0 5,1+0,0
3600 9,0+0,3 15,0+0,2 10,0+0,4 15,0+0,3 10,0+0,4
10200 6,2+0,8 15,0+0,0 12,5+0,0 15,0+0,0 12,5+0,0
15000 11,2+0,8 16,5+0,2 12,5+0,1 19,2+0,5 12,5+0,3
20400 15,0+0,1 19,2+0,5 15,0+0,0 19,2+0,0 15,0+0,2
24000 20,5+0,0 21,3+0,2 17,5+0,9 21,3+0,1 17,5+0,2

Diante de todos os resultados apresentados nas tabelas acima os catalisadores Fcat-G e
Fcat-1, apresentaram melhores resultados. Este fato pode estar relacionado as propriedades
texturais de cada catalisador apresentando maior area superficial, volume de poro e raio do
poro e também pode estar relacionada em apresentar maior predominancia da fase anatase que
boa para fotocatalise. Luttrellet al., 2013, relatam que o transporte de cargas excitadas (mais
profundamente no so6lido anatase do no rutilo) contribui para esta reacdo. Onde o Percentual
de inibi¢do (%]I) para o Fcat-G (20,0 +0,2), Fcat-1 (20,0 +0,0) valores esses bem proximos e
menores entre os outros, Percentual de germinagao (%G) do Fcat-G (80,0 £0,1) e (80,0 £0,1),
apesar de concentracao de ferro ser bem maior, para o Fcat-1, apresentaram uma concentragao
bem préxima, para o crescimento da raiz o catalisador o Fcat-A (34,2 £0,6) e o Fcat-G (26,7
+0,0) e o Fcat-I (20,7 +0,1) e Percentual de indice de inibi¢ao (%) de germinagdo do Fcat-A
(20,5 £0,0),Fcat-G (21,3 £0,2), Fcat-I (21,3 £0,1) se apresentaram bem préximos para esses

trés catalisadores.
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5 CONCLUSAO

e Foram preparados fotocatalisadores para aplicagdo em processos oxidativos
avangados. Os catalisadores foram analisados e caracterizados (MEV, DRX, IR
UVvis, MEV e BET). Indicaram um efeito de sinergia e interacdo entre as

formagdes das fases observadas.

e Observou-se a quantificacdo de Fe’™ impregnada no catalisador pela técnica de
Absorcdo Atomica e confirmando assim a eficiéncia do método de impregnagdo Via
Umida. Os catalisadores Fcat-G, Fcat-H, Fcat-L e Fcat-M com concentragdo de
partida de 8% obtiveram rendimentos de 93,2 %, 93,7 %, 79,3% 87,4 enquanto que o
Fcat-1, Fcat-J, Fcat-N e Fcat-O com concentragdao de partida de 12% obtendo os
seguintes rendimentos 94,6 %, 94,0 %, 90,1 % e 82,4 % e o ponto central Fcat-P com
10 % obtendo um rendimento de 93,9 %.

. ~ ~ +. .
e As variagdes de temperatura e concentragido de Fe’'impregnado foram importantes

fatores para a alteracdo na matrix do catalisador, influenciando na fotocatalise.

e Os fotocatalisadores Fcat-G, Fcat-1 e Fcat-J a base de TiO, dopados com Fe*'
impregnados via uUmida apresentaram maior atividade global entre os demais
catalisadores estudados e apresentados na Tabela 29. Com rendimentos globais de
(49,44 %, 45,00 % e 39,00 %). Nas analises de raios-X observa-se que a temperatura
influenciou no tamanho do cristalito e também que o Fe’™ ndo modificou a fase

anatasio do TiO,.

e Os fotocatalisadores Fcat-G, Fcat-I e Fcat-J (8,75, 8,30 ¢ 2,54 cmz.g'l) quando
comparados com TiO, puro apresentaram coeficiente de extingdo um pouco mais

baixo (8,96 cm’.g™).

e A adigio do Fe’" ao TiO, puro pode se dizer que na faixa de calcinagio de 500° C o
Fcat-G (47,0 m>.g"") obtendo um aumento na sua 4rea superficial quando comparado
aos demais catalisadores Fcat-I, Fcat-L e Fcat-N (43,60, 46,79 ¢ 43,50 m”.g™"), ja para
os catalisadores calcinados a 900° C Fcat-H, Fcat-J, Fcat-M e Fcat-O) (3,60, 3,10,
1,96 ¢ 2,56 m.g"") quando comparados podemos observar a influéncia da temperatura

na transformacao de fases de anatase para rutilo.
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. Entre as concentragdes estudadas a 0,45 mM foi a mais eficiente e que a Fcat-G
foi o catalisador que apresentou melhor eficiéncia de remogao.

e A concentragdo de 2,25 mM apresentou maior dificuldade na evolugdo isso pode estar
relacionada a agregacdo entre as moléculas dificultando sua dissociagcdo entre as

moléculas.

e Os testes de toxidade com as sementes propuseram a avaliacdo de compostos toxicos
nas amostras constituindo um recurso pratico, a baixo custo, com uma rapida

execucado e de alta sensibilidade na indicagdo da presenca de substancias toxicas;
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