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RESUMO

A industrializacdo e o crescimento populacional aumentaram consideravelmente a
guantidade de compostos organicos poluentes presentes no meio ambiente. Uma das
maiores industrias responsaveis pela contaminacdo de recursos hidricos no Brasil € a
industria téxtil, devido ao uso de diferentes materiais utilizados para a confeccdo de
roupas. Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo principal o uso da
fotocatalise heterogénea para degradar e/ou mineralizar um dos principais corantes
téxteis, o remazol black 5 (RB5). Para tanto, foi utilizado nanoparticulas de TiO, e
CuO/TiO,. Entretanto, a utilizacdo deste fotocatalisador apresenta algumas limitagdes: a
fotoativacdo na regido visivel; e a dificuldade de recuperacdo destas nanoparticulas ao
final do processo. Visando superar esses problemas, foram analisados a impregnacao
de 6xido de cobre sobre o TiO, e a imobilizacdo destas nanoparticulas em suportes de
Politereftalato de etileno (PET). Os fotocatalisadores a base de CuO/TiO, foram
impregnados pelo método de impregnacéo incipiente. E a técnica de washcoating foi
utilizada para impregnar as nanoparticulas de TiO, sobre o PET. Além disso, também
foi investigado o efeito da temperatura de calcinacdo do TiO, .Todos os
fotocatalisadores foram caracterizados por analise termogravimétrica,
espectrofotometria UV-vis — Reflectancia Difusa, absorcdo atomica, difracdo de raios-X,
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio e espectroscopia de Raman. Os testes de
fotodegradacao, com duracédo de 180 minutos com 30 minutos iniciais com auséncia de
luz, foram realizados com uma irradiagao equivalente a 1 SOL, a concentragao inicial
do corante foi de 25ppm e pH ajustado a 4 no inicio da reacdo. Os testes de
fotodegradacao do RB5 foram analisados pelas técnicas de espectrometria de UV-Vis e
Carbono Orgéanico Total (COT). Obtendo degradacdes superiores ao 90% para o TiO;

sem tratamento.
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ABSTRACT

Industrialization and population growth have greatly increased the amount of organic
pollutants in the environment. One of the largest industries responsible for the
contamination of water resources in Brazil is the textile industry, this is due to the use of
different materials used to make clothes. In view of the above, this work had as main
objective the use of heterogeneous photocatalysis to degrade and / or mineralize one of
the main textile dye, remazol black 5 (RB5). For this, nanoparticles of TiO, and CuO /
TiO, were used. However, the use of this photocatalyst has some limitations:
photoactivation in the visible region; and the difficulty of recovering these nanoparticles
at the end of the process. Aiming to overcome these problems, some of the specific
objectives were the impregnation of copper oxide on the TiO, and immobilization of
these nanoparticles in polyethylene terephthalate (PET) substrates. The CuO / TiO,
based photocatalysts were impregnated by the incipient impregnation method. And the
washcoating technique was used to impregnate the TiO, nanoparticles on PET. In
addition, the effect of the calcination temperature of TiO, was also investigated. All
photocatalysts were characterized by thermogravimetric analysis, UV-vis
spectrophotometry, diffuse reflectance, atomic absorption, X-ray diffraction, nitrogen
adsorption and desorption and Raman spectroscopy. The photodegradation tests has a
duration of 180 minutes with initial 30 minutes with absence of light, were performed with
an irradiation equivalent to 1 SOL, the initial concentration of the dye was 25ppm and
pH adjusted to 4 at the beginning of the reaction. The RB5 photodegradation tests were
analyzed by UV-Vis and Total Organic Carbon (TOC) spectrometry techniques.
Degradations above 90% were obtained for untreated TiO..

Keywords: TiO,. Copper oxide. RB5. Fotodegradation. UV-Vis. PET
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1 INTRODUCAO

Desde o final dos anos 80, as politicas de controle de poluicdo ambiental se
modificam, e a partir de entdo se desenvolve investigacdo na tentativa de minimizar os
seus efeitos. Estes esfor¢cos foram determinantes para reduzir a poluicdo ambiental em
processos industriais, resultando na substituicdo do controle da poluicdo no final dos
processos por metodologias mais completas e voltadas a preservacdo do meio
ambiente, reduzindo consideravelmente a producdo de poluentes. No entanto, o
Programa Mundial de Avaliacdo de Recursos Hidricos estima que nos paises em
desenvolvimento cerca de 70% dos residuos industriais sdo descartados sem
tratamento, contaminando o abastecimento de agua apta para uso (agua potavel).
(GLOBAL HEALTH AND EDUCATION FOUNDATION, 2007).

Devido a isso, é necessario o desenvolvimento de métodos de tratamento de
adguas alternativos, de baixo custo, mais eficientes e com maior facilidade de
implantacdo com a finalidade de diminuir a porcentagem de residuos descartadossem
tratamento nesses paises. Algumas das tecnologias de tratamento de agua, séo:
adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica, biodegradacdo e a mais
promissora nesta area: os processos de oxidacdo avancada (POA) (GOUVEA et al,
2000). Os POA séao processos em que poluentes organicos sédo oxidados pelo ataque
de radicais livres formados ‘“in-situ”, em especial, os radicais hidroxila ((OH) que
possuem elevado potencial de oxidacdo (Eq=2,80V) (PERA-TITUS et al, 2004).Dentro
dos POA cléssicos, a fotocatélise heterogénea em presenca do semiconductor,TiOo,
tem sido o objeto de enumeras investigacbes nos ultimos anos, porque € uma técnica
atraente para a destruicdo completa de contaminantes indesejaveis, tanto em fase
liquida como gasosa, utilizando luz natural e artificial, também pelas caracteristicas do
TiO, (baixo custo, ndo precisa de temperaturas elevadas, nao é toxica)(ARABATZIS et
al , 2003).

Dentre as vantagens de TiO,, destaca-se 0 seu baixo preco, ser uma substancia
ndo toxica e que ndo exige temperaturas de operacdo elevadas, como acontece,
geralmente, com outros catalisadores. Isto significa um menor consumo de energia e,

consequentemente, custos de processamento mais baixos. As reacdes fotocataliticas
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em presenca do TiO, podem ser realizadas com o fotocatalisador disperso no meio
aguoso ou imobilizado em suportes; quando disperso, este apresenta uma alta
eficiéncia, porém, ha a necessidade da etapa de separacdo destas nanoparticulas da
suspensao no pos-tratamento, 0 que pode inviabilizar economicamente o0 processo.
Quando o TiO, é suportado, a eficiéncia € menor, devido a diminuicAo da é&rea
superifical (BARROS et al, 2014; MIRANDA et al, 2015, CAMARA et al, 2016).
Desenvolver fotocatalisadores com absorcdo na regido do espectro solar do visivel,
bem como utilizar tecnologias mais eficientes para imobilizar fotocatalisadores em

suportes € uma alternativa promissora para o desenvolvimento de processos de

fotodegradacao de compostos organicos.

Com a finalidade de melhorar a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores,
uma das técnicas mais promissoras é a adicdo de metais de transicdo, que aceleraram
a fotoexitacdo e a formacao de espécies oxidantes. A adicao destes metais tambem
evita a recombinacdo dos elétrons, uma vez produzido o efeito eletron/lacuna
(ARABATZIS et al, 2003; KHATAEE; MANSOORI, 2012). Entretanto, a adicao destes
cations também pode causar problemas na atividade fotocatalitica, porque tendo
particulas deste metal no catalisador, este fica menos transparente, afetando a
incidéncia da luz no poluente. Assim, é necessario encontrar as condi¢cdes 6timasde
metal, que permitira evitar a recombinacdo do efeito elétron-lacuna e de forma
simultanea ndo comprometer a fotodegradacdo dos poluentes (ARABATZIS et al,
2003).

Diferentes metais foram dopadosem TiO, por Choi et al. (1994). Elesestudarama
utilizagédo de nanoparticulas de TiO,dopadas com vinte e um ions metalicos utilizando a
técnica de sol-gel. Esses pesquisadores verificaram que a presenca de ions metélicos
dopantes influenciam de uma forma significativa a fotoreatividade, taxa de
recombinacdo de portadores de carga e velocidades de transferenca de electrons
interfaciais. Outros, nao metais (B, C, N, F, S, Cl e Br)foram testados com sucesso
(CHEN; MAO, 2007).

Portanto, esta dissertacao tem por objetivo geral verificar a adicdo de metais e

imobilizar o TiO, comercial (P25) dopado com Oxido de cobre sobre um substrato
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polimérico de PET para a fotodegracao do corante textil Remazol Black 5 (RB5). Tendo

0S seguintes objetivos especificos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Estudar o efeito da temperatura de calcinacdo do TiO,, e avaliar estes mediante
caracterizacbes (andlise termogravimétrica, espectrofotometria UV-vis —
Reflectancia Difusa, absorcdo atdémica, difracdo de raios-X, adsorcdo e
dessorcédo de nitrogénio e espectroscopia de raman) e por fotodegradacéo.

Dopar com oxido de cobre a diferentes concentracbes o TiO2 com melhor

desempenho do item 1.

Produzir nanoparticulas de 6xido de cobre a partir de diferentes sais e trata-las

termicamente com o fim de obter nanoparticulas de diferentes tamanhos.

Caracterizar os materiais preparados através das técnicas de: difracdo de raios-X
(DRX), area de superficie medida (BET), espectroscopia por refletancia difusa
(DRS), espectroscopia de Raman, absorcdo atémica (AA), andlise

termogravimétrica (TG) e térmico diferencial (DTG).

Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais preparados nas regidées UV-Vis

usando o corante téxtil RB5.

Estudar efeitos da impregnacéo dos fotocatalisadores em filmes de PET através
da atividade fotocatalitica do RB5.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido a acdo humana e aos multiplos usos da 4gua pelo homem, a qualidade
dos ecosistemas aquaticos tem sido gravemente alterada, ao ponto de provocar uma
degradacdo ambiental importante e uma consideravel diminuicdo da disponibilidade de
agua de qualidade (PEREIRA, 2004). Diante deste cenério, tornam-se imprescindiveis a
existéncia de leis mais especificas para o controle do destino dos residuos (domésticos,
industriais, mineracdo, agricultura, etc.), assim como, a criacdo de novas tecnologias
gue possam degradar esses contaminantes, com procedimentos mais simples e menos
onerosos. Neste sentido, vém-se desenvolvendo estudos para a remocao de corantes,
mediante processos oxidativos avancados, destacando-se o processo de fotocatélise
heterogénea. A fotocatAlise é uma técnica promissora, mais econémica e cada vez
mais efetiva na eliminacao destes contaminantes (KAUR; UMAR; KANSAL, 2016).

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil na fabricacdo de roupa e vestimenta desempenha um papel
muito relevante nos dias atuais, no entanto, sua existéncia representa um problema
ambiental muito significativo, especialmente nas descargas de aguas residuais
(FAGBENRO; HAMIDI, 2014). A industria téxtil é considerada uma das maiores fontes
de poluicdo do mundo (TANG; CHEN, 2004; LUCERO; GONZALEZ, 2013).

Os residuos téxteis sdo caracterizados por um alto volume e variabilidade
extrema na composi¢ao, que pode incluir corantes nao biodegradaveis e substancias
toxicas (CORREIA; STEPHENSON; JUDD, 1994; FAGBENRO; HAMIDI, 2014). A
variabilidade decorre tanto da diversidade nos tipos de processos industriais utilizados
quanto da imensa gama de produtos e materiais quimicos envolvidos em cada
categoria industrial. Este problema é agravado porque o uso de produtos quimicos
usados, especialmente corantes, esta relacionado as tendéncias da moda e desta
forma variam constantemente(CORREIA; STEPHENSON; JUDD, 1994).



22

Embora tenha sido constatado que varios corantes sintéticos, especialmente os
corantes azoicos, sdo toxicos, cancerigenos e mutagénicos, o uso destes pela industria
téxtil tem crescido de forma constante, porque reagem bem com as fibras, sua cor é
estavel (FAGBENRO; HAMIDI, 2014), apresenta baixo custo, facilidade de sintese e
outras propriedades desejaveis (SHAH et al, 2013; FAGBENRO; HAMIDI, 2014). Na

Tabela 1, mostram-se algumas caracteristicas tipicas de efluentes téxteis.

Tabela 1 - Caracteristicas tipicas de efluentes téxteis.

pH 6,0-10,0
Temperatura 35-45°C
Demanda bioquimica de oxigéno (mg O,/L) 100-4000
Demanda quimica de oxigéno (mg O,/ L) 150-10000
Solidos totais suspendidos (mg/ L) 100-5000
Sdlidos totais dissolvidos (mg/ L) 1800-6000
Cloretos (mg/ L) 1000-6000
Alcalinidade total (mg/ L) 500-800
Sédio (mg/ L) 600-2175
Nitrogéno total kjeldahl(mg/ L) 70-80
Coloragéo (mg/ L) 50-2500

Fonte: Suchi; Bajpai; Bhumia, 2012

Um problema que surge ao identificar um processo adequado para o tratamento
das aguas residuais no final de um processo é a combinacéo de fluxos de efluentes de
operacOes individuais, resultando em grandes variagbes na composicao quimica.
Devido & esta variabilidade da composi¢cdo das aguas residuais téxteis, os métodos
tradicionais tornam-se inadequados. Varios métodos foram desenvolvidos para o
tratamento de aguas residuais téxteis, mas a maioria ndo pode ser utilizada
individualmente em escala total devido as caracteristicas das aguas residuais téxteis

(BAZRAFSHAN; REZA; HOSSEIN, 2015).
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2.2 CORANTES AZO

Entre os 10.000 corantes e pigmentos disponiveis, 0s corantes azoicos sao
considerados o maior grupo de corantes que atualmente representam uma participacao
de 60-70% no mercado global de tintas, utilizados por um grande nimero de industrias,
como téxteis, papel, alimentos e cosméticos(TANG; CHEN, 2004; SINGH; ARORA,
2011; MAHNE et al, 2012). Estes contaminantes apresentam grande impacto ambiental,
pois as ligacbes sao resistentes a decomposi¢cdo, mantendo-se estaveis no ambiente
(SHAH et al, 2013).

A industria téxtil utiliza dois tercos do mercado mundial de corantes,
consumindo uma grande quantidade destes devido a alta demanda de téxteis com
cores brilhantes (MAHNE et al, 2012).

Os corantes azoicos (Figura 1) sdo compostos organicos sintéticos
caracterizados pela presenca do grupo azo de cromoforos (N = N, que dé a cor), grupos
aux-cromo (cloro, ClI, metilo, CHgz, nitro, NO,, amino, NH, hidroxilo, OH, &cido sulfénico,
HSO3 e carboxilo, COOH, grupos incoloros) e anéis aromaticos.
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Figura 1 - Estrutura quimica de um azo corante.

OH™

Fonte: Lucero; Gonzalez, 2013

Os corantes azoicos sédo considerados o0 grupo mais importante de corantes
principalmente devido a: 1) sintese relativamente simples, 2) versatilidade de estrutura,
3) capacidade de se ligar a maioria das fibras sintéticas e naturais e 4) grande potencial
para cobrir o espectro visivel. Eles sao classificados de acordo com o numero de
ligagbes azo (-N = N-) contidas em: monoazo, diazo, triazo e poliazo ou de acordo com
o método de aplicacdo em: anionico (basico e acido), direto, reativo, disperso e
pigmentos (BANAT et al , 1996).

Dependendo do tipo de corante azo utilizado, estima-se que a quantidade de
corante que nao esteja fixa a fibra varia entre 2% e 50% e acaba sendo descarregado
nas aguas residuais. Todavia ndo pode ser reutilizado porque a sua estrutura foi
modificada quimicamente apds o processo (LUCERO; GONZALEZ, 2013).

Os corantes azoicos nao sao toxicos quando utilizados durante o processo de
tecer; No entanto, a toxicidade dos corantes azoicos esta associada a altas
concentracbes de corantes, a presenca de metais pesados e a presenca de grupos
reativos ndo hidrolisados quando submetidos a condi¢cdes de reducdo (anaerodbica)
(VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).
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A taxa de descoloracédo depende da presenca de uma fonte doadora de
elétrons, da estrutura do corante azo, do potencial redox e da participacdo de
mediadores redox no transporte de elétrons (LUCERO; GONZALEZ, 2013).

2.2.1 Reative Black 5 (RB5)

O Reative Black 5 € um corante diazo com comprimento de onda maxima de
597 nm (SUCHI; BAJPAI; BHUMIA, 2012), que tem como uma de suas vantagens nao
ser sensivel em presenca de luz (como acontece com outros tipos), entdo, uma vez
degradado garante-se que foi devido a producao de radicais pelo catalisador e ndo por
sensibilizacdo de corantes, que é um erro classico na area (CELIK et al, 2006).Este

corante apresenta estrutura mostrada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura Quimica do Reative Black 5 (RB5)
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Fonte: (Chong et al , 2015).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS (POA)

Os processos oxidativos avancados que utilizam agentes oxidantes tais como o
ozbnio (0O3), H20,, 03/H,0O,, Osjl/catalisador, ultravioleta (UV), UV/O3;, UV/ H,0,,

03/UV/H,0, e fotocatalise baseiam-se em processos fisico-quimicos ndo convencionais
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que sdo capazes de degradar e remover oS elementos presentes nos residuos
industriais liquidos, os quais ndo podem ser removidos por tratamentos convencionais
quimicos ou biolégicos. Os POA nao geram residuos solidos, entdo nao € preciso de
uma etapa de pos-tratamento com lodo ou outros residuos comumente gerados nos
tratamentos convencionais (BAZANELLA; MARQUES; SILVA, 2010). Na Tabela 2 se

apresemtam as vantangems e desvantagems dos principais POAs.

Nos POA sdao gerados radicais livres (HO,* e ‘OH), sendo o mais importante o
radical hidroxila devido a seu alto potencial de oxidacdo e por ndo ser seletivo, que
oxidam os compostos organicos com potencial de oxidacdo muito alto(PERA-TITUS et
al,2004). Os POA sao classificados como sistemas homogéneos e heterogéneos.
(HUANG et al, 2010).

Com os POA é possivel obter uma eficiéncia de remocdo de 90-100% de
compostos organicos, indice de fenol, precursores THM, AOX e corantes, mesmo em
alguns processos é possivel a eliminacdo de DBO (SINIA, 2017).
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Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos principais POA.

SISTEMA VANTAGEM DESVANTAGEM
uv Fonte de radicais hidroxila é a Necessidade de curtos
prépria agua; Nenhum reagente comprimentos de onda, Maior
é adicionadc; ao sistema; Nao eAnerg|arequer|da,;. E_mprega
necessidade de po’sterior lampadas e§pe0|f|cas e filtros de
separacio quartzo; N&o pode empregar
' radiacdo solar; Elevado custo
total do processo.
H,0,/UV Oxidante simples de manusear; Coeficiente de absorcao de H,0,
Grande solubilidade em agua; e o rendimento quéntico sdo
N&o necessita separagdo apOs baixos; Ladmpada especifica e
tratamento; Reator de simples filtro de quartzo; N&o pode
construcéo. empregar radiacao solar;
Elevado custo total do processo.
03/H,0,/UV Capaz de mineralizar particulas Requer comprimento de onda
e efluentes coloridos; Alto . ] )
potencial de oxidagdo; Baixas mais curto; Gerador de Os;
concentracdes sdo suficientes; Equipamentos adicionais:
Eficiéncia pouco alterada por sistema pre-tratamento
mudancas de temperatura. (S‘%C"’.‘gem do ar para gerador de
ozbnio) e pobés tratamento
(remog&o de ozbnio residual.
FENTON Reagentes simples; Sistema Adi¢&do de ions Fe®" ao efluente;

FOTO-FENTON

TiO,/UV

homogéneo; N&o necessita de
radiacdo luminosa.

Sensivel a radiagdo até 600nm
(35% da radiacdo solar); Pode
empregar a radiagdo solar com
eficiéncia; Solucdo homogénea.

TiO, é estavel; Baixa toxicidade
do TiO,; Baixa solubilidade em
agua; Pode operar na regido
UV/visivel.

Sensivel ao pH; Apds a total
oxidacdo dos fons Fe*, o
processo é interrompido

Sensivel ao pH; Necessita
acidificar o efluente antes do
processo; Separacdo do ferro
deve ser considerada apés o
tratamento.

Necessita de um processo
posterior para remocao;
Resisténcia a transferéncia de
massa.

Fonte: Barone; Sarmento; Menezes, 2010.

2.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea € um processo onde o poluente é oxidado/reduzido

em presenca de um fotocatalisador sobre a acdo da luz (ultravioleta ou visivel). O
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7

fotocatalisador € ativado ao absorver radiacdo e este acelera o processo quando
interage com o reagente devido ao efeito de elétron/lacuna, que leva a geragcdo de

radicais livres in situ.

Este efeito elétron-lacuna (Figura 3) acontece quando um elétron se excita para
fora do seu nivel de energia e, consequentemente, deixa uma lacunua na banda de
valéncia. Entdo esses elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a banda de
conducdo, gerando pares elétron-lacuna, para que estes elétrons ndo voltem a banda
de valéncia sao adicionados cations de metais nobres. Algums deles ja forom testados
(Fe, Cu, Ag, Zn) (ARABATZIS ET AL, 2003; KHATAEE; MANSOORI, 2012).

Figura 3 - Proceso fotocatalitico TiO,. Esquema mostrando alguns eventos fotoquimicos e
fotofisicos que podem ter lugar na particula de semicondutor irradiada.
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Fonte: Modificada de Khataee; Mansoori, 2012

No caso da fotocatalise heterogénea, semicondutores sao utilizados em
suspensao aquosa ou suportados. Existem muitos destes fotocatalisadores como Al;Os3,

ZnO, TiO, e Fe,0s3. Quando um semicondutor esta em contato com um eletrdlito
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contendo um par redox, ocorre transferéncia de carga por meio da interface
sélido/liquido (heterogénea), como resultado da diferenca de potencial entre as duas
fases. Um campo elétrico é formado sobre a superficie do semicondutor e as bandas
sdo curvadas com a forma do campo elétrico desde o interior do semicondutor até a
superficie. Durante a fotoexcitacdo, quando um féton de energia suficiente € absorvido,
as bandas curvadas adquirem as condi¢cBes necesséarias para a separacao das cargas
(par e- /h+ )(GARCES GIRALDO; MEJIA; SANTAMARIA, 2004).

A Figura 4 apresenta a posicdo das bandas de energia de diferentes
semicondutores relativo aos potenciais redox da agua. Como se pode observar existem
diferentes compostos, tais como o TiO, (Anatase), SrTiO3, ZrO,, ZnO, CdS e CdSe que
possuem estruturas de bandas apropriadas para a reacdo de dissociacdo da agua.
Especificamente o dioxido de titanio (TiO,) apresenta excelente estabilidade quimica
em meio aquoso e posicionamento adequado das bandas de valéncia e conducéo, o
que o torna um fotocatalisador promissor para a reagdo de oxidacdo de compostos

organicos.

Figura 4 - Bandas de energia de diferentes semicondutores relativo ao

potencial redox da agua.
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Nas Equagbes (1, 2, 3) mostradas abaixo, observa-se que a molécula de H,O

reage com o sitio oxidante da banda de valéncia, com isto forma-se o radical hidroxila

(‘OH), poderoso agente oxidante de compostos organicos: (NI et al, 2007):

H,O + h+ —» HO< + H+ @
R-H + HO* — R« + H,0 2
Re + h+ — R+ + — Degradagao dos poluentes 3)

Existem varios parametros que influenciam qualitativamente e quantitativamente

no processo de oxidacdo-reducdo fotocatalitico. Seguem abaixo 0os mais importantes
(GARCES GIRALDO; MEJIA; SANTAMARIA, 2004)

Comprimento de onda: O Dioxido de titAnio absorve no espetro ultravioleta
(comprimentos de onda inferiores a 400 nm). Portanto qualquer radiagdo com
estas caracteristicas gerara pares eléctron-lacuna no semicondutor. Para reduzir
as possibilidades da recombinacdo dos pares elétron-lacuna antes que se
produzam na superficie da particula as reacbes com as espécies quimicas
presentes na agua se utilizam comprimentos de onda mais curtos (UVC), que
geram pares eléctron-lacuna mais proximo da superficie, sendo menor o tempo
empregado para a migracdo destes pares eléctron-lacuna até a superficie da
particula. Isto se deve ao fato de que quanto menor o comprimento de onda,
maior a for¢a de absor¢do dessas moléculas no semicondutor. Para concluir, o
aproveitamento da energia absorvida é maior quanto menor for o comprimento

de onda.

Concentragao de catalisador: quanto maior a concentr¢do do catalisador, uma
maior eficiéncia sera obtida em principio, embora com este aumento de
concentracdo ha um aumento do espalhamento de luz no espaco reacional o que
dificulta a difusdo da luz ultravioleta, traduzindo-se em perda de eficiéncia de

processo,



31

Efeito de oxigénio dissolvido: foi comprovado que ao eliminar o oxigénio
dissolvido na agua, se ndo existir nenhuma outra espécie oxidante, o processo

fotocatalitico é detido totalmente.

Temperatura da reacgdo: a temperatura na qual ocorre reacdo ndo tem uma
influéncia significativa na remocdo de contaminantes (GARCES GIRALDO;
MEJIA; SANTAMARIA, 2004; SAMIEE; GOHARSHADI; NANCARROW, 2016).

pH: o pH da solucédo € um dos fatores mais importantes no tratamento de aguas
e nos estudos prévios se sabe que o pH de uma solucdo influi nas cargas
superficiais do TiO, que afetam a transferéncia interfacial dos elétrons e no
processo de fotoredox. O pKa dos grupos sulfénicos do RB5 é aproximadamente
-1,2, por tanto, quando o pH é maior que -1,2 os grupos sulfénicos do RB5 séo
anidnicos(CHONG et al, 2015; SAMIEE; GOHARSHADI; NANCARROW, 2016).

Entéo, para todos os pH utilizados, o RB5 est4 na forma anibénica na solucao.

O ponto de carga zero (PZC) do TiO;, é 6,25, portanto, abaixo desse PZC sua
superficie esta carregada positivamente e acima desse PZC esta carregada
negativamente. As atracfes eletrostaticas entre a superficie do catalisador e o
corante ajudam a adsor¢cdo do RB5 na superficie do catalisador. Para baixos
valores de pH, H+ estd em excesso e compete com o catalisador para a
adsorcao do corante. Nesta competicdo o H+ ganharia devido a seu pequeno
tamanho e a taxa de degradacao diminuiria. Para valores de pH>PZC os grupos
sulfénicos do corante repelem o catalisador. Portanto, diminui a taxa de adsorcao
e degradacdo do corante (SAMIEE; GOHARSHADI; NANCARROW, 2016).
Embora alguns estudos demonstram que o uso de pH alcalinos aumenta a
fotodegradacdo, o que poderia dever-se ao aumento do numero de ions OH- na
superficie do TiO, (RIAZ et al, 2014).

Concentragao inicial do poluente: uma maior concentracdo inicial de corante
aumentaria a quantidade de substancias organicas sendo absorvidas na
superficie do TiO, e reduziria o0 numero de fétons disponiveis para alcancar a
superficie do catalisador e portanto menos radicais *OH serdo formados,
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causando uma inibicdo na porcentagem de degradagcdo. VArios autores
confirmaram que o aumento da concentragéo inicial tanto de RB5 como de
outros contaminantes afetam negativamente o0s parametros cinéticos de
fotodegradacéao usando o TiO, como catalisador (RIAZ et al, 2014; CHONG et al,
2015; SAMIEE; GOHARSHADI; NANCARROW, 2016).

» Qualidade da agua para ser tratada: a turbidz interfere com a interacdo da luz

ultravioleta e do catalisador, reduzindo a eficiéncia da reacdo de degradacéo.

2.5 FOTOCATALISADORES

De um modo geral, a escolha de um o6timo fotocalisador esta intrinsecamente
relacionada com parametros importantes como: apresentar resisténcia a fotocorrosao,
baixa toxicidade, alta &rea ativa e um adequado potencial redox da banda de valéncia,
de modo que seja positivo o suficiente para viabilizar a degradacdo da matéria
organica. Para aproveitar o intervalo da luz solar, a sua fotoativacdo deve ser menor de
4,1 eV (RODRIGUEZ et al , 2005).

Quando os fotocatalisadores sdo usados em suspensdo no meio a ser
descontaminado, podem sofrer agregacdo de suas particulas, o que pode afetar
negativamente a eficiéncia do processo, devido ao fato de que ocorre a diminuicdo da
area superficial disponivel definida pelo tamanho da particula. A sua utilizacdo requer
também a incorporacdo de etapa de separacao/recuperacdo do fotocatalisador na
planta industrial destinada ao processo de descontaminacdo de aguas. Uma alternativa
para o fotocatalisador em suspensdo € o0 uso deste imobilizado sobre uma pelicula
delgada, um dos objetivos de estudo desta proposta. No entanto, surgem problemas
adicionais, tais como a reducdo da area superficial exposta a solucdo em comparacao

com as suspensoes.

Geralmente, estes processos de fotodegradacao ocorrem em reatores de mistura
contendo o TiO, em suspensdo no efluente contaminado. Entretanto, apdés o

tratamento, faz-se necessario a separacéo do fotocatalisador, havendo um processo de
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separacdo, aumentando seu custo. Diante do exposto, inUmeros pesquisadores vém
estudando a impregnacédo de fotocatalisadores em diferentes substratos (LUENLOI et
al, 2011; BARROS et al, 2014; MIRANDA et al, 2015; CAMARA et al, 2016). Os
polimeros orgéanicos tém uma vasta aplicabilidade como substratos para deposicdo de
finas capas de fotocatalisadores (SINGH; ARORA, 2013). Estes materiais séo de baixo
custo e facil de moldar em diversas geometrias devido a sua flexibilidade, o que os
torna uma solucgéo ideal para os mais diferentes usos (CAMARA et al, 2016). A escolha
do polimero é geralmente direcionada observando-se as propriedades térmicas,
qguimicas, e mecanicas (WALLNER; LANG, 2005; DELBREILH et al, 2005). Entretanto,
neste trabalho, a escolha do substrato foi motivada pela sustentabilidade, onde foram
reutilizadas garrafas de agua mineral fabricadas a partir do PET (Poli(tereftalato de
etileno)). Nesta linha de investigacéo, diversos autores vém estudando a degradacao
de contaminantes (MURUGANANDHAM; SOBANA; SWAMINATHAN, 2006; BARROS
et al, 2014). Barros et al. (2014) estudaram a fotoatividade destes na degradacédo de
paracetamol sob radiacdo UV depositando filmes de TiO, sobre PET obtendo

resultados satisfactorios.

2.6 DIOXIDO DE TITANIO (TiO5)

A producdo comercial de TiO, comecou no inicio do Século 20 na Noruega,
EUA e Alemanha. O diéxido de titanio (TiO,), conhecido também como 6xido de titanio
(IV), tem massa molar de 79,8 g-mol™. O TiO, é obtido a partir de uma variedade de
minerais localizados por todo o mundo: iluminite, ratilo, anatase e leucoxene
(KHATAEE; MANSOORI, 2012).

Atualmente, € o semicondutor mais amplamente utilizado, suas principais
caracteristicas sdo: preco baixo, resisténcia a fotocorrosao, insolivel em agua, nao

téxico, fotoestavel, biologicamente e quimicamente inerte entre outros.

Existem cristais de didxido de titanio em trés formas cristalinas: rutilo, anatase e
broquita. Os trés sao produzidos a partir de minerais de titanio concentrados, atraves de

um processo de sulfato ou cloreto. Tanto o rutilo como a anatase tém boas propiedades
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de pigmentacdo, no entanto, o rutilo € termicamente mais estavel (aproximadamente
1,2-2,8 kcal-mol™ mais estavel que o anatase) (KHATAEE; MANSOORI, 2012).

As células unitarias de TiO, sdo mostradas na Figura 5, onde as esferas cinza
representam o oxigénio e as vermelhas o titanio. Um bloco basico de um atomo de
titnio encontra-se rodeado por seis atomos de oxigénio, numa configuracdo octaédrica.
(KHATAEE; MANSOORI, 2012).

Figura 5 - Células unitaria deTiO,: rutilo (a), anatase (b) broquita (c).
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Fonte: Khataee; Mansoori (2012)

A faixa do band gap do TiO, esta entorno de 3,2 eV, pelo qual é capaz de
promover os elétrons que estiverem excitados por luz com um comprimento de onda
menor de 387 nm. Portanto, € possivel usar este catalisador sob luz solar, ja que esse
comprimento inclui a por¢cdo de UV que representa o 5% do espetro solar total. Além
disso, os potenciais redox dos pares H,O/OH*, O,/ O,*, H,O,/OH* estdo dentro da faixa
do TiOa.

TiO, provou ser um catalisador adequado para aplicacbes ambientais
generalizadas devido as suas propiedades. A forma alotropica da anatase faz com que
seja a melhor escolha para absorver a radiagcao UV, embora a forma mais amplamente
utilizada é Degussa P25 (75% anatase, 25% rutilo) . De fato, demonstrou ser um
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excelente catalisador (sua atividade fotocatalitica é substancialmente maior do que a
maioria das outras amostras facilmente disponiveis) e suas propriedades estruturais
sdo bem conhecidas. Em geral, possui uma estrutura ndo porosa que contém uma
relacdo de 7:3 anatase: rutilo (AUSTIN; LIM, 2008).

O TiO, é amplamente utilizado como fotocatalisador no tratamento de aguas
residuais com corantes, no entanto, o grande intervalo de banda de energia (por
exemplo,> 3,2 eV) na anatase pode limitar o seu potencial porque apenas a luz
ultravioleta com comprimentos de onda inferiores a 387 nm podem iniciar o processo de
separacédo do eléctron/lacuna. Consequentemente, € um grande desafio adatar um bom
fotocatalisador de TiO, que possa explorar de forma eficiente a energia da luz solar

natural, que consiste em ndo mais de 5% de luz UV e 45% de luz visivel.

A fim de resolver este problema, had muitos estudos orientados para a
impregnacao de metais de transicdo no P25 a fim de acelerar a fotoexcitagdo e

formacao de espécies oxidantes e evitar a recombinacéao elétron/lacuna.

2.7 SINTESES DE FOTOCATALISADORES SENSIBILIZADOS

As propriedades oOticas de um material sdo determinados pela sua estrutura
eletrbnica, e esta por sua vez, estd relacionada com a composicdo quimica, a
organizacdo dos atomos e a dimensédo fisica (quando se trata de materiais em
nanoescala). Portanto, para se mudar qualquer propriedade otica do TiO,, pode-se
alterar a sua composicdo quimica por meio do processo de dopagem. No entanto, &
desejavel manter a estrutura cristalina do TiO, e fazer as altera¢cfes apropriadas na sua
estrutura eletronica. Por exemplo, é mais facil substituir o cation Ti** no TiO, por outro
metal que substituir o O*. Quando uma corrente fotoelétrica é gerada com menos
energia luminosa do que a lacuna da banda do semicondutor, o processo € chamado
de sensibilizagdo. Qualquer material com uma lacuna de banda mais estreita do que a
do TiO; pode ser usado como sensibilizador do TiO, (CHEN; MAO, 2007).
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Quando o nivel de energia de Fermi do metal sensibilizado é menor que o da
banda de conducdo do semicondutor, os elétrons da banda de conducdo e os que
chegam na superficie do fotocatalisador migram para a interface com o sensibilizante e
sdo armadilhados na banda do componente metalico (RIAZ; ELA; KHAN, 2011;
VINICIUS; COSTA; MACHADO, 2016; SHENG et al,2016; AMIRHOSSEIN et al, 2017).

As vantagems que apresenta a sensibilizagdo de nanoparticulas metalicas na
superficie de fotocatalisadores é a diminuicdo do rendimento de recombinacao do efeito
elétron/lacuna e o aumento das velocidades das reacfes redox (RIAZ; ELA; KHAN,
2011; VINICIUS; COSTA; MACHADO, 2016; SHENG et al,2016;AMIRHOSSEIN et al,
2017).

Os métodos mais utilizados para a sensibilizacdo de metais sdo a deposicéo
fotoquimica, eletrodeposi¢cdo, rota quimica, coprecipitacdo, impregnacdo seca ou
Uumida, métodos coloidais e impregna¢cfes convencionais(RIAZ; ELA; KHAN, 2011;
VINICIUS; COSTA; MACHADO, 2016; SHENG et al, 2016;AMIRHOSSEIN et al, 2017).

Nos ultimos anos tem havido numerosos estudos sobre a dopagem do TiO, com
metais, a fim de aumentar a atividade fotocatalitica na degradacdo de compostos
organicos sob irradiacdo de luz visivel. No entanto, nem todos 0s metais a serem
dopados com TiO, apresentam uma atividade fotocatalitica superior (CHEN; MAO,
2007; OU; LO, 2007). Em seguida sao mostrados alguns dos trabalhos de impregnacéo

do TiO, com Cu na Tabela 3.
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Tabela 3 - Informacao sobre alguns artigos publicados nos ultimos anos em relacdo a melhoria das propriedades fotocataliticas do TiO, mediante
deposicéo de Cu.

Material degradado Catalisador Método de Condicdes de % Cu/Ti Autores
impregnacao impregnacéo
Azul de metileno Ixopropoxido de titanio (precursor) suportado Sol-gel 60 25°C 0.07-0.18-0.73 CELIK et al 2006
em filme de vidro min % em peso
Degussa P25 Procedimento 90 250°C pH:3e5 Vranjes et al 2016
modificado de kasuga's  min 0.29-1.03 %
em peso
RhB Placas de titanio Electrodeposicao 60 400°C 10° M SHENG et al 2016
min
Nanotubos de TiO, em filmes de titanio Rota quimica 120 400°C 1,2*10° M Testes feitos no
min laboratério
Fenol e 4-clorofenol Ixopropoxido de titdnio (precursor) suportado Recobrimento por 60 400°C 0,017M Janczarek et al 2015
em filme de vidro imersao min
Methyl blue Tetrabutyl titAnio (precursor) formando um Sol-gel 120 500°C 2% em peso Wang et al 2013
filme min
Titanio puro em poé Sinterizacéo 60 800°C 1-3% em peso AMIRHOSSEIN et al
min 2017
NO Tetrabutyl de titanio (precursor) em bolachas Sol gel 60 450°C 1-10% em Xu 2015
de silicone min peso
Methyl blue Ortotitanato de tetraetilo (precursor) Sol gel 60 450°C 0.1-10% em Bensouici et al 2017
suportando em filmes de vidro min mol
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Tabela 3 - Informacao sobre alguns artigos publicados nos ultimos anos em relacado a melhora das propriedades fotocataliticas do TiO, mediante
deposicéo de Cu. (Continuacgéao)

Material degradado Catalisador Método de Condicdes de % Cul/Ti Autores
impregnacéao impregnacéao
Azul de metileno Filmes de TiO, depositados em vidro Método de Doctor 60 min 50°C 8.87% em Vallejo et al ,2015
Blade mol
- Degussa P25 Método deposicao- 240 200-300- 2% em peso Ou; Chang; Roseli,
precipitagédo min 400°C 2008
Glicerol Degussa P25 Impregnacao 300min 350°C 0,2-5% em Lalitha et al, 2010
hamida peso
Azul de metileno/Tricoloroetileno Tetraisopropoxido de titanio Sol gel 120 500°C 0,1-1-10% Nishikiori et al, 2012
min em mol
- Butoxido de titanio Impregnacao seca 1-10% em Rathe; Singh; Palr,
peso 2017
Laranja de metilo Titanato de tetrabutyl Electrospining 120min  300-600°C  0,6-4,5% em Zhu; Hong; Wei, 2015
peso
Tricloroetileno Butoxido de titanio Dip-coating 60min 500°C 0,1-0,5-1% Vargas, 2013
em peso
Laranja acido 7 Tetraisopropoxido de titanio Sol gel 180 450°C 0,01-0,15 em Behnajady,Ekandarlo
min mol 0, 2013
- Isopropoxido de titanio Sol gel 90 min  300-600°C Leyland et al, 2016
Placas de Ti Oxidag&o micro-arc 0,67-1,93% Zhang et al, 2016
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2.8 IMOBILIZACAO EM SUPORTES

Como foi dito anteriormente € necessario separar as particulas de TiO,
das aguas tratadas antes de ser vertidas ou reutilizadas. Os processos de
separacao, como a filtracdo, termina elevando o custo e a complexidade do
processo (HEDEGUS et al, 2017); os processos como decantacdo requer
tempos de residéncia excessivos (dependendo do efluente) para que o
processo resulte econdmico, devido a baixa massa especifica e tamanho das
particulas de TiO,. (GARES GIRALDO, MEJIA; SANTAMARIA 2004). Para
solucionar este problema existem duas possibilidades: aumentar o tamanho
das particulas, o que resultaria em problemas no espalhamento da luz, e
portanto afetaria a fotodegradacéo, a outra possibilidade € o uso do catalisador
imobilizado na superficie de um suporte transparente a radiacdo. Porém,a area
disponivel para reagdo é reduzida (a eficiéncia € menor)(GARES GIRALDO,
MEJIA; SANTAMARIA, 2004; BARROS et al, 2014;MIRANDA et al, 2015;
CAMARA et al, 2016).

Escolher o melhor suporte ndo e tarefa facil, ja que este deve ser
resistente a ambientes oxidantes, transparente ao UV, gerar baixa queda de
pressdo, facilitar o contato com o poluente, ndo mudar a atividade do
fotocatalisador e o fotocatalisador deve ser fortemente aderido a superficie.
(SANCHEZ et al, 2006; PORTELA et al, 2007; HEDEGUS et al, 2017)

Nos ultimos anos, o uso de TiO, imobilizado em PET ( Poli(tereftalato de
etileno)) tem sido estudado, e resultados satisfatorios (>80%) foram obtidos ao
expor agua potavel a luz solar para desinfec¢do microbiana e para remocao de
arsénico (FOSTIER et al, 2008; BARROS et al, 2014)

Além disso, o uso de PET como material de suporte é interessante tanto
no quesito econdmico como do meioambiental, jA que o PET € um material
barato, reciclavel e presente em uma grande quantidade variada de residuos.
BARROS et al. (2014) apontam outras vantagens relacionadas com as
propriedades mecanicas, como por exemplo, sua flexibilidade, que permite

ajustar sua forma a diferentes configuragoes.
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A impregnacéao no filme € um dos maiores desafios dos fotocatalisadores
imobilizados em polimeros, ja que a maioria das resinas e polimeros possuem
baixas energias livres de superficie e ndo possuem grupos funcionais polares,
0 que resulta em propriedades de adeséo fracas. Para conseguir uma maior e
melhor fixacdo dos revestimentos de TiO, em polimero, foram relatados varios
pré-tratamentos de superficie, como a funcionalizacdo por plasma, abrasao
quimica ou deposicdo de SiO,. O uso de surfactantes para melhorar a
molhabilidade dos polimeros também foi investigado (SANCHEZ et al, 2006;
CAMARA et al, 2016).

Dessa forma, se faz relevante a procura de novas técnicas e melhorias

na aplicacao de filmes TiO,/PET.

2.9 CINETICA DA REACAO

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood pode ser aplicado a
cinética de degradacéo fotocatalitica de varios compostos organicos quando o
TiO, for empregado como catalisador (SAHEL et al, 2007). A Equacéo 4
modela um mecanismo de reacdo onde se da um pré-equilibrio de adsorcéo e

uma reacao superficial lenta.

L dCc kKC &)
"4t T 1+KC

Onde C é a concentracdo do corante, k e K sdo as constantes cinéticas

dC a variacdo da concentracao de corante e dt a variagcao do tempo.

Este modelo pode ser simplificado a uma equacdo cinética de
fotodegradacdo de pseudo primeira ordem. Segundo Levenspiel (1999) as
reacoes de primeira ordem sdo aquelas nas quais a velocidade da reacao

quimica é proporcional a concentragdo de um reagente.
Para uma reacao geral:

A-P
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A lei de velocidade de primeira ordem segue a Equacéo 5:

—d[A] _ ()
dt klA]
dlal _ s (6)

Integrando ambos os lados obtem-se a Equagéao 7:

Al ™
In lml = —kt

Em que[A], é a concentragéo inicial no tempo t=0

Por tanto, simplificando a equac¢do de Langmuir-Hinshelwood a uma

equacao de primeira ordem:

In [ﬂl = —kKt = —k't
[Clo

(8)

No qual C é a concentracdo do corante azo RB5, em ppm, Co é a
concentracéo inicial do corante azo RB5, em ppm, k € a constante da taxa
de reacdo, em ppm*min, K é o coeficiente de adsorcdo, em ppm™, e k' é a
constante da taxa aparente, em min’, e t é o tempo de irradiacdo do

catalisador pelo simulador solar, em min.

A inclinacdo da reta obtida da representacéo grafica dos valores In [%]
0

frente ao tempo de irradiacdo sera a constante de velocidade de primeira

ordem da taxa aparente k’.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo apresentados as metodologias e os materiais e
equipamentos utilizados no desenvolvimento desta pesquisa. Inicialmente sé&o
detalhadas as metodologias aplicadas na sintese e caracterizagdo de
nanoparticulas de TiO,, sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de CuO,
preparacao e imobilizacdo de nanoparticulas sobre filmes de PET. Em seguida,
sdo apresentados os procedimentos dos testes fotocataliticos no reator em
batelada para a fotodegradagcédo de uma solucéo sintética do corante. Todas as
etapas experimentais foram realizados nos Laboratorios de Nanotecnologia do

Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados durante a pesquisa foram: o azocorante Remazol
Black B (Colour Index CI: RB5).; o TiO, P25 da empresa Degussa, utilizado
como catalisador; sais de nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)-3H,0), 99%
pureza, e sulfato de cobre pentahidratado (Cu(S0O4)-5H,0), 99% pureza, foram
utilizados para as sinteses de nanoparticulas de CuO. Para os ajustes de pH
utilizou-se hidroxido de sdédio (NaOH) (0.2M e 97% de pureza) e acido sulfarico
(H2S0O4) (0.5M e 95%-98% de pureza). Preparou-se as solu¢Bes usando agua
destilada, e etanol de grau analitico (99% pureza) para preparacdo das
suspensdes para recobrimento dos filmes de PET. Os filmes de PET sé&o

oriundos de garrafas de agua mineral da marca Skin sem gas.

3.2 FOTOCATALISADORES

3.2.1 Nanoparticulas de TiO,

A metodologia teve como foco principal avaliar a influéncia da
temperatura e da fase cristalina do TiO, (anatase < 500°C ou rutilo > 500°C) no
desempenho e nas propriedades do catalisador de TiO,. O TiO, foi calcinado
nas temperaturasde 300°C, 400°C, 500°C, 700°C e 900°C. A calcinacéo foi
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realizada numa mufla situada no CETENE durante duas horas, com uma
rampa de aquecimento de 2°C/min, de acordo om umaadaptacdo de WANG et
al., 2013.

3.2.2 Nanoparticulas de TiO;sensibilizadas com CuO

Os catalisadores foram preparados pelo método da impregnacéo
incipiente (também conhecida como seca ou a volume de poro), variando o teor
de cobre (0,1%; 0,55%; 1% em massa). O sal precursor utilizado foi nitrato de
cobre trihidratado (Cu(NO3).-3H,0) (99% pureza).

De acordo com Yoong (2009), o processo de sintese de nanoparticulas

de 6xido de cobre ocorre de acordo com 0 seguinte ensaio:

Cu(NO3), — CuO (s) + 2NO,(g) + 0,(g) )

Sabendo-se que o volume de poro do TiO, é igual a 0,55 mL-g™ (valor
obtido na caraterizacdo da area superficial), calcula-se o volume da solugéo
gue contera o sal precursor, e segundo a concentracao de cobre requerida se
preparou-se as solucdes para cada massa de 6xido de cobre. A massa de TiO,
é transferida para um becker (150mL) e a solu¢do previamente preparada foi
adicionada lentamente (gota a gota) com agitacdo manual normmal. Uma vez
concluida a etapa de impregnacdo, uma pasta umida de sal precursor e TiO,€é
formada, que posteriormente foi seca a 120 °C em uma estufa com uma rampa
de aquecimento de 2°C/min durante duas horas. A cada 15 minutos, esse
material € retirado da estufa e macerando. Finalmente, o fotocatalisador
contendo 1% de cobre em peso, foi calcinado a 300°C, 400°C, 500°C, 700°C e
900°C durante duas horas, com uma rampa de aquecimento de 2°C/min, e se
deixou esfriar ao final do processo até alcancar temperatura ambiente, como

feito anteriormente.

Posteriormente, uma vez avaliada a melhor fase cristalina que favorece

a fotodegradacao (anatase < 500°C ou rutilo > 500°C) sao calcinados os
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fotocatalisadores restantes (0,1% e 0,55% em peso) nas mesmas condi¢des de

calcinacéo anteriores.

No total, foram preparados onze catalisadores diferentes sensibilizados

com cobre.

3.2.3 Nanoparticulas de CuO

As nanoparticulas de CuO foram sintetizadas a partir de dois
precursores, nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2-:3H20) e sulfato de cobre
pentahidratado (Cu(SQO4)-5H,0), utilizando o método de coprecipitacdo
quimica, onde o agente de precipitacdo foi o hidroxido e sédio (NaOH).O
fluxograma do processo de sintese das nanoparticulas de CuO é mostrado na
Figura 6:

Figura 6 - Fluxograma do processo de sintese das nanoparticulas de CuO
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Fonte: Marques, W. 2014
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De acordo com Gnanasekaran et al (2017), o processo de sintese de

nanoparticulas de 6xido de cobre ocorre de acordo com a Equacéo 10:
CU(NO3)2'3H20 + NaOH — CuOH" + NaNO; + H,O (10)

O precipitado € lavado com &gua miliQ trés vezes para remover o
NaNOs:

CUOH" + NaNO3 + H,0 — CuOH" + NaNO;3 1 + H,0 (11)

Em seguida, o precipitado seco € calcinado a diferentes temperaturas
(300°C, 400°C e 500°C), sendo transformados em Oxido de cobre de acordo

com a Equagéo 12:

A
CUOH" + H0 5 CuO + H,0 1 (12)

O sistema utilizado no processo de sinteses é mostrado na Figura 7. E
composto por um baldo de duas bocas, um agitador magnético com controle de
temperatura e nivel de agitacdo, um termoémetro e uma bomba peristatica. As

medidas de pH foram realizadas com fitas indicadoras, da empresa Merck.

Para a sintese das nanoparticulas de CuO a partir do precursor de
Cu(S04)-5H,0 foi seguido o procedimento descrito em Marques, W. (2014). Em
um baldo de 500 mL foi adicionado um volume de 150 mL da solu¢éo 0,2M do
precursor que foi aquecida ate & temperatura de 50°C. Na sequéncia adiciona-
se 150 mL de uma solucdo de NaOH 1M em gotejamento (5mL-min™) na
mistura que se encontra sob agitacdo (1000rpm). No final obtem-se uma
mistura com pH basico. Uma vez que todo o agente de precipitacdo enconta-se
no baldo, a mistura é deixada em agitacdo por mais 30 minutos na mesma
temperatura. O precipitado resultante € extraido do balédo, lavado com agua
miliQ na temperatura ambiente e levado a centrifuga (3000 rpm) durante 10

minutos. Novamente, o precipitado é separado e lavado. Este procedimento é
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repetido mais duas vezes. Depois disso o precipitado é seco a 75°C durante 48

horas.

Figura 7 - Esquema da unidade experimental de sintesis de nanoparticulas de CuO

% i~ . }‘
Agente de !

Precnpltagao

Fonte: O Autor

Um procedimento similar anterior foi realizado para sintetizar as
nanoparticulas de CuO a partir do sal precursor de nitrato de cobre
(Cu(NO3)-3H,0) num baldo de 500 mL. Um volume de 150 mL da solugéo 0,2M
do sal foi aquecida até a temperatura de 50°C. Em seguida, uma solucédo de
NaOH 1M foi adicionada lentamente (5 mL-min™) até a solucéo alcancar pH 14.
Uma vez atingido o pH desejado, a mistura foi mantida em agitacédo (1000rpm)
por mais 30 minutos na mesma temperatura.O precipitado resultante foi
extraido do baldo, lavado com &gua miliQ a temperatura ambiente e
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centrifugado durante 10 minutos a 3000 rpm. O precipitado € recolhido, e se
repetiu o procedimento acima por mais duas vezes. Finalmente, o precipitado

foi seco a 75°C durante 48 horas em estufa.

3.2.4 Imobilizacao de TiO, sobre PET

Filmes de Poli(tereftalato de etileno) (PET), a partir da reciclagem de
garrafas de dgua da marca Skin sem géas, foram usados como um suporte para
depositar as nanoparticulas dos fotocatalisadores. O PET possui
caracteristicas importantes como baixo custo, transparéncia, além de ser um
material reciclavel encontrado em uma grande quatidade de residuos. Suas
propiedades mecanicas, como por exemplo a flexibilidade, que permite ajustar
sua forma facilente a um grande numero de aplicacdes em diferentes
configuracdes de reatores (BARROS et al, 2014). Os fotocatalisadores foram
depositados no filme de PET usando-se o método washcoating(VALENTINI et
al, 2001).

As folhas de PET (5,2x7cm?) (este tamanho corresponde com a janela
Otica do reator de cuarzo) foram pesadas no inicio e no final do processo, para
determinar a massa de fotocatalisador adicionada. Esse processo pode ser
repetido, caso seja necessario atingir uma determinada massa de
fotocatalisador. O método washcoating € compreendido de quatro etapas
(VALENTINI et al, 2001), que sd&o: a) pré-tratamento do suporte: b)
revestimento do substrato; c) Remoc¢&o do excesso de suspensao; d) secagem
dos filmes.

A etapa de pré-tratamento de suporte € conhecida como limpeza das

folhas de PET, que seguiu os procedimentos descritos no Quadro 1.
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Quadro 1 - Etapas do processo de limpeza dos substratos.

Procedimento de limpeza dos substratos

Etapa Descricao

1 Remocao de residuos solidos

2 Lavagem com Extran (10%)

3 Enxague com agua destilada

4 Lavagem com Extran (10%) no ultrassom por 15 minutos
5 Enxague com agua destilada

6 Secagem a temperatura ambiente

Fonte: Silva 2016

A etapa de imobilizacdo das nanoparticulas sobre o substrato consiste
na preparacdo das suspensdes que contém o fotocatalisador desejado, e a
imersédo do filme PET sobre essa suspensdo a uma velocidade constante de
imersdo e emersdo. Com a finalidade de conseguir uma aderéncia adequada
das nanoparticulas sobre o substrato polimérico foram realizados diferentes
testes, tres suspensdes contendo o fotocalisador foram preparados de acordo
com as seguintes etapas: uma contendo 2% em peso de fotocatalisador e 98%
de agua, ajustando o pH a 2,5 com &acido nitrico 1M; outra contendo 2% em
peso de catalisador, 10% em volume de etanol e o restante de 4gua, ajustado o
pH 2,5 com acido nitrico 1M; e uma terceira contendo 2% em peso de agua,
10% em volume de etanol e o restante de agua, com pH 3,5 ajustado com
acido nitrico 1M.

O TiO, é adicionado lentamente a agua sobre agitacdo, permanecendo
por 15 minutos em agitacdo. Depois disso, essa suspensdo é submetida a
ultrassom por 30 minutos, a qual era agitada com uma espatula em curtos
intervalos de tempo. Em seguida, a suspenséo foi deixada em agitacao por 24
horas. Novamente a suspenséo foi submetida ao ultrassom por mais uma hora,

e com auxilio de uma espatula a suspensao era agitada a cada 10 minutos.
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Com o mesmo fim de obter um método mais rapido de ganho de massa
sobre as placas de PET, a impregnacdo da placa de PET foi realizada

seguindo diferentes técnicas:

1. Submergindo a placa de PET durante 30 segundos na solugéo enquanto
a suspensao estava no ultrassom;
2. Submergindo a placa de PET durante 30 segundos na solu¢cao sem o

uso do ultrassom.

Para ambas técnicas, o filme foi submetido a uma etapa de secagem ao

ar livre durante 10 minutos.

Ao terminar a etapa de recobrimento do substrato, o excesso de
suspensdo do fotocatalisador que recobre o filme de PET, foi removido

aplicando uma corrente de N, gasoso(Etapa de remocao de excesso).

Os filmes de PET recobertos com o fotocatalisador foram submetidos ao
processo de secagem em uma estufa a vacuo. Com o mesmo objetivo de
conseguir maior rapidez de massa aderida, esta secagem foi realizada
aplicando dois tempos diferentes de secagem: durante 30 minutos e durante 60
minutos. Em ambos casos a temperatura foi de 50 °C. Uma vez alcancada a
massa de fotocatalisador desejada sobre o filme PET, as placas passaram por

um altimo processo de secagem, desta vez a 90 °C (Etapa de secagem).
Estes procedimentos foram repetidos sucessivas vezes até se alcancar

a massa de TiO; desejada sobre o PET.

3.3 CARACTERIZACOES

Para identificar e analisar as propriedades quimicas e estruturais dos
fotocatalisadores foram realizadas caracterizagbes por meio das seguintes

técnicas:
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3.3.1 Anédlise termogravimétrica (TG-DTG)

As analises de termogravimetria determina propriedades fisicas e
quimicas em funcdo da temperatura.Foram realizados em um analisador
térmico simultdneo STA 449 F3 (instalado no CETENE) com taxa de
aquecimento de 10°C.min™, sob fluxo de 100 mL.min? de N,. A massa de
material utilizado nos cadinhos de platina foi fixada em 10 mg e as mesmas
foram aquecidas de 0°C a 1000°C. Aplicou-se simultaneamente a analise de
Termogravimetria (TG) e de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) com

cada amostra.

3.3.2 Espectofotometria UV-Vis — Reflectancia Difusa

O band gap dos fotocatalisadores foram determinados pela
espectroscopia de reflectancia difusa, realizados com o auxilio de uma esfera
integradora acoplada a um espectrofotbmetro CARY 300 da Agilent
Technologies no laboratério LNANO1/CETENE. Os espectros foram obtidos
numa faixa de varredura 200 nm < A < 800 nm com passo de 1 nm com uma

velocidade de 200 nm por minuto.

Como as amostras obtidas sédo opacas, 0s espectros de absorcdo UV-
Vis foram obtidos de maneira indireta por espectroscopia de reflectancia difusa.
Foi usada a funcdo de Kubelka-Munk, a qual é equivalente a absorbancia,

obtida pela equacéo 13:

(1 - ROO)Z _ (13)

F(Ro) = =33

k
S

onde R, € a reflectancia difusa, k € o coeficiente de absor¢cédo e S o

coeficiente de espalhamento

A energia de band gap foi estimada pela Equacéo 14:
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h-C 1240 (14)
Egeg = —/——= ——

A A

onde h é a constante de Plank (eV-s), c € a velocidade da luz (hm-s-1), A

€ o comprimento de onda (nm) e Eg; € a energia de band gap (eV).

Ao aplicar o método indireto, representando /F(R) - EggVSEgg obtem-

se os valores de band gap dos fotocatalisadores.

3.3.3 Absorcao Atomica (AA)

A espectroscopia de absorcao atdmica foi utilizada para a determinacéo

da quantidade de cobre presente no fotocatalisador sensibilizado.

A absorbancia atbmica é baseada na ley de Beer-Lambert. Em resumo,
os elétrons dos a&tomos no atomizador podem ser quantidade de energia. Esta
guantidade de energia (ou comprimento de onda) € referida especificamente a
uma transicdo de elétrons em um elemento particular, e em geral, cada

comprimento de onda corresponde-se somente a um elemento.

Como o comprimento de onda colocado € conhecido, e a quantidade
restante ao outro lado do detector pode ser medida, é possivel, a partir da lei
de Beer-Lambert, calcular quantas transic6es tem lugar e assim obter um sinal

que é proporcional a concentracao do elemento medido.

A amostra foi analisada pelo espectrofotdmetro de absorcdo atdmica da
marca Shimadzu, modelo AA-6300 Series, disponivel no Laboratorio de
Anélises Minerais, Solos e Agua (LAMSA) do Departamento de Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Pernambuco - UFPE.

3.3.4 Difragdo de Raios X (DRX)

As fases cristalinas dos fotocatalisadores foram identificadas pela

técnica de difracdo de raios X (DRX), utilizando o difratbmetro de Raios X D8
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Advance da Bruker (CETENE). Os difratogramas foram obtidos através da
radiagdo Ka do cobre (A=1,5406 A) na faixa de 20° < 26 < 80° com passo de

0,02° e com uma velocidade de varredura de 0,02° por segundo.

3.3.5 Adsorcéao e dessorcgéao de nitrogéneo

Aplicou-se o Método BET (Braunauer, Emmet e Teller) para avaliar a
area superficial, e o Método BJH para avaliar o volume e tamanho do poro.
Estes métodos determinam o volume absorvido por meio das isotermas de

adsorcao de nitrogénio (Ny).

A é&rea superficial dos fotocatalisadores foram determinadas por meio da
adsorcao-dessorcdo de N, a 77 K em um equipamento da Quantachrome
modelo NOVA-2000 do Laboratério de Processos Cataliticos — UFPE. O
meétodo utilizado para determinacdo da area superficial (As) foi o BET, o
volume de poros (Vp) por BJH e o didmetro de poros pela equacao
Vp=4.Vp/As.

3.3.6 Espectroscopia de Raman

Através da informacao vibracional dos enlaces quimicos presentes nos
fotocatalisadores foi possivel observar a presenca de determinados elementos
nos fotocatalisadores. Esta andlise foi realizada com um microscépio Raman
confocal com AFM Alpha 300 (Witec), situado no laboratorio de microscopia do
CETENE.

3.4 TESTES DE ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A fotoatividade nas regides UV-VIS dos fotocatalisadores e dos filmes de
PET impregnados foram avaliadas através da investigacdo da degradacéao do
corante Reactive Black 5 (RB5) para as seguintes condicfes experimentais

Cres= 25ppm, 50ppm e 75ppm, pH = 4, velocidade de agitacdo constante
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(1500rpm) e tempo de processo de 210 minutos (30 minutos no escuro

(adsorcao) e 180 minutos fotoirradiado).

O proceso de degradacdo do RB5 por fotocatélise heterogénea as
regibes do UVVIS foi desenvolvido em um fotoreator tipo batelada,
confeccionado em vidro com uma janela de quartzo na qual incide a radiagéo,
encamisado com circulacdo de agua constante por um sistema de resfriamento
tipo chiller acoplado ao reator, com intuito de filtrar a radiacao infravermelha.
Dentro do reator batelada havia um bastdo magnético colocado para obter uma
homogeneidade no meio reacional. Um simulador solar da marca NEWPORT
modelo 67005 com uma lampada de Xenonio-Mercurio foi utilizada com uma
irradiancia de 1 sol (100 mW/cm?). O mesmo foi calibrado com uma célula solar
padrdo de Silicio na mesma distancia de trabalho. E importante o uso de
condicdes padrbes de irradiancia definidas pela comunidade cientifica
internacional para comparar os resultados obtidos no presente trabalho com
materiais similares na literatura. Mediante a utilizacdo deluximetro digital MRU-
201 da marca Instrutherm foi possivel quantificar a calibrar quantidade de
energia UV de cada experimento.Na Figura 8 esta apresentado um esquema

do sistema experimental.

Figura 8 - Disenho esquematico do sistema experimental de fotodegradacgéo.1-
Fonte de alimentacdo, 2- lAmpada de xendnio, 3- reator tipo batelada, 4- chiller, 5-
agitador magnético

Fonte: Silva 2016
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Os experimentos foram realizados a 25 °C + 2 °C (temperatura da agua
de circulacdo na camisa do reator), um volume reacional de 100mL, antes de
ligar o simulador o meio reacional ficou sob agitacdo no escuro por 30 min
(para atingir o equilibrio de adsorcdo entre 0 RB5 e o fotocatalisador). No
sistema fotocatalitico com o reator batelada foram executadas as reacdes de
reacoes de fotdlise (sem TiO, e com placa PET sem impregnar), reacdes com
o TiO, em suspensdo no meio (p0d), reacbes com o TiO, sensibilizado com
cobre em suspensdo no meio (pd), reagcbes com nanoparticulas de CuO e
reacoes com o TiO, suportado em placas de PET (a placa de PET foi

introduzidas no centro do reator).

Foi avaliado nestes testes o efeito da temperatura de calcinagdo do
fotocatalisador, o efeito da concentragdo de cobre sensibilizada no
fotocatalisador, o efeito da massa de catalisador, o efeito da concentracéo de
corante RB5, o efeito do tipo de precursor de nanoparticulas de 6xido de cobre

o efeito do fotocatalisador imobilizado em PET.

O acompanhamento das reacdes foi realizado pela andlise de absorcao
de UV-Vis das amostras retiradas ao longo das reacdes. Para tal utilizou-se a

curva de padrdo com comprimento de onda fixado em 595 nm (Apéndice3).

A andlise da concentragdo de corante RB5 foi efetuada em
umespectrofotdbmetro CARY 300 da Agilent Technologies no laboratério
LNANO1/CETENE.

A avaliacdo da fotodegradacdo do efluente RB5 no reator continuo foi
feito pela analise de espectrofotometria utilizando a curva de calibracdo de
concentracdo do RB5 e por mineralizagdo pela andlise de Carbono Organico
Total (COT).

3.4.1 Espectofotometria

A guantificacdo da concentracédo de RBS5 foi realizada pela determinagao
da absorbancia no espectrofotbmetro de UV-Vis. Com base no espectro de

absorcdo observado, identificou-se o ponto de maior absorbancia da luz (595
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nm). Depois, fez-se 12 diluigbes do corante com agua destilada de 0 ppm a 40
ppm. Em seguida foi construida uma curva de calibracdo (padrdo) e
representado mediante um grafico da absorbancia versus a concentracédo de
RB5 (Apéndice 3). Todos os experimentos foram avaliados com o auxilio da
curva de calibracdo. A partir da diferenca entre a concentracédo de RB5 inicial e

a final apés fotodegradacdo, foi possivel quantificar a conversdo da

fotodegradacao.
C

X, ::(1-—41) (15)
Cao

Em que, C, é a concentracdo do azocorante RB5 (ppm), Cho € a
concentracdo inicial do corante RB5 (ppm) e X, € a conversdao da

fotodegradacao.

Os tempos de coleta das amostras (1 mL) foram 0, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 120, 150, 180 e 210 minutos.

3.4.2 Anélise de Carbono Organico Total (COT)

O grau de mineralizacao do RB5 foi determinado através das andlises de
COT (Carbono Organico Total) a partir da diferenca entre a concentracéo de
carbono orgéanico dissolvido da solucdo de RB5 inicial e a final apds

fotodegradacao, foi possivel quantificar a matéria organica mineralizada

COT ) (16)
COT,

COT = (1 -
A analise de mineralizacdo do efluente composto pelo corante RB5 foi

efetuada em um analisador de Carbono Organico Total, num equipamento de
TOC Beckman Coulter’'s, modelo QbD1200.
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4 RESULTADOS

Este capitulo apresentara os resultados referentes as caracterizacdes
dos fotocatalisadores, assim como os resultados obtidos na fotodegradacéo do

efluente téxtil.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

4.1.1 AnaliseTermogravimétrica (TG-DTG)

Foram realizadas andlises por termogravimetria (TG) e por
calorimetria exploratoria diferencial (DTG) nos fotocatalisadores preparados de
TiO,-P25, TiO, sensibilizado com CuO (II) com 0,1%, 0,55% e 1% em peso de
cobre, assim como nas nanoparticulas de CuO sintetizadas a partir dos dois
precursores diferentes, num intervalo de temperatura de 0°C a 1000°C. Esta
técnica tem como objetivo estudar o comportamento da perda de massa dos

fotocatalisadores em funcéo da temperatura.

Na Tabela 4 e Apéndice 1 estdo apresentados os resultados das perdas
de massa por TG. Neles é possivel obserar como os fotocatalisadores com
base de TiO, sdo os que tem menos perda de massa comparados com as
nanoparticulas de CuO. Isto é devido a decomposicdo do CuO em Cu,0, haja
visto que a temperaturas mais elevadas o Cu,O se torna mais estavel.Em
temperaturas superiores a 800°C a reacdo quimica do 6xido de cobre segue a
Equacédo 17 (Hu, 2016).

>800°C
4 Cu0 22252 Cu,0 + 0, (17)

Pode-se observar como nos fotocatalisadores a base TiO, aumenta
a perda de massa com o aumento da quantidade de cobre sensibilizado. O que
ja era esperado, ja que para impregnar mais quantidade de cobre uma maior
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7

guantidade de nitrato é adicionada, e, portanto, uma maior quantidade de

nitratos sera posteriormente evaporada.

Nos fotocatalisadores com base TiO, é possivel observar trés eventos
de perda de massa. O primeiro que acontece no intervalo aproximado de20-
140°C corresponde a perda de agua por vaporizagdo. O segundo acontece
entre 140 e 300°C, que corresponde a eliminacdo da agua cristalina e a
eliminacdo do NOy (g). Neste evento é onde se produzem as maiores
diferencas de perda entre os fotocatalisadores como explicado anteriormente.
E o terceiro evento, que corresponde com uma pequena perda de massa
produzida devido a transicdo da fase cristalina (formacdo de anatase, e
posteriormente, a formacdo da fase rutilo) (YUAN, 2015), em seguida, a
eliminagdo dos grupos OH-, o que indica que foi alcangado umenlace entre um
oxido metalico estavel e uma rede cristalina estavel de Ti-O-Ti e/ou Cu-O-Ti
(Nankya, 2016).

No fotocatalisador sensibilizado com 1% em peso de cobre, além
dos destacados anteriormente, é possivel observar uma de perda de massa
entre os 800°C e 1000°C, esta perda pode ser relacionada a decompoisc¢ao do
oxido de cobre Il a 6xido de cobre I. Nos outros fotocatalisadores ndo é
possivel observar essa perda devido a quantidade tdo pequena de Oxido de
cobre contida no fotocatalisador. Adicionalmente, as nanoparticulas de CuO se
produzem os mesmos eventos de perda de massa, porém se evidencia com

maior clareza a descomposicéo do Oxido de cobre Il em Oxido de cobre I.
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Evento 1 2 3 4
Intervalo temperatura (°C) 25-140 180-240 260-600
Perda de massa (%) 0,4 0,4 0,4
TiO, S
Vaporizagéo Eliminacdo Transicdo
Justificativa be & da agua ansie
agua N cristalina
critalinizada
Intervalo temperatura (°C) 25-140 160-300 380-1000
0,
Tio,/Cu Perda de massa (%) 0,5 0,8 0,5
001(!;) Eliminacao
= Justificativa Vaporizagao da agua Transicao
agua critalinizada cristalina
e do NO;
Intervalo temperatura (°C) 25-140 160-300 380-700
Perda d % 035 1,7 0,75
Tio,/Cu erda de massa (%) , ,
o
0,55% Eliminacao
Justificativa Vapprlzagao _da'agua Transi¢ao
agua critalinizada cristalina
e do NO;
Intervalo temperatura (°C) 25-140 160-300 380-820 820-1000
0,
Tio,/Cu Perda de massa (%) 0,65 1,85 0,50 0,25
o (N Eliminacéo
10/ . ~ 7, o~ .~
0 Justificativa Vapprlzagao _da_agua Tr§n5|9ao Decomposicao
agua critalinizada cristalina CuO em Cu,0O
e do NO;
Intervalo temperatura (°C) 25-160 180-210 210-700 800-1000
Perda de massa (%) 1 2 3 10
CuO (N) Eliminaca
o iminacao o Cx
wsticaiva VOO gaagia [ Decomposcis
9 critalinizada 2
Intervalo temperatura (°C) 25-160 180-240 260-700 800-1000
Perda de massa (%) 0,5 15 1 10
CuO (S) S
Vaporizacéo Eliminacdo Transicdo Decomposigéo
Justificativa pe & da 4gua ansie POSIC
agua o cristalina CuO em Cu,O
critalinizada

Fonte: O Autor
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4.1.2 Espectofotometria UV-Vis — Reflectancia Difusa
A informacgdo proporcionada nesta andlise resulta principalmente na
determinacao do band gap dos fotocatalisadores.

Os valores obtidos de band gap para cada um dos fotocatalisadores &
mostrado nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 - Valores de Band Gap (eV) para os fotocatalisadores com base TiO,

Fotocatalisador 0°C 300°C 400°C 500°C 700 °C 900 °C
TiO, 3,20 3,05 3,06 3,05 3,00 2,95
TiO,/Cu 0,1% 2,96 2,87 29
TiO,/Cu 0,55% 2,88 2,7 2,68
TiO,/Cu 1% 2,85 2,79 2,84 2,70 2,35
TiOL/PET 3,12

Tabela 6 - Valores de Band Gap (eV) para as nanoparticulas de oxido de cobre

Fotocatalisador 300 °C 400 °C 500 °C
CuO (N) 1,36 1,33 1,47
CuO (S) 1,41 1,34 1,3

Fonte: O Autor

Observa-se que o TiO; ndo calcinado apresenta um band gap de 3,2eV,
gue corresponde ao valor do band gap da anatase (valor sugerido por diversos
autores para TiO,-P25 da Evonik, que contém aproximadamente 75% anatase,
25% rutilo). Com o aumento da temperatura este valor diminui até alcancar
2,95 eV. Este valor se aproxima do valor do band gap da fase cristalina rutilo,
que corresponde a 3,0 eV. Em temperaturas superiores a 800 °C,
praticamente, ha uma Unica fase presente de TiO, — o rutilo. O que pode ser

corroborado com os resultados de DRX na sec¢éo 4.1.4.

Para os fotocatalisadores de TiO, sensibilizados com 6xido de cobre o
comportamento é similar, entre 300°C e 500°C ha pouca variagdo no valor do
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band gap, mas este diminui conforme aumenta a concentracdo de cobre
contida na amostra. O que pode sugerir a dopagem do TiO, com o Oxido de

cobre. Como mostrado por Lalitha et al (2010).

Sabe-se que o0 band gap do 6xido de cobre (II) é de 1,2 eV e do Cu,0 é
de 2,1 eV. De acordo com os resultados do band gap das nanoparticulas de
cobre mostrados na Tabela 6 podemos sugerir que a fase predominante nestas

nanoparticulas foi o éxido de cobre II.
4.1.3 Espectroscopia de Absorbancia Atomica (AA)

A espectroscopia de absorcdo atbmica é um método de andlise que
permite determinar a quantidade de um elemento presente na amostra. Foi

realizado uma analise da porcentagem de Cu presente nos fotocatalisadores

de TiO, sensibilizados.

Tabela 7 - Concentracéo real de cobre sensibilizada nos fotocatalisadores

%tedrico—% real

Erro (%) ( )

Concentragéo tedrica Concentragao real (%) % tebrico
TiO,/Cu 1% 900°C 0,085 -0,915
TiO,/Cu 1% 700°C 0,091 -0,909
TiO,/Cu 1% 500°C 0,800 -0,200
TiO,/Cu 1% 400°C 0,700 -0,300
TiO,/Cu 1% 300°C 0,697 -0,303

TiO,/Cu 0,55% 500°C 0,430 -0,120

TiO,/Cu 0,55% 400°C 0,486 -0,064

TiO,/Cu 0,55% 300°C 0,478 -0,072

TiO,/Cu 0,1% 500°C 0,114 0,014

TiO,/Cu 0,1% 400°C 0,116 0,016

TiO,/Cu 0,1% 300°C 0,133 0,033

Fonte: O Autor



61

Na Tabela 7 pode-se observar dois efeitos sobre a quantidade de cobre
impregnada e/ou dopada no TiO,: uma devido ao efeito da quantidade de
material, e outra mediante a temperatura de calcinagcdo. Quando as
concentragbes de 6xido de cobre nominal séo inferiores a 0,5 % em peso,
observa-se uma diferenca de até 25% entre os valores nominais e o obtido pela
técnica de absorcdo atdbmica. Por outro lado, para os fotocatalisadores
calcinados a alta temperatura (>500°C), o0s resultados mostram que
praticamente ndo ha presenca do cobre, a diferenca entre a concetracao real e
a tedrica é de ate doze vezes menor. Porém néo é possivel afirmar que ndo ha
cobre presente no TiO,. Como é sabido, ao trabalhar a temperaturas elevadas,
acima de 600 °C, a fase cristalina do TiO, é transformada de anatase para
rutilo, entdo é possivel que a ligacao de TiO,-rutilo com cobre seja mais forte
gue a fase anatase ou que devido as altas temperaturas de calcinacao o cobre
foi inserido na rede cristalina do TiO, durante a mudanca da fase anatase para
rutilo. Durante a digestdo com agua régia e acido fluoridrico, foi constatada a
presenca de material remanescente, diferentemente das amostras calcinadas a
baixas temperaturas, até 500 °C, em que as amostras apés a disgestdo eram
completamente translucidas. Portanto, pode-se sugerir que o método de

digestao néo foi eficaz para decompor todo o material presente.

4.1.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X foi utilizada com o intuito de identificar
qualitativamente a composicdo e as fases cristalinas presentes nos
fotocatalisadores.A partir das Figuras 9 e 10 nota-se que a temperaturas
elevadas (>500°C), a fase cristalina do fotocatalisador TiO, muda de anatase a
rutilo. Na distribuicdo dos difratogramas expostos nestas figuras identifica-se
gue 0s picos em que 20 = 25,2° 37,8° 48,1° 53.8° 62,7°; 70,01°e 75,1°, séo
correspondentes aos planos cristalinos da fase anatase (101), (004), (200),
(105), (204), (220) e (215), e os picos em que 206 = 27,4°; 36,1°; 41,2°; 56,6°;
69,8° correspondentes aos planos cristalinos (110), (101), (111),(220), (218)
do rutilo.



Figura 9 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO, 300°C, (c) TiO,

400°C, (d) TiO,500°C
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Fonte: O Autor

Figura 10 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO, 700°C, (c)
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Nas Figuras 11, 12 e 13 ndo é possivel observar o 6xido de cobre nos

diagramas de DRX, isto se deve a uma boa disperséo do oxido de cobre no
TiO, (YOONG, 2009; LALHITA, 2010); além disso, sabe-se, que quando o
cobre se encontra em tdo baixas concentragdes pode ndo ser detectado pelo
DRX (NISHIKIORI et al, 2012; BENSOUCI et al, 2017).



Figura 11 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) TiO, (b) TiO,/CuO (II) 300°C,
(c) TiO,/CuO (II) 400°C, (d) TiO,/CuO (II) 500°C com 0,1% de cobre
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Fonte: O Autor

Figura 12 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) TiO5, (b) TiO,/CuO (ll) 300°C,
(c) TiO,/CuO (II) 400°C, (d) TiO,/CuO (II) 500°C com 0,55% de cobre
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Figura 13 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) TiO5, (b) TiO,/CuO (ll) 300°C,
(c) TiO,/CuO (Il) 400°C, (d) TiO,/CuO (Il) 500°C com 1% de cobre

Ti0,/CuO (I1) 1%

Intensidade normalizada (u.a.)

Fonte: O Autor

Observa-se na Figura 14, como para temperaturas elevadas (>500°) o
cobre favorece a transicAo da fase cristalina antase a fase rutilo. No
fotocatalisador de TiO; calcinado a 700°C o pico principal da anatase (25,2°, no

plano (101) desaparece por completo.
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Figura 14 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) TiO, (b) TiO,/CuO (II) 700°C,
(c) TiOL/CuO (1) 900°C com 1% de cobre

TiO,/CuO (I1) 1%

R
R
. jRﬁﬁ h o A

R

R
IR TU‘%B b

Intensidade normalizada (u.a.)

A A
1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Fonte: O Autor

Como no caso dos fatocatalisadores de TiO,, as nanoparticulas de CuO
produzidas a partir dos dois diferentes precursores, nado apresentam
modificacdes na sua estrutura cristalina ao ser calcinados até 500°C, como se

pode observar nas Figuras 15 e 16. Na distribuicdo dos difratogramas expostos

Q

podem se identificar os picos correspondentes ao 6xido de cobre (Il) 26
32,60, 35,6° 38,8° 48,99 53,7° 58,2°,61,6° 66,3°; 68,2° e 72,6; que
correspondem aosplanos (110), (-111) ou (002), (111) ou (200), (-202), (020),
(202), (-1-13), (0-22), (1-13) e (1-11).
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Figura 15 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) CuO (N) 300°C, (b) CuO (N)
400°C, (d) CuO (N) 500°C
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Fonte: O Autor

Figura 16 - Espectro de DRX dos fotocatalisadores (a) CuO (S) 300°C, (b) CuO (S)
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4.1.5 Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio

A analise de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio foi utilizada para obter

informacé&o sobre as propriedades texturais dos fotocatalisadores.

A partir das isotermas obtidas dos fotocatalisadores apresentados no
Apéndice 2, calcularam-se as &reas superficiais (Sger) pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), os volumes de poros (Vp) e os diametros dos

poros (Dy) pelo método de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

As isotermas de adsorcao-dessorcao dos fotocatalisadores sdo do tipo
IV, segundo a classificacdo determinada pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC), que é tipica dos materiais mesoporosos (LIU,
ZHOU, 2015).

Na Tabela 8 pode-se observar os resultados de area especifica, volume

de poro e tamanho de poro dos fotocatalisadores.
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Tabela 8 - Resultados area especifica, volume de poro e tamanho de poro dos
fotocatalisadores com base de TiO,

Multipoint BET (m?-g™)

BJH Volume de poro (cm3-g'1)

BJH tamanho de poro

(nm)
Tio, 56 0,118 5,0
TiO, 300°C 57 0,115 3,2
TiO, 400°C 55 0,113 3,2
TiO, 500°C 51 0,134 3,2
TiO, 700°C 21 0,055 3,2
TiO, 900°C 2 0,006 3,2
TiO,/Cu 1% 300°C 54 0,272 15,8
TiO,/Cu 1% 400°C 50 0,266 15,9
TiO,/Cu 1% 500°C 44 0,292 15,7
TiO,/Cu 1% 700°C 3 0,004 3,2
TiO,/Cu 1% 900°C 2 0,003 3,2
TiO,/Cu 0,55% 300°C 47 0,300 15,9
TiO,/Cu 0,55% 400°C 52 0,284 15,9
TiO,/Cu 0,55% 500°C 48 0,262 15,9
TiO,/Cu 0,1% 300°C 50 0,280 15,7
TiO,/Cu 0,1% 400°C 53 0,274 15,9
TiO,/Cu 0,1% 500°C 51 0,248 11,9

Fonte: O Autor

Observa-se que o aumento da temperatura de calcinacdo diminui

drasticamente a area superficial, sugerindo a sinterizacdo do material. Para

temperaturas elevadas onde é predominante a fase rutilo a area superficial
diminue cerca de 96% (900°C) e de 10% (500°C). Ja para temperaturas

inferiores a 500 °C praticamente ndo ha perda de area superficial. Nota-se

também que a adicdo de cobre contribui para diminuicdo da area superficial,

porém em menor porpor¢cdo que o efeito da temperatura. Para temperaturas

inferiores a 500°C a diminuicéo € de cerca 10%, e a 700°C a diminui¢cdo chega
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a 62% na presenca do cobre, jA com o cobre incorporado no TiO, essa

diminuicao de Sget chega a 95%.

Na Tabela 9 pode-se observar os resultados de area especifica, volume
de poro e tamanho de poro das nanoparticulas de CuO sintetizadas com nitrato
e sulfato de cobre

Tabela 9 - Resultados area especifica, volumen de poro e tamanho de poro das
nanoparticulas de CuO

Multipoint BET (mz-g'l) BJH Volume de poro BJH tamanho de poro
(em*g™) (nm)
CuO (N) 300°C 12 0,083 4,0
CuO (N) 400°C 8 0,033 3,9
CuO (N) 500°C 11 0,077 3,6
CuO (S) 300°C 14 0,084 3,2
CuO (S) 400°C 18 0,054 3,2
CuO (S) 500°C 8 0,017 3,2

Fonte: O Autor

Nestes resultados observa-se como praticamente ndo ha variacdo nas
propiedades texturais destes fotocatalisadores, apresentando valores muito

similares de area especifica, volume de poro e tamanho de poro.

4.1.6 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman foi utilizada com o intuito de identificar a
presenca de outros compostos nos fotocatalisadores, como restos de
nitrogénio, sulfuro ou sodio que nao foram eficientemente eliminados durante a
preparacdo dos fotocatalisadores e puderam interferirde alguma forma no

desempenho fotocatalitico dos mesmos.

O TiO,-anatase apresenta trés modos ativos em Raman (Aig + B1g + Eg).
As frequéncias desses modos ativos em Raman séo: Big= 143 cm™,a largura

de banda: 236 cm™, E4= 447cm™ e Ajg= 612 cm™; e o TiO,-rutilo apresenta seis
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modos ativos em Raman (A4 + 2B1g + 3Eg), cujas frequéncias sao:Eq= 144 cm’
1Eg=197 cm™By= 399cm™ A= 513 cm?, Byg=519cm™ e E,= 639 cm™
(LUBAS, 2014).

Na Figura 17 observam-se quatro picos de modos vibracionais nos
comprimentos de onda: 139 cm™, 393,1cm™, 517,4 cm™, e 639,99 cm
! correspondentes aos modos ativos Aj4,Bi4 € 2E,. N&o observando-se neste
caso nenhum modo vibracional pertencente a fase rutilo. Na Figura 18, é
possivel observar os picos de rutilo para os fotocatalisadores calcinados acima
de 500°C. Aparecem 3 novos picos vibracionais nos comprimentos: 257 cm™,
443,9 cm™ e 612,9 cm™, correspondentes aos modos ativos Ag, E4 e a largura
de banda. Ainda no fotocatalisador calcinado a 700°C pode-se observar dois

picos da anatase, ja no fotocatalisador calcinado a 900°C so aparece rutilo.

Figura 17 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO, 300°C, (c)
TiO, 400°C, (d) TiO,500°C
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Fonte: O Autor
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Figura 18 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO, 700°C, (c)
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Fonte: O Autor

Nas Figuras 19, 20 e 21, nédo foi possivel observar os picos vibratorios
de CuO, isto pode ter varias explicacdes. As nanoparticulas de cobre ndo séao
sensiveis em Raman (ZHANG et al, 2017), também acontece que o pico do
Raman da antasa em 639 cm™ coincide com um pico presente no CuO,
dificultando a identificacdo dos picos. Por outro lado, o carater cristalino
provoca o alargamento dos picos e estes variam de posicdo, e pode originar

gue ndo aparecam os picos correspondentes ao CuO (FORCADE et al,2015).



Figura 19 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO,/CuO (II)
300°C, (c) TiO/CuO (ll) 400°C, (d) TiO,/CuO (Il) 500°C com 0,1% de cobre
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Fonte: O Autor

Figura 20 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO,/CuO (Il)
300°C, (c) TiO,/CuO (Il) 400°C, (d) TiO,/CuO (I1) 500°C com 0,55% de cobre
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Figura 21 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO,/CuO (II)
300°C, (c) TiO,/CuO (ll) 400°C, (d) TiO,/CuO (Il) 500°C com 1% de cobre
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Fonte: O Autor

Para temperaturas elevadas (>500°C), como ja se observou no DRX a
presenca de CuO segue sem ser detectada, mas se evidencia, jA que este
acelera a transicdo de fase anatase a fase rutilo, desaparecendo os picos de

antase no fotocatalisador calcinado a 700°C, como se observa na Figura 22.
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Figura 22 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) TiO,, (b) TiO,/CuO (Il)
700°C, (c) TiO,/CuO (I1) 900°C com 1% de cobre
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Fonte: O Autor

O CuO apresenta trés modos ativos em Raman (Ag + 2Bg). As
frequéncias dos modos ativos em Raman s&o: Ag, = 298 cm™, Blg = 345 cm™
e B2g = 630cm™(LEVITSKII et al, 2015; DENG et al, 2016; DEBBICHI et al,
2012).

Nas Figuras 23 e 24 observa-se um pico no comprimento de onda: 1053
cm™, que ndo corresponde a nenhuma das frequéncias do CuO. Segundo
Deng (2016) este pico poderia ser devido a vibragdo de uma ligacdo NaCuO..
Este composto apresenta 3 modos vibracionais, um forte em 603 cm™, que
coincide com o de CuO, e dois fracos, um em 500 cm™ e outro em 1145 cm™.
Este pico pode ter se deslocado a 1053 cm™ pelo caracter nanocristalino da

amostra como falou-se anteriormente.



Figura 23 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) CuO (N) 300°C, (b) CuO

(N) 400°C, (d) CuO (N) 500°C
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Fonte: O Autor

Figura 24 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) CuO (S) 300°C, (b) CuO
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Fonte: O Autor

Nas Figuras 25 e 26 pode-se perceber os trés modos vibracionais

referente a0 CuO nos comprimentos de onda: 267 cm™, 319 cm™ e 603 cm™.

Este ultimo modo vibracional como foi fito

pico do modo vibracional do NaCuO..

anteriormente pode ser também o

Realmente o valor pode estar



76

relacionado com a presenca deste composto, ndo obstante ndo é possivel
assegurar com certeza a qual dos dois corresponderia esse pico.Na Figura 26,
oberva-se como para a nanoparticula de CuO calcinada a 500°C desaparecem
0s picos de CuO e o de NaCuO; ou CuO. Isso pode ter ocurrido a temperatura
gue o material foi calcinado ou a transformacgéo em outra fase, ou como se vé
na Figura 24, pode ser devido a esse aumento que é produzido da linha base,

gue impede o reconhecimento dos picos.

Figura 25 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) CuO (N) 300°C, (b) CuO
(N) 400°C, (d) CuO (N) 500°C ampliado
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Fonte: O Autor
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Figura 26 - Espectro de Raman dos fotocatalisadores (a) CuO (S) 300°C, (b) CuO (S)
400°C, (d) CuO (S) 500°C ampliado
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Fonte: O Autor

A aparicdo do composto NaCuO, evidencia a ineficacia do processo de
lavagem das nanoparticulas uma vez sintetizadas. Por isso seria recomendavel
aumentar o niumero de repeticdes na limpeza com agua miliQ ou aplicar algum

outro método de lavagem mais eficaz.

4.2 FOTODEGRADACAO DO REMAZOL BLACK 5

O espectro caracteristico de absorcdo da solucao de corante RB5 na
regido UV-vis (Figura 27) foi obtido por espectrofotometria, onde o
comprimento de onda caracteristico foi identificao em A = 595 nm. Este pico

corresponde a ligagdo azo —N=N-, que € a responsavel de dar a cor ao RB5.
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Figura 27 - Espectro de absorcdo do RB5

RB5

0,8

0,6 1

0,4 1

% Absorbancia

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Fonte: O Autor

4.2.1 Fotblise

Realizaram-se experimentos para comprovar que o0 corante RB5
irradiado na presenca de luz na regido UV-vis ndo é fotodegradado. O mesmo
ensaio foi realizado para uma placa de PET. A fotdlise na reacéo foi avaliada
para a concentracdo de 25 ppm por 180 minutos a um pH igual a 4 . Na Figura
28 observa-se que a concentracdo de corante decaiu, para as duas situacoes,
menos de 10%. Podendo-se concluir entdo, que a fotodegradacao que sofreu o

RBS5 foi por acéo Unica dos fotocatalisadores, e ndo por fotolise.



79

Figura 28 - Evolucéo da degradacdo do corante com o tempo em presenca e
auséncia de PET, sem catalisador (Condicdes operacionais: Crgs = 25ppm, pH = 4,

T = 250C)
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Fonte: O Autor

4.2.2 Atividade Fotocatalitica dos Fotocatalisadores em P6

Para avaliar a capacidade de fotodegradacdo do RB5 foram realizados
experimentos, como o0s descritos na metodologia, com os diferentes
fotocatalisadores sintetizados nas mesmas concentracdes de massa de TiOo,

pH e tempo de reacéo.

4.2.2.1 Efeito fase cristalina TiO»

Como observado anteriormente, tratamentos térmicos nos
fotocatalisadores de TiO; superiores a 500°C implica uma transicdo da fase
anatase para a fase rutilo. Nestes experimentos foram tratados termicamente
os fotocatalisadores em duas faixas de temperatura: 300°C, 400°C e 500°C
(fase anatase>rutilo) e 500°C, 700°C e 900°C (fase rutilo>anatase) com a
finalidade de observar o efeito da fase napropriedade de fotodegradacdo do
RB5. Também foi observado o efeito da incorporacéo do cobre sobre o TiO2
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(TiIO,/1% CuO), mas apenas para o fotocatalisador que apresentou a

quantidade de cobre de 1%.

Na Figura 29 pode-se observar como o TiO, consegue uma maior

fotodegradacdo quando se encontra na fase anatase. A 900°C, que é

praticamente rutilo, a degradacéo € quase nula.

Figura 29 - Efeito da fase cristalina no TiO, (Condi¢Bes operacionais: Cggs = 25ppm,

m¢ = 0.055g-L*, pH = 4, T = 25°C)
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Na Figura 30 embora em todos o0s casos a degradacdo seja

insignificante também é possivel observar como a fotodegradacdo € melhor

para o fotocataliasdor com maior proporgéo de fase anatase.
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Figura 30 - Efeito da fase cristalina no TiO,/CuO (II) 1%(Condi¢des operacionais:
Cres = 25ppm, m. = 0.055g-L™, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Na Figura 31 pode-se observar a conversao das reagbes para cada
um dos fotocatalisadres, na qual € possivel identificar maiores conversfes
para os fotocatalisadores com fase anatase. E como o 6xido de cobre (I1)

interfere negativamente no processo de fotodegradacgéao.
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Figura 31 - Converséo para o estudo da fase cristalina
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Fonte: O Autor

Os teste referentes a fase anatase apresentaram 0s melhores
resultados para fotodegradacéo. Desta forma, trabalhar com temperaturas de
calcinamento no intervalo 300°C-500°C foi definido como modelo de trabalho
para os demais experimentos.

4.2.2.2 Efeito da concentracao de cobre e da temperatura

Foi avaliado o efeito da concentracdo de cobre em TiO, para a
fotodegradacdo do RB5. Para esta etapa, foram sintetizados trés catalisadores
com concentracdes de cobre de 0,1%, 0,55% e 1% em peso. Nas Figuras 32,
33 e 34 é possivel observar o efeito da concentracéo de cobre no processo de
fotodegradacdo. Sendo os melhores resultados obtidos para concentracdes de
0,55% em peso de cobre, em linha com os resultados apresentados por
Bensouici et al, 2017 e por Nishikiori et al, 2012. Contudo os fotocatalisadores
sem cobre alcancam notavelmente maiores porcentagens de fotodegradacgao.
Portanto, pode-se afirmar que o TiO, de alguma maneira esta perdendo
capacidade de fotodegradacéo com a adicéo de cobre.



Figura 32 - Efeito da concentrag&o de cobre no TiO,/CuO (Il) a 300°C (Condigbes
operacionais: Cggs = 25ppm, m, = 0.055g-L™, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Figura 33 - Efeito da concentracéo de cobre TiO,/CuO (ll) a 400°C (Condi¢cbes
operacionais: Crgs = 25ppm, m¢ = 0.055g-L*, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor



Figura 34 - Efeito da concentracéo de cobre TiO,/CuO (Il) a 500°C (Condi¢cbes
operacionais: Crgs = 25ppm, m¢ = 0.055g-L™*, pH = 4, T = 25°C)
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Nas Figuras 35, 36, 37 e 38 sdo observados os efeitos das temperaturas

de calcinacédo. Evidencia-se em todos que os fotocatalisadores calcinados a

400°C obtém os melhores resultados de fotodegradacdo. Exceto para o

fotocatalisador com 1% em peso de cobre.
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Figura 35 - Efeito da temperatura no TiO, (Condi¢cdes operacionais: Crgs = 25ppm, m,

=0.055g-L™, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Figura 36 - Efeito da temperatura no TiO,/CuO (II) a 0,1% (Condi¢des operacionais:
Cres = 25ppm, m. = 0.055g-L™, pH = 4, T = 25°C)
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Figura 37 - Efeito da temperatura no TiO,/CuO (Il) a 0,55% (Condigbes
operacionais: Cggs = 25ppm, m = 0.055g-L™, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Figura 38 - Efeito da temperatura no TiO,/CuO (ll) a 1% (Condi¢des operacionais:
Crass = 25ppm, m = 0.0559-L'1, pH =4, T = 25°C)
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Na Tabela 10 sdo mostrados os resultados de conversdao e TOC, de

cada uma das fotodegradacbes. Observa-se que os melhores resultados de
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conversdo sao obtidos para os fotocatalisadores sem oxido de cobre e para

todos os fotocatalisadores a temperatura de 400°C de calcinacao.

Os resultados de TOC apresentaram valores inconsistentes, inclusive
para o catalisador que obteve melhor desempenho na descoloracdo (Figura
35), bem como valores com concentragcdes maiores que a inicial de caborno
organico na amostra para a mesma concentracao. Isso poderia ser justificado
pelo fato de que as reacdes de fotodegradacédo € um processo de oxidacdo da
matéria organica que gera CO, e outros compostos. Posteriormente, esses
compostos de cadeia menores que o RB5 pode ser mineralizado a CO; e H,0.
Uma vez que a analise de TOC é feita a partir da quantidade de CO, gerado
pela matéria organica presente na solucdo, caso 0 mesmo ndo seja purgado
efetivamente isso contribuiria para elevar o resultado do TOC final. Entretanto,
isto é apenas uma especulacdo que devera ser investigada de maneira mais

contundente em trabalhos futuros.

Tabela 10 - Resultados conversdo e TOC |

Xa TOC
TiO2-300°C 0,58 0,02
TiO2-400°C 0,76 -0,13
TiO2-500°C 0,40 0,06

TiO2/Cu0-0,1%-300°C 0,22 0,16
TiO2/Cu0-0,1%-400°C 0,20 0,01
TiO2/Cu0-0,1%-500°C 0,18 -0,16

TiO2/Cu0-0,55%- 0,16 0,08
300°C
TiO2/Cu0-0,55%- 0,26 0,06
400°C
TiO2/Cu0-0,55%- 0,25 -0,03
500°C

TiO2/Cu0-1%-300°C 0,10 -0,16
TiO2/Cu0O-1%-400°C 0,05 -0,06
TiO2/Cu0-1%-500°C 0,04 -0,27

Fonte: O Autor

Na Tabela 11 sdo mostrados os resultados do estudo cinético (a
constante da taxa aparente) destas fotodegradacoes. O fotocatalisador de TiO,
calcinado a 400°C apresentou o maior valor, como também aconteceu no caso

da conversdo. Dos fotocatalisadores sensibiilizados com oxido de cobre o
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fotocatalisador com 0,55% em peso de cobre e calcinado a 400°C apresentou o

maior valor da constante da taxa aparente.

Tabela 11 - Resultados dados cinéticos |

k' R"2
TiO2-300°C 0,0049 0,9825
TiO2-400°C 0,0083 0,9885
TiO2-500°C 0,0027 0,9857

TiO2/Cu0-0,1%-300°C 0,0012 0,9550
TiO2/Cu0-0,1%-400°C 0,0012 0,9875
Ti0O2/Cu0-0,1%-500°C 0,0011 0,9975
TiO2/Cu0-0,55%-300°C 0,0011 0,9665
TiO2/Cu0-0,55%-400°C 0,0017 0,9566
TiO2/Cu0-0,55%-500°C  0,0010 0,9665

TiO2/Cu0-1%-300°C 0,0006 0,9943
TiO2/Cu0-1%-400°C 0,0003 0,9866
TiO2/Cu0O-1%-500°C 0,0002 0,7665

Fonte: O Autor

Desta forma, trabalhar com temperaturas de calcinamento de 400°C e
com os fotocatalisadores de TiO, sem impregnar, e impregnado com 0,55% em
peso de cobre foi definido como modelo de trabalho para os demais

experimentos.

4.2.2.3 Efeito da massa de fotocatalisador

Estudos referentes ao efeito da massa de fotocatalisador utilizada na
fotodegradacdo do RB5 foram realizados com o intuito de obter as melhores
condicBes. Estudou-se o efeito sobre trés massas diferentes de fotocatalisador:
0,015g-L™, 0,055g-L™" e 0,095g-L™. Estes experimentos foram realizados para
os catalisadores que obtiveram melhores resultados: TiO, calcinado a 400°C,
TiO, sensibilizado com um 0,55% em peso de cobre e foram comparados com

o TiO, in natura.

Nas Figuras 39, 40 e 41 pode-se observar que o aumento na quantidade

de fotocatalisador utilizado durante a reacdo de fotodegradagcdo melhora

significativamente a fotodegradacédo, como ja demostrou Chong et al, 2015,
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para quantidades de fotocatalisador inferiores a 0,1 g.L™. Isso é explicado, ja
gue ao aumentar a quantidade de fotocatalisador presente, aumentam os sitios
ativos, e portanto, melhora a fotodegradacao, e, portanto, podemos presumir

gue néo foi observado nenhum efeito de backscattering.

Figura 39 - Efeito da massa de fotocatalisador no TiO, (Condi¢Bes operacionais:
Cres = 25ppm, pH =4, T = 25°C)
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Figura 40 - Efeito da massa de fotocatalisador TiO, a 400°C (Condicdes

operacionais: Crgs = 25ppm, pH =4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Figura 41 - Efeito da massa de fotocatalisador no TiO,/CuO (ll) a 0,55% e 400C
(Condicdes operacionais: Crgs = 25ppm, pH =4, T = 25°C)
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Com a escolha da melhor massa (0,095 g.L™), foi a vez de comparar o

efeito da temperatura e percentual de cobre nos fotocatalisadores. Na Figura42

€ possivel observar que o fotocatalisador de TiOin naturaobtém os melhores
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resultados de fotodegradacdo, chegando a uma conversdo maxima em 90

minutos.

Figura 42 - Comparativa melhores fotocatalisadores com base de TiO, usando
0,095g-L™ (Condicdes operacionais: Crgs = 25ppm, m, = 0,095g-L™*, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Na Tabela 12 sdo apresentados resultados de conversdo e TOC. Os
resultados de TOC mostram perdas muito pequenas deste, e em alguns casos
aumentos do TOC quando usam-se quantidades de fotocatalisador pequenas.
Por outro lado, quando usam-se guantidades maiores este TOC diminue em

até 63% para o fotocatalisador de TiO, puro.

Tabela 12 - Resultados conversdo e TOC |l

Xa TOC
TiO2-0,015g/L 0,87 0,17
TiO2-400°C-0,015¢g/L 0,76 0,06
TiO2/Cu0-400°C-0,015¢/L 0,21 0,12
TiO2-0,055g/L 0,90 -0,16
TiO2-400°C-0,055g/L 0,76 -0,13
TiO2/Cu0-400°C-0,055g/L 0,26 0,06
TiO2-0,095¢g/L 0,98 0,63
Ti02-400°C-0,0959/L 0,99 0,38
TiO2/Cu0-400°C-0,0959/L 0,31 0,10

Fonte: O Autor
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Na Tabela 13 sdo apresentados resultados do estudo cinético (a
constante da taxa aparente) para as fotodegrdacbes onde foi estudada a
influencia da massa de fotocatalisador. O fotocatalisador de TiO, puro

apresenta os maiores valores da da constante da taxa aparente.

Tabela 13 - Resultados dados cinéticos I

K' R"2
TiO2-0,015g/L 0,0112 0,9993
TiO2-400°C-0,015g/L 0,0081 0,9793
TiO2/Cu0-400°C-0,015¢/L  0,0013 0,9726
TiO2-0,055g/L 0,0126 0,9829
TiO2-400°C-0,055¢g/L 0,0083 0,9885
TiO2/Cu0-400°C-0,055¢/L  0,0017 0,9866
TiO2-0,095¢g/L 0,0522 0,9281
TiO2-400°C-0,095¢0/L 0,0246 0,9872

TiO2/Cu0-400°C-0,095¢/L  0,0021 0,9915

Fonte: O Autor

Dessa forma, trabalhar com o fotocataliasdor de TiO, sem impregnar e
sem calcinar foi definido como modelo de trabalho para os demais

experimentos

4.2.2.4 Efeito da Concentracdo do RB5

Foi realizado um estudo da influéncia da concentragdo do RB5 no
efluente. Os resultados sdo mostrados na Figura 43. Observa-se que o
aumento da concentracdo de RB5 diminui a velocidade de fotodegradacao, isto
deve-se, como falado anteriormente, que, ao ter uma maior concentracdo de
contaminante, os sitios ativos dos fotocatalisadores se saturam, afetando a
fotodegradacao (CHONG et al, 2015; RIAZ et al, 2014).



Figura 43 - Efeito da concentragéo de corante RB5 (Condi¢des operacionais: M, =

0,095g-L*, pH =4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Na Tabela 14 observasse os resultados de conversao.

Tabela 14 - Resultados conversao

concentracao de corante

Xa
CC: 25ppm 0,99
CC: 50 ppm 0,99
CC: 75ppm 0,92

Fonte: O Autor
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Na Tabela 15 observa-se como um aumento na concetracao de corante

na solucdo diminue a constante da taxa aparente

Tabela 15 - Resultados dados cinéticos IlI

K RA2
CC: 25ppm 0,0522 0,9281
CC: 50 ppm 0,0244 0,95
CC: 75ppm 0,0118 0,8634

Fonte: O Autor

Por tanto, € conveniente trabalhar com concentra¢cdes menores ja que

tem maiores velocidades de reacéo.
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4.2.2.5 Efeito das Nanoparticulas de Cobre

As caracteristicas das nanoparticulas influenciam no processo de
fotodegradacao. Estas caracteristicas (como pode ser o tamanho da particula)
dependem do método de sintese utilizado e do precursor utilizado para
sintetizar as nanoparticulas de CuO. Nos seguintes experimentos foi estudado
o efeito na fotodegradacédo de nanoparticulas de CuO sintetizadas a partir de

diferentes precursores (Figuras 44 e 45).

Figura 44 - Efeito da temperatura de calcinagdo na degradacéao de CuO (ll) (N)
(CondicBes operacionais: Crgs = 25ppm, M, = 0,055 g-L™*, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor



95

Figura 45 - Efeito da temperatura de calcinagdo na degradacéao de CuO (ll) (S)
(Condicdes operacionais: Crgs = 25ppm, M, = 0,055 g-L™*, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Nas Figuras 44 e 45 estudou-se o efeito da temperatura nas
nanoparticulas de CuO, para ambas comprovou-se que um aumento na
temperatura de calcinacdo influencia negativamente no processo de

fotodegradacéo.

Comparando os resultados nas Figuras 46, 47 e 48, observam-se que
com 300°C e 500°C as nanoparticulas sintetizadas a partir do precursor de
nitrato de cobre obtém melhores resultados que as sintetizadas a partir de
sulfato de cobre. Pelo contrario, a 400°C, é a nanoparticula sintetizada a partir
do sulfato de cobre a que obtém melhores resultados de fotodegradacéo. Estes

resultados s@o coerentes com os encontrados na bibliografia (LALITHA, 2017).



Figura 46 - Efeito do precursor a 300°C (Condicdes operacionais: Crgs = 25ppm, M,

= 0,055 g-L?, pH =4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Figura 47 - Efeito da precursor a 400°C (CondigBes operacionais: Crgs = 25ppm, M
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= 0,055 g-L*, pH = 4, T = 25°C)
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Figura 48 - Efeito do precursor a 500°C (Condicdes operacionais: Crgs = 25ppm, M,

= 0,055 g-L?, pH =4, T = 25°C)
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Na Tabela 16, apresentam-se o0s resultados de conversdo e TOC

Observa-se que os melhores resultados de conversdo sdo obtidos para os

fotocatalisadores sintetizados a partir de nitrato de cobre.

Os resultados de TOC mostram-se perdas muito pequenas deste, e em

alguns casos aumentos do TOC,

anteriormente.

Tabela 16 - Resultados conversdo e TOC das

nanoparticulas de cobre

como aconteceu e foi

Xa TOC
Sulfato  300°C 0,30 0,15
400°C 0,19 -0,02
500°C 0,19 0,02
Nitrato  300°C 0,35 0,17
400°C 0,21 0,07
500°C 0,18 0,06

Fonte: O Autor

explicado
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E interessante observar como as conversdes utilizando as
nanoparticulas de 6xido de cobre a partir do precursor de nitrato, sdo bastantes
similares as obtidas com o fotocatalisador de TiO, sensibilizadas com este. Isto
pode deixar a ideia de que nestes ultimos fotocatalisadores o cobre de alguma
maneira esta inibindo as propriedades fotocataliticas do TiO,, e sO6 as
nanoparticulas de o6xido de cobre estdo intervindo no processo de

fotodegradacao.

Na Tabela 17, apresentam-se o0s resutlados do estudo cinético (a
constante da taxa aparente) destas fotodegradagbes. A constante da taxa
aparente apresenta o maior resultado para as nanoparticulas calcinadas a
300°C. Obtendo melhores resultados para as sintetizadas a partir do nitrato de

cobre.

Tabela 17 - Resultados dados cinéticos das nanopatrticulas de cobre

(dC/dt>0 RA2 K RA2

Sulfato  300°C 0,021 0,9974 0,0019  0,9681
400°C -0,030 0,9924 0,0011  0,9918

500°C -0,015 0,9963 0,0010  0,9576

Nitrato  300°C -0,041 0,9989 0,0024  0,9921
400°C -0,028 0,9813 0,0013  0,9692

500°C -0,022 0,9941 0,0010  0,9944

Fonte: O Autor

4.2.3 Efeito de fotocatalisador imobilizados na degradacdo de RB5

4.2.3.1 Estudo método de impregnacao

A etapa de impregnacédo dos PET foi realizada segundo a metodologia
descrita no capitulo 3. Foram realizados diferentes experimentos para avaliar

as condic¢des que favorecem um maior ganho de massa na placa PET.
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Na Figura 49 estdo apresentados os resultados dos testes realizados,
onde variou-se o pH, o tempo de secagem, a adicdo ou ndo de etanol e a

impregnacao dentro e sem ultrassom.
Figura 49 - Efeito das condi¢cdes de impregnacao

Efeito método de impregnacao

Massa (mg)
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Ultrasom com Et pH=2,5 30 min secado
1 4 —@— Sem Et pH=2,5 30 min secado
—A— Com Et pH=2,5 30 min secado

] —w— Sem Et pH=2,5 60 min secado
—<4— Com Et pH=2,5 60 min secado
0 —p— Com Et pH=3,5 60 min secado
T T T T T T
1 2 3 4 5 6

Numero repetigoes

Fonte: O Autor

Ao comparar os resultados, observa-se como a adicdo de etanol e o
aumento do tempo de secado aumentam o ganho de massa. Por outro lado,
realizar a impregnacdo no ultrassom demonstrou nao ser eficaz. O pH com
valor 3,5 demonstrou ser o mais favoravel para adicdo da massa de

fotocatalisador.

Desta forma o uso de etanol, ajuste da solucdo a pH igual a 3,5, um
tempo de secagem de 60 minutos entre as etapas de impregnacao, e
impregnacao sem uso de ultrassom foi definida como as condi¢des de trabalho
para o recubrimento das placa de PET.
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4.2.3.2 Fotodegradacao com suporte PET

Na Figura 50 estdo apresentados os resultados para fotodegradacao do
corante RB5 mediante o catalisador TiO, em pd e mediante o uso das placas

PET recobertas com o TiO..

Figura 50 - Efeito imobilizacdo em suporte de PET (Condi¢cbes operacionais: Cggs =
25ppm, M, = 0,095 g-L™*, pH = 4, T = 25°C)
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Fonte: O Autor

Observa-se que ofotocatalisador em pd apresenta uma maior velocidade
de fotodegradacéo, istose deve ao fato deste apresentar maior area superficial
disponivel para irradiacdo de luz e consequentemente fotoativacdo do
catalisador do que os catalisadores imobilizados. Por outro lado, depois de 180
minutos de irradiagdo ambos chegam a mesma porcentagem de
fotodegradacdo. Podendo sugerir que, a principio, a quantidade de °OH
gerando no sistema em p6 é bem maior que no imobilizado, porém com o
passar do tempo essa concentracdo de *OH para esta concentracdo de RB5 é
suficiente para fotodegradar por completo o corante. Por outro lado, o uso de
catalisadores imobilizados, ndo se faz necessario a recuperacdo do

fotocatalisador, evitando a implementacdo de mais uma ou varias etapas para
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recuperacdo do catalisador. E portanto, evidenciando a importancia dos
sistemas suportados.

4.2.3.3 Testes de reprodutibilidade

Na Figura 51 sdo mostrados os testes de reprodutibilidade no intuito de
verificar o desempenho do processo. Pode-se comprovar como depois de
reutilizar a placa PET impregnada com TiO até cinco vezes a conversao dela é
ainda superior a 0,9.

Figura 51 - Testes de reprodutibilidade (Condi¢des operacionais: Crgs = 25ppm, M, =
0,095 g-L*, pH = 4, T = 25°C)
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5 CONCLUSOES E PESPERCTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado o tratamento de efluentes aquosos, através
de processo oxidativo avancado pela técnica de fotocatalise heterogénea com
TiO,. Foram estudados os efeitos da fase cristalina do TiO, utilizada,
temperatura de calcinagdo, sensibilizacdo com metal a diferentes
concentracfbes, usando o método de impregnacao incipiente, bem comofoi
observado a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de cobre a partir de dois
precursores. Com a finalidade de evitar processos de recuperacdo de
fotocatalisadores, foram realizados testes de impregnacao do fotocatalisador.

Os fotocatalisadores foram sintetizados com sucesso, observando-se
nas caracterizacoes que o 6xido de cobre (I1) foi sensibilizado com sucesso nos
fotocatalisadores. Os valores do band gap sdo promissoérios, e apontam em

melhores propriedades fotocataliticas no espectro visivel.

Em contrapartida, estes fotocatalisadores ndo alcansaram a atividade
fotocatalitica esperada. Tanto o tratamento térmico, quanto a adicdo de éxido

de cobre (ll) reduziram a atividade fotocatalitica do TiO,-P25.

Entretanto, Otimos resultados de atividade fotocatalitica foram
encontrados na imobilizacdo do TiO2-P25 nas placas de PET, alcancando

conversdes superiores a 0,9, apos cinco reutilizacdes do mesmo material.

5.2 PESPERCTIVAS

Visando aprimorar o processo de fotodegradacao de efluentes téxtis, sugere-se

as seguintes metas para trabalhos futuros:

e Desenvolver uma sintese de incorporagéo de cobre sobre TiO, visando

ampliar o espectro na regiao do visivel.
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e Construir reatores fotocataliticos para uso de catalisadores imobilizados.
e Desenvolver um modelo cinético para fotocatalisadores imobilizados.

e Medir e avaliar as propriedades oticas do fotoreator.
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APENDICE C - CURVA CALIBRACAO RB5

Figura - Curva Calibragcéo do azocorante RB5
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