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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o estudo e desenvolvimento de rotas de sintese para a
producdo de fotocatalisadores solares a base de Fe/Nb, visando a sua aplicacdo em larga
escala na fotodegradagdo de contaminantes de preocupacdo emergente em aguas e efluentes.
Na primeira parte, 10 fotocatalisadores foram produzidos por diferentes rotas e um em
especial (R2-A) se destacou por uma inovagdo no método convencional de co-precipitacéo.
Considerado candidato para aplicagdo em fotocatalise solar, o material exibiu eficiéncia
global no processo combinado (adsorcao + fotdlise + fotocatalise) de 55% nos testes com o
composto modelo (azul de metileno) e radiagdo UVA-Vis. Sob luz solar, o desempenho do
fotocatalisador aumentou para 95%. As diferencgas do espectro de irradiancia da lampada e do
sol explicaram as variacOes obtidas nos ensaios. A associacdo entre a sintese, a caracterizacdo
e os testes de fotodegradacéo foi capaz de demonstrar intensa correlacéo entre as propriedades
obtidas em decorréncia das diferentes rotas aplicadas e o desempenho fotocatalitico dos
materiais produzidos. Na segunda parte do trabalho, a proposta de melhoramento dos
fotocatalisadores a partir da pelotizacdo com boehmita gel para degradacdo de um
contaminante de preocupacdo emergente (carbendazim) foi confirmada. Entretanto, um novo
cenario se abriu diante da mudanca do composto alvo e das condi¢es do processo. Dentre 0s
cinco fotocatalisadores pelotizados, um dos que a principio havia apresentado menor eficiéncia
(C4-B) despontou com melhor desempenho, na dosagem oOtima de 1 g/L e remocdo de
carbendazim superior a 40% ocorrendo logo nos primeiros 15 minutos de reacdo. Foi
demonstrada predominéncia da fotodegradagdo por mecanismo classico (via radicais HO¢) e
baixa influéncia da adsorcéo, que nédo foi favorecida pelo pH reacional. O fotocatalisador
apresentou resisténcia mecanica e eficiéncia por trés ciclos seguidos, porém com reducéo de
desempenho a cada reutilizacdo. O teste de repetibilidade da rota de sintese produziu pellets
com 100% de aproveitamento e variacdo de massa desprezivel apo6s o teste de resisténcia; no
entanto, foram observadas alteragdes em suas propriedades que provocaram reducdo de seu
desempenho. A abordagem do conceito de rendimento fotocatalitico no espaco-tempo se
mostrou adequada como referéncia para comparacdo dos diferentes reatores utilizados e
demonstrou maior rendimento para o processo solar em escala semi-piloto, seguido pelo
simulador solar, e pelo reator de bancada com radiacdo UVA-Vis. A partir dos resultados,
uma serie de consideracdes puderam ser levantadas diante dos desafios da fotocatalise.

Palavras-chave: fotocatalise solar, sintese e caracterizacao, novos fotocatalisadores,
melhoramento fotocatalitico, contaminantes de preocupacdo emergente, carbendazim.
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ABSTRACT

The present study aimed at the development of Fe/Nb-based solar photocatalysts for the
degradation of contaminants of emerging concerning from water and wastewater in large scale. In
the first stage, 10 photocatalysts were synthesized using different synthesis routes. One of these
materials (photocatalyst R2-A) was distinctive considering an innovation pertaining to the
conventional co-precipitation method. Among all of the materials developed, R2-A achieved 55%
global removal of methylene blue, a model compound used for experiments under artificial UVA-
Vis irradiation, thus being one of the strongest candidates for solar photocatalysis. Indeed, under
solar irradiation, the effectiveness of R2-A increased up to 95%. Variations between the
performances of the photocatalysts under UVA-Vis irradiation compared to solar irradiation were
linked to differences on the spectrum of each light source. The association between the different
synthesis methods, characterization and photocalytic activity during degradation assays showed
expressive correlations between the applied route and the composition, morphology, texture, and
optical properties of each material with the photocatalytic performance. In the second stage of this
study, the aim was to enhance the performance of materials developed during stage one by
pelletizing photocatalysts using bohemite gel as a binding agent. Enhanced activity was confirmed
by testing the degradation of a contaminant of emerging concern. However, the change in the
target compound and in the operational conditions revealed a new perspective related to the
photocatalytic process. Among the five pelletized materials, one of the photocatalysts which
initially showed low efficiency (photocatalyst C4-B) achieved the best performance in an optimum
load of 1 g-L"2, reaching more than 40% degradation of carbendazim within the first 15 minutes of
reaction. This result was associated to the classical oxidative mechanism (via HOe radicals) and
low adsorption rate, which was not favored by the pH. Pelletized photocatalyst showed resistance
and efficiency in three different reaction cycles with some decay in performance after each cycle.
The repeatability test confirmed the viability of all of the pellets produced with negligible mass
deviation after the resistance test. Although, some changes in the characteristics of the material
were noticed and led to a decrease in its performance. The concept of photocatalytic space-time
yield was adopted as a benchmark for the comparison of each photo reactor used for the
degradation of carbendazim and demonstrated higher yield for the semi-pilot solar reactor,
followed by the solar simulator and the bench scale reactor (UVA-Vis). Results obtained in this
study guided to some remarks considering the challenges to be faced by photocatalysis.

Keywords: solar photocatalysis, synthesis and characterization, new photocatalysts,
photocatalytic improvement, contaminants of emerging concern, carbendazim.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Entre as tecnologias baseadas em sustentabilidade ambiental, as tecnologias em desenvolvimento
e aquelas atualmente empregadas para tratamento de dgua e efluentes existem algumas lacunas,
cientificas e tecnoldgicas. Dentre as técnicas avancadas de tratamento disponiveis, a
fotocatalise é considerada bastante promissora, uma vez que materiais de baixo custo podem
ser utilizados e reutilizados com elevada eficiéncia, permitindo a mineralizacdo completa de

compostos organicos recalcitrantes em condi¢des ambientes de temperatura e presséo.

O interesse por processos fotoquimicos baseados em semicondutores tornou-se notavel a
partir do inicio dos anos 1970, desde que Fujishima & Honda (1972) reportaram pela primeira
vez as reagOes redox induzidas pela radiacdo ultravioleta sobre o — ainda hoje mais popular
fotocatalisador — didxido de titanio (TiO2). Desde entdo, observou-se uma grande evolugdo na
fotocatalise, com a exploracdo de novos fotocatalisadores, o desenvolvimento de diversas
técnicas de caracterizacdo e aplicacdo dos materiais, 0 que permitiu um conhecimento mais

aprofundado de suas propriedades, intrinsecamente relacionadas a sua atividade fotocatalitica.

Um dos aspectos interessantes da fotocatalise é a possibilidade de utilizacdo da luz solar para
ativacdo do semicondutor. O Brasil recebe um alto indice de radiacéo solar diaria e apesar das
diferentes caracteristicas climaticas, a média anual de irradiacéo é bastante uniforme no territdrio
brasileiro. Em qualquer regido brasileira, a média anual da irradiancia global diaria é muito
maior do que a da maioria dos paises europeus, como Alemanha, Franca e Espanha, onde os

esforcos para aproveitamento dos recursos solares ja sdo realidade e bastante difundidos.

Este trabalho propde o desenvolvimento de fotocatalisadores para aplicacdo em tratamento de
agua e efluentes, utilizando luz solar como fonte sustentavel de energia, visando a um processo
economicamente competitivo e ambientalmente amigavel. Os fotocatalisadores propostos sdo
sintetizados a base de ferro e nidbio, dois metais abundantes no Brasil, cuja combinacéo é ainda
pouco explorada na literatura. Além disso, busca-se 0 melhoramento dos materiais para aplicacdo
pratica com contaminantes. Este trabalho vem dar continuidade a estudos ja realizados no
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG, visto que o GruPOA — Grupo de
Estudos sobre Processos Oxidativos Avancados — tem trabalhado com processos solares
(MARCELINO et al., 2014; STARLING et al.,, 2017), uso de Fe e Nb em catalisadores
(BRITES-NOBREGA, et al., 2013; BRITES-NOBREGA et al., 2014) e degradacio de
compostos de preocupacdo emergente (COSTA et al., 2018; STARLING et al., 2018).
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Esta tese € composta por duas partes experimentais: Parte | - Sintese e caracterizacdo dos
fotocatalisadores e avaliacdo da atividade fotocatalitica sob luz UV-Vis artificial e luz solar
natural com um composto modelo (azul de metileno); e Parte Il - Melhoramento dos
fotocatalisadores e avaliacdo da remocdo de um contaminante de preocupacdo emergente

(carbendazim) em escala de laboratdrio e semi-piloto.

Deste modo, o presente trabalho estad organizado em 13 capitulos, dependentes entre si, que

abordam os seguintes topicos:

e O Capitulo 1 é composto de uma breve introdugdo ao tema, incluindo a contextualizagdo e

justificativa do trabalho, bem como a forma de apresentacéo da tese.
e O Capitulo 2 apresenta 0s objetivos, geral e especificos, do trabalho.

¢ O Capitulo 3 apresenta a revisao da literatura, que trata de fundamentos tedricos e assuntos

relevantes ao escopo do trabalho e a compreensao dos capitulos seguintes.

e Os Capitulos 4 a 7 compdem a Parte I, estando subdivididos em Introducdo, Material e
Métodos, Resultados e Discussdo, Conclusdes, e se referem a diferentes fases
experimentais: o Capitulo 4 trata da sintese dos fotocatalisadores; o Capitulo 5 trata de sua
caracterizagdo; o Capitulo 6 aborda testes em laboratério utilizando luz artificial; e o
Capitulo 7 aborda os testes com luz solar, para o composto modelo azul de metileno.

e Os Capitulos 8 a 11 compdem a Parte 11 e estdo igualmente subdivididos em Introducao,
Material e Métodos, Resultados e Discussdo, Conclusdes, referindo-se as seguintes fases
experimentais: o Capitulo 8 trata da pelotizacdo dos fotocatalisadores; o Capitulo 9 trata de
sua aplicacdo em ensaios de bancada com o contaminante de preocupacdo emergente
carbendazim; o Capitulo 10 aborda a repetibilidade de sua producdo e sua utilizacdo em
escala semi-piloto; e o Capitulo 11 aborda a comparacéo entre as propriedades obtidas para

0S materiais.

e O Capitulo 12 apresenta as consideracfes finais do trabalho, bem como perspectivas e

sugestdes para trabalhos futuros.

o As referéncias bibliograficas sdo apresentadas no Capitulo 13.

e O Apéndice A refere-se ao material suplementar dos Capitulos 6 e 7.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento e melhoramento de fotocatalisadores a
base de ferro e nidbio, para degradacdo de compostos organicos recalcitrantes em meio

aquoso, utilizando radiagéo solar.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver e comparar diferentes rotas de sintese dos fotocatalisadores a partir do método

de co-precipitacdo, com variacdo de etapas e parametros operacionais;

e Auvaliar a composicdo e as propriedades morfologicas, texturais e dpticas dos materiais

produzidos;

¢ Investigar a degradacdo fotocatalitica de um composto modelo (azul de metileno — AM),
decorrente da utilizacdo dos fotocatalisadores sintetizados, sob radiacdo UV-Vis artificial;

¢ Investigar a degradacdo fotocatalitica de um composto modelo (azul de metileno — AM),
decorrente da utilizacdo dos fotocatalisadores sintetizados, sob radiacao solar natural;

e Pelotizar parte dos catalisadores produzidos visando a seu melhoramento, aplicacdo e

recuperacao;

e Investigar a degradacdo fotocatalitica de um contaminante de preocupacdo emergente
(carbendazim — CBZ), decorrente da utilizacdo dos fotocatalisadores pelotizados e nao

pelotizados, em escala de laboratério;

o Verificar a repetibilidade da rota que produziu o fotocatalisador com melhor desempenho e

testar sua eficiéncia em escala semi-piloto;

e Comparar a composicdo e as caracteristicas morfoldgicas, texturais, dpticas e eletrostaticas
dos novos fotocatalisadores produzidos, correlacionando o efeito das propriedades e a

eficiéncia.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Fotocatalise heterogénea

3.1.1 Fundamentos de fotocatdlise

A fotocatélise heterogénea é um Processo Oxidativo Avangado (POA) que, de acordo com
Herrmann (2010), inicialmente, teve origem em diferentes laboratorios de catalise na Europa, a
partir da década de 1960 (DOERFLER & HAUFFE, 1964a, 1964b), recebendo desde entdo
valiosas contribuigdes interdisciplinares de outras areas relacionadas a Quimica ao longo de seu

desenvolvimento, como ilustrado pela Figura 3.1.

Figura 3.1. Contribui¢des interdisciplinares para o desenvolvimento da fotocatalise.

Quimica analitica

Radioquimica Fotoquimica

N LS

Eletroquimica ___. Fotocatalise «— Quimica inorganica

Engenharia quimica Ciéncia dos materiais

Catalise
Adaptado de Herrmann, 2010.

Como na catalise heterogénea, a fotocatalise heterogénea segue 0 processo basico de cinco
etapas fundamentais da engenharia quimica, apresentado na Tabela 3.1 (FOGLER, 1974). A
unica diferenca em relagcdo ao processo fotocatalitico reside na etapa 3. Ao invés da ativacao
térmica, a fotocatélise implica a ativacéo do sélido por fétons. Como consequéncia, 0 passo 3
inclui (i) a absorcdo de fotons pelo sélido, (ii) a geracdo de elétrons e lacunas e (iii) as
subsequentes reacdes de transferéncia de elétrons. Portanto, a fotocatalise € um processo
diferente de uma mera reacdo fotoquimica na fase adsorvida, pois se baseia na dupla aptiddo

do catalisador para simultaneamente adsorver reagentes e absorver fotons.

Tabela 3.1. Processo basico de cinco etapas comum a catalise heterogénea e a fotocatalise heterogénea

1. Difuséo (transferéncia de massa) dos reagentes na fase fluida

Adsorcgao dos reagentes na superficie do catalisador

Reacéo na fase adsorvida

i) Absorcao de fétons pelo sélido

i) Geragdo de elétrons e lacunas foto-induzidos

iii)  Reacdes de transferéncia de elétrons (formacgao de radical, reacGes de superficie)

4. Dessorgao dos produtos finais

Remocéo dos produtos finais na fase fluida
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A fotocatélise heterogénea utiliza semicondutores como catalisadores de reacGes redox. Um
semicondutor possui bandas de valéncia preenchidas por elétrons e bandas de conducéo vazias, e
a diferenca de energia entre elas é chamada de bandgap. Quando irradiados por luz com energia
(hv) igual ou superior a do bandgap, elétrons excitados migram da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducéo (BC), e as cargas geradas, ou seja, o par elétron/lacuna (e/h+), transportadas
para a superficie do catalisador, participam das reagdes redox cataliticas, reagindo com aceptores
e doadores de elétrons (SERPONE & PELIZZETTI, 1989; MARSCHALL & WANG, 2014;
LOPES et al., 2015). A Figura 3.2 mostra uma representacdo do esquema energético de um

semicondutor.

Figura 3.2. Esquema energético representativo de um semicondutor e geragéo de HO- e <Oz

o, 0,
reducao
>:<Bc
F
1
excita¢do i
hv S : recombinagéo energia de
p band gap
1
./

+ BV
oxidagdo

HO- OH-
Adaptado de Pascoal et al., 2007.

Na banda de valéncia sdo formadas as lacunas, com potencial de reducdo suficiente para que
ocorra a oxidacdo de espécies quimicas. Essas espécies podem ser moléculas de agua ou
grupos ligados a superficie do sélido, cuja oxidacdo leva a formacdo de radicais hidroxila
(HOe+), ou ainda moléculas organicas presentes na fase liquida. O oxigénio molecular
adsorvido na superficie do solido é reduzido a radical superoxido (¢O2), precursor da
formacdo do radical hidroxila, podendo ocorrer também a reducdo de poluentes organicos ou
inorganicos presentes na fase liquida. O mecanismo de degradacdo, portanto, ndo se da
exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras espécies
radicalares derivadas de oxigénio (+O2’, HO¢) formadas pela captura de elétrons fotogerados,
conforme Equacéo 3.1 a Equacéo 3.5 (YASMINA et al., 2014; ZSILAK et al., 2014).

hv -
semicondutor — semicondutor (¢ p-+ h'gy) (3.1)
h' + H,0,4, — HO* + H" (3.2)
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h" + OH,, — HO- (3.3)
e +0, > *0, (3.4)

0, + H'— HO,¢ (3.5)

Pode haver a recombinacdo do par elétron/lacuna no caso de auséncia de espécies que possam
sequestrar os elétrons, o que € indesejavel na fotocatalise. Conforme Montagner et al. (2005),
a eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o0 processo em que o elétron é
retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagdo do par elétron/lacuna, o

qual resulta na liberagéo de calor (Equagéo 3.6).
semicondutor (¢ .+ h'gy) — semicondutor + A (3.6)

A degradacdo de compostos organicos por fotocatalise heterogénea pode, portanto, ocorrer
por mecanismo direto ou indireto. No mecanismo direto, o contaminante adsorvido na
superficie do catalisador é oxidado nas lacunas, enquanto na oxidagdo indireta o par
elétron/lacuna age na formacdo de radicais responsaveis pela oxidacdo do contaminante
(HENDERSON, 2011). Outro mecanismo possivel é o de fotossensitizacdo, onde a excitacdo
da molécula organica pela absorcdo da luz pode causar a injecdo de um elétron na banda de
conducdo do catalisador, seguida da migracdo do elétron para a superficie do sélido e sua
captura por espécies aceptoras de elétrons, tais como oxigénio molecular, e reacGes
radicalares subsequentes. Na fotossensitizacdo a eficiéncia da transferéncia de elétrons deve
ser elevada, o que exige uma forte interacdo adsorvato-adsorvente (CHEN et al., 2010;
NUSSBAUM et al., 2014).

De modo geral, as reacdes fotocataliticas tém sucesso quando moléculas organicas estdo em
contato direto com a superficie do catalisador, sob irradiacdo. A atividade fotocatalitica de um
fotocatalisador frente a uma reacdo especifica depende de suas propriedades intrinsecas e de
condicOes externas (ZHANG et al., 2009). As propriedades intrinsecas incluem principalmente
a morfologia, o tamanho de particula, o grau de agregacgéo, a area especifica, a cristalinidade e
a estrutura eletronica do fotocatalisador, enquanto as condic¢des externas estdo relacionadas as
condigdes operacionais das reacfes fotocataliticas, tais como pH e temperatura de reacéo,
bem como as concentragdes do contaminante e do fotocatalisador (PANG et al., 2016).
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Materiais utilizados como fotocatalisadores devem ter, além de propriedades intrinsecas
adequadas, alguns atributos que viabilizem sua utilizacdo prética, tais como ser bioldgica e
quimicamente inertes, insolUveis em &gua, estaveis na presenca de luz e ndo toxicos.
Ademais, é importante que o material tenha baixo custo e que possa ser reutilizado em varios
ciclos cataliticos sem perda significativa de sua atividade (MUKHERJEE & RAY, 1999). E
também desejavel que as reacdes fotocataliticas ocorram sob radiacao eletromagnética visivel,
0 que possibilita 0 uso de luz solar como fonte sustentavel de energia, tornando o processo
economicamente competitivo (KABIR et al., 2006, LIM et al., 2009).

3.1.2 Fotocatalisadores classicos

Alguns semicondutores puros ja tém uso difundido e/ou propriedades bem estabelecidas na
fotocatalise. O dioxido de titanio (TiO2) é o fotocatalisador classico mais conhecido e
utilizado, devido a sua elevada fotoatividade sob luz UV, alta estabilidade quimica e térmica,
baixa toxicidade e custo relativamente baixo. Numa revisdo sobre materiais fotocataliticos
para remediacdo ambiental, Di Paola e colaboradores (2012) verificaram que cerca de 75%

dos artigos publicados nos 3 anos antecedentes eram referentes a materiais a base de TiO».

Devido a algumas desvantagens do uso de TiO2 puro — em particular a baixa absorcdo de
fotons na regido visivel, o que permite utilizar apenas 4-6% do espectro solar (PANG et al.,
2016) e a elevada taxa de recombinacéo do par elétron/lacuna — a comunidade cientifica vem
trabalhando para obter TiO> com atividade sob luz visivel utilizando vérias estratégias, como
por exemplo a modificacdo de superficie por sensitizadores, acoplamento com outros

semicondutores, dopagem com espécies metalicas ou ndo metalicas.

Tais esforgos, no entanto, proporcionam apenas modestas melhorias na sua fotoatividade, uma
vez que 0 aumento da absor¢do da luz visivel ndo esta diretamente relacionado a taxa de
reacao, e as impurezas adicionadas frequentemente funcionam como centros de recombinagéo

para os pares fotogerados de elétron/lacuna.

Consequentemente, nos Gltimos anos uma quantidade crescente de trabalhos tem abordado a
busca de materiais alternativos ao TiO2, os chamados “non-TiO2-based photocatalysts”
(DONG et al., 2016), dentre os quais se tem explorado Oxidos binarios (ZnO, WO3, Nb2Os,
Fe203), sulfetos binarios (CdS, ZnS), 6xidos mistos (ZnFe2Os, BiFeOs, BiNbO4, PbsNb2Os,
CsBi2NDbsOss) e suas variacOes, dopadas ou acopladas, entre outros (DI PAOLA et al., 2012).
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3.1.3 Oxidos de ferro

Os oxidos de ferro se apresentam como uma opcdo interessante na fotocatalise. A fase
hematita (a-Fe203) é foto estavel e apresenta atividade na regido espectral até L = 600 nm,

com bandgap de 2,2 eV (Figura 3.3).

Devido ao seu bandgap adequado para luz visivel, implicando absorcdo a comprimentos de
onda mais longos e sua maior estabilidade durante a irradiacdo, O0xidos de ferro podem
absorver e utilizar cerca de até 40% do espectro solar incidente. Eles também tém as
vantagens de facilidade na preparacdo em alta pureza, elevada estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH, elevada estabilidade contra a corrosao e baixa toxicidade, bem como a sua
abundéancia na terra e baixo custo (AROUTIOUNIAN et al., 2006).

No entanto, a elevada taxa de recombinacdo de cargas em oxidos de ferro reduz sua atividade
e eficiéncia de degradacéo e limita o seu desempenho fotocatalitico (LI et al., 2014). Vérios
estudos tém intentado melhorar suas propriedades fotoelétricas, tais como controlar a
morfologia e tamanho das particulas (PENG et al., 2010). Outro método inclui heterojuncdes,
com a insercdo de outros o0xidos ou metais fotoativos, conferindo simultaneamente elevada

atividade fotocatalitica e a possibilidade de utilizagdo da radiacéo solar.

Figura 3.3. Comparacao entre as bandas energéticas e valores de bandgap de alguns semicondutores.
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Adaptado de ZHUIYKOV, 2014.
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3.1.4 Oxidos de nidbio

Materiais contendo nidbio ganharam destaque nas Ultimas décadas devido as suas especiais
aplicacdes nas industrias de alta tecnologia. Recentemente, vém ganhando espaco também nas
pesquisas em catalise heterogénea, com um crescente interesse na aplicacdo desses materiais,

em especial os 6xidos de nidbio, como fase ativa ou suporte de catalisadores.

Catalisadores a base de nidbio sdo eficazes e utilizados em numerosas reagoes, incluindo a
oxidacdo seletiva, hidrogenacdo e desidrogenacdo, hidratacdo e desidratacdo, fotoquimica,

eletroquimica, polimerizacdo e controle de poluicdo (OLIVEIRA et al., 2007b).

O uso de Oxidos de niébio como semicondutores na fotocatéalise heterogénea é recente. A
aplicacdo de oOxidos de nidbio para a fotodegradacdo de contaminantes ainda é raramente
relatada na literatura (DI PAOLA et al., 2012; LOPES et al., 2015), com nimero crescente de

publicacdes.

O pentoxido de niobio, Nb2Os, € um semicondutor de grande importancia do ponto de vista
tecnoldgico. Suas notaveis propriedades quimicas e fisicas fazem dele um material promissor
para aplicacdo como adsorvente e em aplicacGes fotocataliticas, utilizados como fase ativa ou

como suporte. Apresenta, ainda, elevada area especifica, fotoestabilidade e baixa toxicidade.

O Nb20s apresenta bandgap de 3,4 eV, com larga absorgédo de energia na regido ultravioleta.
Sua banda de valéncia possui potencial de reducdo suficiente para oxidar as espécies e gerar
os radicais hidroxila. Suas propriedades dpticas sdo comparaveis as do fotocatalisador mais
estudado e empregado, TiO2, uma vez que possuem valores de bandgap semelhantes e
posi¢cOes das bandas de conducdo e valéncia parecidas, em relacdo ao potencial de oxi-

reducdo da agua (Figura 3.3).

Prado et al. (2008) verificaram em teste com corante que, embora Nb2Os tenha apresentado
menor eficiéncia de degradagdo que TiO2 e ZnO, Nb,Os manteve 85% da degradagdo do
corante apos 10 ciclos de reagdo, enquanto a reutilizacdo dos demais Oxidos ndo foi eficaz,

por sua dificil recuperacéo.
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3.2 Novos fotocatalisadores

Pesquisas atuais na area de fotocatdlise ttm como um dos objetivos principais ampliar o
espectro de absorcao de luz do catalisador na regido visivel, permitindo o aproveitamento da
luz solar. Especialmente visando a processos em larga escala, deve-se considerar 0 emprego
da luz solar. Uma vez que a regido visivel corresponde a cerca de 45% da energia no espectro
solar (YU et al., 2015; SHAHAM-WALDMANN & PAZ, 2016), o desenvolvimento de
fotocatalisadores que utilizam ndo s6 a luz UV, mas também a luz visivel, permitem o uso
mais eficiente da radiacdo solar como fonte de energia sustentavel, tornando os processos

mais economicamente competitivos (LIM et al., 2009).

Ha ainda que se considerar, na fotocatalise, os efeitos sinérgicos proporcionados pela luz infra-
vermelha (near-infrared — NIR), que corresponde a 50% da energia da luz solar. Embora ainda
sejam raros os estudos demonstrando o uso de luz NIR para aplicacbes fotocataliticas, devido a
sua baixa energia fotdnica e ao seu efeito térmico, recentemente cientistas alcancaram avancos

neste campo, abrindo caminho para a utilizacao plena da luz solar (SANG et al., 2015).

Fotocatalisadores baseados em compdsitos ou em 6xidos mistos tém sido desenvolvidos para
aumentar a absorcdo da luz visivel de fotocatalisadores classicos, uma vez que sua
manipulacdo pode ocasionar a reducdo do bandgap (PANG et al., 2016). Em fotocatalisadores
compdsitos, ou acoplados, hd uma segregacdo de fases, com coexisténcia de dois sistemas
semicondutores (ex.: CdS/TiO2). Ja os dxidos mistos, formam uma Unica fase composta de

oxigénio e 0s metais originarios dos precursores (ex.: BiVOa).

A dopagem, em contrapartida, consiste na adicdo, via substituicdo isomorfica, de pequenas
quantidades de outros elementos, metélicos ou ndo metalicos, a matriz do semicondutor (ex.:
Co-TiO2, N-ZnO). A adicdo de metais tem como objetivo o incremento da eficiéncia de
separacdo do par elétron/lacuna (ZHANG & FANG, 2010). O desempenho fotocatalitico pode
ser maior se a separacdo de cargas na superficie do catalisador é melhorada e o processo de
recombinacdo das espécies carregadas € inibido, o que pode ser obtido com a dopagem do
semicondutor. (WU et al., 2011; QAMAR et al., 2014; LARUMBE et al., 2015).

Compositos, 6xidos mistos ou semicondutores dopados sdo formas de heterojungdes, que vém
sendo largamente exploradas no desenvolvimento de novos fotocatalisadores, uma vez que
permitem a combinacgéo das propriedades de diferentes materiais, muitas vezes eliminando as

desvantagens do uso individual de cada fotocatalisador.
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Considerando as caracteristicas dos materiais e desafios atuais visando o melhoramento de
suas propriedades e desempenho, a combinacdo de 6xidos de ferro e nidbio parece, portanto,

uma alternativa promissora para aplicacdo em fotocatalise.

3.3 Panoramado ferro e do niébio no Brasil e no mundo

Busca-se utilizar, na fotocatalise, materiais que sejam abundantes na natureza e de baixo
custo. Por sua ampla extensao territorial, de variadas formacdes geoldgicas, o Brasil possui
grande quantidade de recursos minerais, especialmente de metais. Os minerais metalicos

representam aproximadamente 4% do territorio brasileiro (SOUZA, 2010).

O ferro € 0 elemento mais abundante da Terra, compondo 35% da massa total do planeta
(COEY, 1980). Dentre os paises com as maiores reservas minerais de ferro, o Brasil aparece
em segundo lugar, detendo 20% das reservas mundiais. Além disso, ocupa também o segundo
lugar na producdo mundial de minério de ferro (19%) por ser o pais com 0 menor custo médio
de mineracdo e produzir diferentes tipos de minérios que apresentam teores elevados de ferro,
0 que insere o Brasil entre os maiores e mais competitivos produtores mundiais. Considerando
a capacidade de producdo anual das principais empresas mineradoras do mundo, a maior
producdo é de uma empresa brasileira. No tocante a exportacdo, a participacdo do Brasil no
mercado mundial foi de 28% em 2012, o que representa 93% das exportacdes do setor de
mineracdo do pais. Os principais importadores sdo China, Japdo, Alemanha, Franca e Coreia.
(CARVALHO et al., 2014).

Em relacdo ao nidbio, o Brasil possui as maiores reservas mundiais de minérios de nidbio
(98%) e atualmente produz cerca de 93% da oferta mundial do metal. Devido ao crescente
interesse em sua aplicacdo em muitos campos tecnoldgicos, quase 30% do éxido de nidbio
brasileiro é exportado para os paises do NAFTA (Canada, México e Estados Unidos), da
Unido Europeia e do continente asiatico (PEREIRA-JR, 2015). Na balanca comercial mineral
brasileira, as exportacbes de minerais contendo nidbio ficam atrds somente dos minérios de
ferro e de ouro. Desde 2010, o Ministério de Minas e Energia recomenda ampliar e disseminar
a utilizacdo do nidbio no pais pelas industrias siderargica e metaltrgica, além de fomentar,
por meio da pesquisa, o desenvolvimento de novos produtos e compostos para uso em

diversos setores, incluindo tecnologias avangadas (LIMA, 2010).
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Perante 0 exposto, justifica-se a exploracdo de novos fotocatalisadores a base de ferro e
nidbio, cuja combinagdo é ainda pouco estudada, uma vez que ambos sdo abundantes em

nosso pais, sendo também considerados de baixo custo.

3.4 Catalisadores de ferro e niobio: sintese, caracterizacéo e aplicacao

Na sintese de catalisadores de ferro e nidbio, dentre os diferentes metodos mais utilizados,
destacam-se os métodos de co-precipitacdo (PARK et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2007a;
SILVA et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2009; REZENDE et al., 2012; POURAN et al., 2015),
hidrotérmico (BABU et al., 2014), impregnacdo umida (MARQUES et al., 2016) ou a
umidade incipiente (CAGNOLLI et al., 2007), reacdo em fase solida (AROUTIOUNIAN et al.,
2006) e tratamento térmico (SILVA et al., 2016).

A co-precipitacdo € um dos metodos de sintese mais utilizados, por ser um processo de baixo
custo e de facil aplicacdo, uma vez que nao requer aparelhos ou materiais sofisticados nem
condicOes de operacdo extremas, além de permitir um bom controle das condicdes de operacdo
(SCHWARZ et al., 1995). A co-precipitacdo possibilita a precipitacdo do fotocatalisador na
presenca de outras espécies (metais, 6xidos, etc.), que podem ser incorporadas na estrutura
cristalina do semicondutor, num processo de dopagem, na formacdo de compdsitos ou ainda
de 6xidos mistos. E, portanto, um método considerado versatil, pois pode ser empregado para

producdo de diferentes materiais, numa ampla gama de composic¢des (KUNG & KO, 1996).

Embora um processo de precipitacdo possa ser induzido de varias maneiras para a obtencdo
de nanoparticulas, a formacdo de produtos insollveis por meio de reacfes quimicas € o
método mais comum. As reacdes de precipitacdo para a sintese de 6xidos inorganicos podem
ser geralmente divididas em duas categorias: precipitacdo direta do 6xido e a precipitacdo de
precursor (geralmente um sal ou o hidroxido do metal) que necessita de uma etapa posterior
de tratamento térmico para cristalizacdo. A aplicacdo desta metodologia na sintese de
fotocatalisadores possibilita a obtengdo de materiais com fase e morfologia controladas pelas
caracteristicas do sistema, como o0 agente precipitante e a temperatura de calcinacéo utilizados
(LOPES et al., 2015).

Desde que a sintese de fotocatalisadores passou a ser estudada mais amplamente, ja é
consensual entre a comunidade cientifica que as propriedades dos catalisadores dependem

intimamente do seu método de preparacao.
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A disperséo e distribuicdo de tamanho dos cristalitos, sua distribuicdo espacial no suporte ou
semicondutor de base, a homogeneidade dos componentes em um catalisador multi-
componente, sua porosidade, area especifica e distribuicdo de tamanho dos poros sdo todas
funcOes diretas dos precursores utilizados, da temperatura e atmosfera de tratamento térmico,
bem como de outras variaveis de sintese, como pH das solucGes de preparacdo e utilizacéo de
meio aquoso ou organico (KUNG & KO, 1996). O método de sintese e as condi¢des do
processo sdo, portanto, criticos para a definicdo das caracteristicas dos fotocatalisadores
(GHORAI, 2015).

A avaliacdo de tais caracteristicas é geralmente realizada por meio de multitécnicas capazes
de oferecer um grupo de resultados que, analisados conjuntamente, fornecem informacdes
sobre a composicdo e propriedades estruturais, morfologicas, texturais, épticas e eletrostaticas

dos materiais produzidos.

A Tabela 3.2 apresenta um levantamento de algumas das técnicas de caracterizagdo mais utilizadas
e adequadas para determinacdo das propriedades dos fotocatalisadores a base de ferro e niébio:
difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia Mdssbauer, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS), espectroscopia de
refletdncia difusa na regido UV-Vis (DRS), analise textural por isotermas de adsorcéo-

dessorcéo de nitrogénio a 77 K e método Brunauer-Emmet-Teller (BET), e potencial zeta (PZ).

Tabela 3.2. Principais técnicas de caracterizagdo de fotocatalisadores a base de ferro e niébio.

Técnica Cagnoli Oliveira Silva Rezende Babu Silva Marques
et al.,, 2007 etal,2007a etal,2009 etal, 2012 etal,2014 etal, 2016 etal, 2016

DRX X X X X X X

Mdossbauer X X X X X

MEV X X X X X

EDS X X X

DRS X X

BET X X X X X

Pz X

As inferéncias sobre os efeitos das propriedades dos materiais em seu desempenho
fotocatalitico devem ser confirmadas por testes praticos, o que possibilita finalmente estabelecer

uma correlagdo entre a sintese, caracteristicas e aplicabilidade dos fotocatalisadores.
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Em relacdo a aplicacdo dos materiais, embora a quantidade de estudos que utiliza a
combinacdo Fe/Nb na sintese de fotocatalisadores para tratamento de agua e efluentes ainda
seja incipiente, dentre os estudos disponiveis, destacam-se 0 uso dos fotocatalisadores para
remocao de corantes (OLIVEIRA et al., 2007a; SILVA et al., 2009; REZENDE et al., 2012;
SILVA et al., 2017), solventes (OLIVEIRA et al., 2009) e aguas residuarias da industria de
papel e celulose (MARQUES et al., 2016).

A maioria dos estudos considera apenas o0 uso de radiacdo UV nos testes de degradacao (SILVA
et al., 2009; REZENDE et al., 2012; SILVA et al., 2017). Hashemzadeh e colaboradores
(2014) e Marques e colaboradores (2016) utilizaram também radiacdo visivel, além da
ultravioleta. Babu e colaboradores (2014) ainda avaliaram a atividade dos fotocatalisadores
sob radiacdo solar artificial. Contudo, ndo foram encontrados registros de estudos que tenham
empregado luz solar natural na averiguacdo do desempenho dos fotocatalisadores de ferro e

niébio.
3.4.1 Recuperacao dos fotocatalisadores

Os fotocatalisadores normalmente apresentam tamanho de particula na escala de nanémetros.
Apo0s sua utilizagdo em processos heterogéneos, o isolamento do material exige uma etapa
extra de separacdo das nanoparticulas solidas misturadas a matriz aquosa tratada, o que pode
inviabilizar seu uso em escala real (KARCHES et al., 2002; VIMONSES et al., 2010;
ANOTAI et al., 2011).

Uma alternativa para facilitar sua recuperacao é a producdo de fotocatalisadores suportados,
com a imobilizacdo do catalisador, durante sua sintese, num suporte inerte ou funcionalizado
(esferas de vidro, fibras metélicas, malhas de aco ou de fibra de vidro, polimeros e materiais
ceramicos, tais como alumina, silica e ze6lita) (KARCHES et al., 2002; RATOVA, 2013;
BRITES-NOBREGA et al., 2013; BRITES-NOBREGA, 2015). Isso pode possibilitar a
reutilizacdo do material em continuo, sem necessidade de separacdo de particulas em
suspensdo. No entanto, o uso de sistemas suportados pode, em alguns casos, resultar numa
reducdo consideravel da eficiéncia fotocatalitica, na ordem de 60 a 70%, ainda que a
eficiéncia global do tratamento possa ser aumentada devido a adsor¢do proporcionada pelo
suporte (MOREIRA, 2015).
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O revestimento de superficies por recobrimento fotocatalitico utilizando filmes ou tintas especiais
também vem sendo explorado como forma de aplicacdo de fotocatalisadores (MILLS et al.,
2014). As tintas fotocataliticas podem ser preparadas em base acrilica, latex, mineral ou vinilica.
Entretanto, esta aplicacdo ainda estd sob investigacdo, devido a possibilidade de ocorrer auto-
decomposicdo das tintas de base polimérica organica (TRYBA et al., 2015) e devido ao longo
tempo de irradiacdo a que ficam expostas. Alguns trabalhos demonstram que, sob irradiagdo UV,
os ligantes orgénicos das tintas podem sofrer auto-degradacéo, produzindo compostos estaveis
que ndo sofrem mineralizacéo posterior (AUVINEN & WIRTANEN, 2008). Assim, a maior parte
dos constituintes organicos das tintas sdo parcialmente oxidados e, ap6s longos tempos de
irradiacdo, as nanoparticulas de fotocatalisador sdo perdidas da superficie. Consequentemente, as
tintas apresentam baixa durabilidade quando aplicadas em condicdes reais de uso.

A pelotizacdo é um processo de compressdo ou moldagem das particulas ultrafinas de um
material na forma de um pellet ou pelota, aglomerado esférico de tamanho na faixa de milimetros,
sendo também uma op¢do para facilitar a aplicacdo e recuperacdo de fotocatalisadores. As etapas
envolvidas no processo de pelotizacdo podem, de forma genérica, ser agrupadas em trés estagios:

preparacdo da matéria-prima e aditivos, formacéo das pelotas cruas e processamento térmico.

O principal aditivo utilizado na pelotizacdo é o agente aglomerante, que visa a formacdo de
pelotas cruas com resisténcia fisica suficiente para resistir ao tratamento e evitar a ocorréncia de
choque térmico na calcinacdo. Os aglomerantes podem ser inorganicos (bentonita, cal hidratada,
boehmita) ou organicos (carboximetilcelulose, hidroxietilcelulose, poliacrilamida). No tratamento
de minérios, o polimero anibnico carboximetilcelulose de sddio, CMC — [CgH15NaOg]n — € um
aglomerante organico muito utilizado, inclusive na pelotizacdo de minério de ferro, pela
vantagem de ndo incorporar contaminantes as pelotas, devido a sua decomposicdo durante o
processamento térmico (MORAES & KAWATRA, 2011).

Outra alternativa a explorar € o estudo e desenvolvimento de particulas com propriedades
magnéticas, que permitam igualmente sua aplicagdo em tratamento continuo, com uso de um
sistema simples de retengdo eletromagnética capaz de recuperar os fotocatalisadores apds o
processo fotocatalitico. Fotocatalisadores magnéticos tém sido estudados e a presenca de ferro em
sua composic¢do mostrou-se relevante (WANG et al., 2010; KONG et al., 2011; PANG et al., 2016).
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3.5 Azul de metileno como composto modelo na fotocatalise

Entre os muitos compostos utilizados para avaliar a atividade fotocatalitica de catalisadores,
destacam-se 0s corantes organicos. Corantes sdo geralmente classificados em categorias, de
acordo com seus cromoforos. O azul de metileno (AM), C16H1sCIN3S.3H20, é um corante
bésico, catiénico, hidrofilico, de baixo peso molecular e que apresenta em sua composi¢do a
estrutura da fenotiazina (Figura 3.4). Este cromoforo, formado por um anel aromético
triciclico planar, contribui para sua dificil decomposicdo, fazendo com que o AM seja

frequentemente utilizado como composto modelo em testes de degradacao de contaminantes.

Figura 3.4. Representacdo da molécula de azul de metileno e seu cromoforo, a estrutura fenotiazina
(destaque em azul).

/N
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3 \T \S+ T/ 3
CH, cr CH,

Embora ja ndo mais em larga escala, ainda hoje o azul de metileno é utilizado como corante
na indastria téxtil, de couro e de papel, sendo razoavel, portanto, a sua escolha como

contaminante modelo, em estudos de tratamento de agua e efluentes.

Um levantamento da estimativa do nimero de publicacdes sobre degradacdo fotocatalitica sob
luz UV e sob luz visivel, incluindo 250 corantes diferentes, foi realizado por Rochkind e
colaboradores (2014) e demonstrou que, dentre mais de 48.000 trabalhos publicados, os
compostos mais estudados consistiam nos corantes da categoria das tiazinas, com
predominancia do azul de metileno (37% da categoria). Para todas as categorias de corantes,
foi verificado um maior nimero de manuscritos sobre fotocatalise utilizando luz visivel, em
comparacdo a luz UV, sendo que no grupo das tiazinas, esta propor¢cdo apresentou-se como

sendo quase o dobro.

Os testes com corantes tém um grande mérito por sua simplicidade e rapidez, o que facilita a
analise cinética da reacdo de degradagdo. Geralmente, a degradacao de corantes por processos
fotocataliticos é avaliada em funcdo do tempo de irradiacdo, pelo acompanhamento de sua
descoloracdo e monitoramento espectrofotométrico de sua absorbancia em comprimento(s) de
onda especifico(s). O espectro de absorbancia no UV-Vis do AM é constituido principalmente
por quatro picos, a A = 246, 292, 616 e 664 nm.
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Os picos de absorbancia a A = 246 nm e A = 292 nm estdo relacionados aos anéis aromaticos,
enquanto os picos de absorbancia entre A = 600 nm e A = 700 nm podem ser atribuidos ao
croméforo (SOLTANI & ENTEZARI, 2013; DUAN et al.,, 2014). A observacdo de
deslocamento, distor¢cdo ou convolugdo das bandas de absorbancia pode indicar a formacdo de
produtos intermedidrios de decomposicdo, enquanto a verificagdo de diminuicdo das
intensidades de pico nos comprimentos de onda caracteristicos, sem aparecimento de novas

bandas, sugere sua degradagéo (LIANG et al., 2012).

O uso de azul de metileno como composto modelo ainda facilita a comparacéo entre estudos,
especialmente apos a publicacdo da 1SO 10678:2010. A norma, orientada para materiais
cerdmicos, especifica um método para a determinacdo da atividade fotocatalitica de
superficies por degradacdo da molécula de corante azul de metileno em solucdo aquosa
usando radiacdo ultravioleta artificial e caracteriza a capacidade de degradacdo de moléculas

organicas dissolvidas, por superficies fotoativas, sob radiacdo ultravioleta.

No entanto, apesar de suas vantagens, a utilizacdo de corantes esta sujeita a algumas ressalvas
que podem torné-la inadequada para avaliacdo da atividade fotocatalitica, especialmente sob
luz visivel. Um dos primeiros estudos apontando a inadequacdo do uso de corantes como
moléculas modelo para fotocatéalise com semicondutores foi apresentado por Yan e colaboradores
(2006) e discutiu especificamente o caso do azul de metileno. Shaham-Waldmann & Paz (2016)
afirmam que, fundamentalmente, a utilizacdo de qualquer composto modelo como instrumento
para verificacdo da eficacia de um novo fotocatalisador requer a premissa de que a cinética de
degradacdo seja — na medida do possivel — generalizavel, de tal forma que os estudos
comparativos realizados com o fotocatalisador em questéo sejam — pelo menos parcialmente —

relevantes também para a degradacgéo de outros contaminantes.

Bae e colaboradores (2014) demonstraram que as atividades fotocataliticas determinadas por
testes com corantes foram altamente especificas para o tipo de corante e fotocatalisador
utilizados e sugerem que os resultados de atividade obtidos para uma combinacdo especifica
de corante e fotocatalisador ndo devem ser generalizados. Os pesquisadores também demonstraram
qgue as atividades determinadas pelo teste com corantes dependem ndo s6 da atividade
fotocatalitica intrinseca, mas também de outros parametros e fenébmenos que estdo relacionados
com varias interaces entre o corante e o fotocatalisador, tais como a sobreposicéo espectral de
absor¢do na regido visivel, a interacdo (atracao/repulsdo) eletrostatica, a sensibilizagdo do corante

pelas particulas do catalisador, e as propriedades dos intermediérios de degradacéo de corantes.
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A foto-mineralizagdo completa do AM por fotocatalise a partir de um semicondutor é

resumida pela seguinte reacdo (MILLS et al., 2012), Equacéo 3.7:

semicondutor, hv > E,

Ci16H18N3SCl + 2520, HCI1 + H2SO4 + 3HNO3 + 16CO; + 6H,O  (3.7)

Contudo, é importante notar que quando se utiliza um sistema de teste com corante para
avaliar a atividade de um semicondutor, a foto-descoloragdo pode também ocorrer atraves de
um processo de fotossensitizagdo, em que o estado eletronicamente excitado do corante, Ce,
injeta um elétron na banda de conducdo do semicondutor para produzir um radical corante
oxidado, C<*, que é instavel e capaz de se decompor posteriormente em produtos incolores,

conforme Equacéo 3.8 e Equacéo 3.9:

Ce + semicondutor — Ce" + semicondutor (¢) (3.8)

C+" ——— produtos incolores (3.9)

O elétron injetado pode também promover este processo através da sua subsequente reacao
com O para produzir uma série de diferentes espécies oxidantes, tais como peroxido de
hidrogénio.

N&o surpreendentemente, para que as reacGes da Equacdo 3.8 e da Equacdo 3.9 ocorram
eficientemente, o corante deve estar adsorvido na superficie do semicondutor (MILLS et al.,
2012).

Desta discussdo também se segue, conforme enfatizado pela propria 1SO 10.678:2010, que o
teste ndo deve ser adaptado para avaliar a atividade de fotocatalisadores que absorvam luz
visivel, utilizando uma fonte de luz visivel em vez da fonte de luz UV recomendada, uma vez
gue a sensitizacdo do corante poderia ter uma contribuicdo significativa (ndo-fotocatalitica)
sobre a descoloracdo observada. A norma € apropriada, todavia, para avaliar a atividade de
fotocatalisadores com absorcao de luz solar, usando luz UVA.

Na pratica, a maioria dos manuscritos que utilizam corantes como compostos modelo nédo
relatam que a degradacdo medida sob luz visivel poderia ser devida a fotossensitizagdo, ao
invés da fotocatélise. Em muitos casos, mesmo quando a sensitizacdo é mencionada como
sendo 0 mecanismo governante, a (ir)relevancia da comparagdo com outros contaminantes é
raramente mencionada (SHAHAM-WALDMANN & PAZ, 2016).
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Perante 0 exposto, entende-se que o0 azul de metileno pode ser utilizado como composto modelo
em testes fotocataliticos, desde que tomadas as devidas precauces quando da discussdo de
resultados e generaliza¢Ges a respeito da atividade fotocatalitica de novos materiais.

3.6 Contaminantes de preocupacao emergente

Compostos organicos recalcitrantes sdo substancias de dificil degradacédo, que apresentam alta
estabilidade quimica, além de taxa de biodegradacdo muito lenta. Alguns desses compostos
podem ser encontrados no ambiente aquatico na forma de micropoluentes, na ordem de pg/L ou
ng/L, em concentracdes ndo perigosas ou toxicas. No entanto, tornam-se criticos em consequéncia

de sua persisténcia, do fenémeno da bioacumulagéo ou diante da toxicidade sinérgica.

Tais compostos ganharam o titulo de “contaminantes de preocupagdo emergente” (contaminants
of emerging concern — CEC), devido a atencao crescente que tém gerado na area ambiental e
de salde publica. S8o assim referidos pela comunidade cientifica e na legislacdo
internacional, e englobam uma classe dessas substancias que podem produzir efeitos adversos

aos organismos expostos, mesmo em concentra¢fes muito baixas.

A bibliografia sobre a ocorréncia dos contaminantes de preocupacdo emergente em ambientes
aquaticos € vasta e demonstra a atencdo dedicada, a partir dos anos 1970, a este grupo de
compostos, que inclui farmacos de diversas classes, produtos de limpeza e higiene pessoal,
substancias aplicadas na producdo de plasticos e resinas, agrotoxicos, hormonios e seus

subprodutos, entre outros compostos (AQUINO et al., 2013).

Estes compostos quimicos sintéticos sdo utilizados em uma grande variedade de produtos de
uso domeéstico, industrial e agricola, e chegam as aguas superficiais por lancamento de aguas
residudrias ou carreamento. Segundo Halling-Sorensen e colaboradores (1998), as possiveis
rotas para 0s micropoluentes organicos nas estacdes de tratamento de aguas residudrias sao:
(@) a substancia é mineralizada a dioxido de carbono e agua; (b) a substancia lipofilica é
pouco ou lentamente degradavel, assim parte da substancia € retida no lodo; (c) a substancia é
metabolizada a uma forma hidrofilica, mas ainda persistente, atingindo 0 ambiente aquético.
Desse modo, o efluente resultante de ETEs e ETEIs é a fonte mais comum de micropoluentes,
e também o principal meio de sua transferéncia para aguas superficiais e agua potavel, uma
vez que também as estacdes convencionais de producdo de agua para consumo humano nao
sdo projetadas para a remocédo eficiente destes contaminantes (BERNABEU et al., 2011;
JIANG et al., 2013; MAILLER et al., 2015).
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Em levantamento bibliogréfico recente, Starling e colaboradores (2018) demonstraram que na
literatura os CEC tém sido associados a feminizagdo e alteragfes comportamentais em peixes;
masculinizacdo em moluscos; distdrbios neuroldgicos, reprodutivos e imunoldgicos em animais;
desenvolvimento de genes resistentes a antibidticos em bactérias; obesidade, doencas cardiacas,
diabetes e cancer em humanos; reducdo da diversidade de microinvertebrados em rios; e
extincdo de aves, dentre outros efeitos ecotoxicoldgicos. Além disso, 0s compostos hidro-
fébicos tendem a bioacumular nos tecidos de espécies aquaticas, entrando assim na cadeia

alimentar terrestre, expondo 0s seres humanos a altas concentragcdes enquanto consumidores.

Nas ultimas décadas, como consequéncia de todas as descobertas recentes sobre os CEC, os
orgdos ambientais em nagbes desenvolvidas tém implementado diretrizes legais atualizadas
para promover melhor controle e/ou prevenir a incorporacdo de CEC no solo, aguas superficiais
e subterraneas, promovendo assim a manutencdo da qualidade da &gua e a protecdo dos
recursos e ecossistemas. No entanto, os regulamentos ambientais estdo atualmente limitados
aos paises desenvolvidos (STARLING et al., 2018).

No Brasil (2011), apenas alguns compostos, entre 0s quais uma parcela de agrotéxicos, devem
ser monitorados para fins de padrdes de qualidade de &gua potavel e seguranca da saude
humana. Entretanto, ainda ndo existem requisitos legais em relacdo ao controle dos CEC no

langamento de efluentes.

3.6.1 Carbendazim

O carbendazim (CBZ), CgH9N3O2, é um fungicida utilizado para o controle de doencas
causadas por diferentes géneros de fungos (IUPAC, 2018). Além de ser o principal
componente ativo de diversos produtos, também é subproduto de outros fungicidas, como o

benomil e o tiofanato metilico.

O uso de carbendazim, cuja molécula é representada pela Figura 3.5, ja é proibido em varios
paises (IUPAC, 2018), devido a impactos ambientais e de satde relacionados a sua presenca,
tais como distarbios reprodutivos, toxicidade e mutagenicidade. No entanto, na préatica ainda é
amplamente utilizado, particularmente no Brasil e em outros paises em desenvolvimento. Em
territorio nacional, seu uso é aprovado para as culturas de algodao, arroz, feijdo, milho, soja,

trigo, maca e citros, sendo também utilizado como preservante de madeira (ANVISA, 2018).
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Figura 3.5. Representagdo da molécula de carbendazim.
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O anel benzimidazolico deste composto tem caracteristica recalcitrante e sua degradacao é
lenta. Em consequéncia, ele pode persistir por um longo tempo no ambiente. Segundo Costa
(2017), o consumo intenso deste fungicida associado a sua persisténcia no meio ambiente, que
esta diretamente relacionado a sua estabilidade sob hidrolise, fotdlise e outros processos, pode

explicar sua frequente ocorréncia, mundialmente.

Em estudo que investigou a remocdo de varios contaminantes de preocupacdo emergente pelo
processo de lodos ativados convencional em uma ETE na Suica, o carbendazim teve a menor
taxa de remocao dentre todos 0s compostos monitorados e taxa de sor¢do muito baixa no lodo
(KUPPER et al., 2006).

Embora o CBZ apresente uma baixa solubilidade em agua, que varia de acordo com o pH e a
temperatura da solucdo (8 mg/L, em pH = 7 a 20°C), o carbendazim ndo é hidrofdbico (log
Kow = 1,48), nem apresenta grande afinidade com particulas sélidas (Ko = 223 mL/g), 0 que
explica sua baixa remocdo por lodos ativados (IUPAC, 2018; COSTA, 2017).

De acordo com levantamento realizado por Costa e colaboradores (2018), o carbendazim ja
foi detectado, ainda que em concentragdes muito baixas (entre 0,003 e 156 pg/L), em aguas
superficiais (RABIET et al. 2010; RIBEIRO et al., 2013), 4guas subterraneas (LOEWY et al.,
1999; DUJAKOVIC et al., 2010), esgotos domésticos (BURKHARDT et al., 2007), &gua do
mar (LOOS et al., 2013), e em agua potavel (MONTAGNER et al., 2014).

No Brasil (2011), o Unico instrumento legal vigente que preconiza sobre o carbendazim ¢ a
Portaria n® 2.914 do Ministério da Saude, que dispGe em seu anexo VII — tabela de padrédo de
potabilidade para substancias quimicas que representam risco a saide — o valor maximo
permitido de 120 ug/L para o grupo carbendazim + benomil, fungicida que tem como

principal metabdlito o CBZ.
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Este composto ja tem sido alvo de pesquisas no Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFMG pelo GruPOA — Grupo de Estudos sobre Processos Oxidativos
Avancados (COSTA, 2017; STARLING, 2018; MARCELINO, 2018), representando um

contaminante de preocupacdo emergente passivel de estudo.

Sua escolha para aplicacdo de processos avancados de tratamento de agua e efluentes é,
portanto, relevante e justificada, principalmente considerando-se o histérico de nosso pais, em
que as politicas ainda sdo voltadas para o aumento da producéo agroindustrial, muitas vezes

em detrimento ao meio ambiente e a salude publica.

A literatura que faz referéncia a degradacéo do carbendazim utilizando processos fotocataliticos

engloba um nimero ainda incipiente de trabalhos, alguns dos quais sintetizados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Levantamento de estudos da degradacao de carbendazim por fotocatalise.

Fotocatalisador Tipo deradiacdo  Condigdes operacionais Remocéo de CBZ Referéncia

[CBZ] = 10 mg/L
[cat] =0,07 g/L
TiO, uv pH=6,73 >90%
T=25°C
t = 75 min de irradiagdo

Saien & Khezrianjoo,
2008

[CBZ] = 10 mg/L
[catj=1g/L
TiO, UV / solar pH=6,3 85% (UV) /80% (solar) Kaur et al., 2014
t = 60 min de irradiagdo
intensidade = 30 W/m?

[CBZ] =8 mg/L
[catj=1g/L

Fe-TiO, pH=6,3

(2% plp) Solar T = 25°C
t = 60 min de irradiacéo
intensidade = 600 W/m?

98% Kaur et al., 2016

[CBZ] = 16 mg/L

[cat] =0,7 g/L

t = 240 min de irradiacéo (UV)

t = 150 min de irradiacéo (visivel)

AU-TiOz

(2% plp) UV / visivel

98% (UV / visivel) Sharma et al., 2016

[CBZ] = 16 mg/L

Zn0O-M0S-RGO Solar [cat] = 0,2 g/L 97% Kumar et al., 2016

(1% p/p) t = 60 min de irradiacéo
[CBZ] = 10 mg/L
Bi,S3/BiFeO3 - [cat] =0,5g/L .
(10% p/p) Visivel t = 120 min de irradiagéo 96% Bhoi et al.,, 2018

intensidade = 276 W/m?

Como pode ser notado pela Tabela 3.3, a maior parte dos estudos se baseia na utilizagdo de
TiO2 (puro ou dopado) e apenas recentemente novos materiais ndo baseados em TiO; passaram
a ser explorados, a partir de heterojuncdes baseadas em dopagem ou formacédo de compositos.
Observam-se para 0s processos conduzidos tanto com luz UV, visivel ou solar, remocgoes

elevadas de carbendazim, acima de 80%, o que corrobora a motivagdo do presente trabalho.
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3.7 Cinética e reatores fotocataliticos

Em geral, de acordo com um grande ndmero de investigacdes, a dependéncia entre a taxa de
degradacdo fotocatalitica e a concentracdo de compostos organicos é bem descrita pelo
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, dado pela Equacdo 3.10 (FOGLER, 1974,
PANCHENKOV & LEBEDEV, 1976; HERRMANN, 2010):

At 1+K,C, (3:10)

em que: k é a constante de velocidade da rea¢do quimica; Ka é a constante de adsor¢do do

composto A no equilibrio; Ca é a concentragdo do composto A em qualquer tempo, t.

Para baixas concentragdes, o produto da constante de adsor¢do Ka pela concentracdo do
composto Ca é muito menor que 1 (KaCa « 1) e a superficie do catalisador encontra-se
insaturada. A velocidade da reacdo, portanto, depende diretamente da concentracdo do
composto, seguindo um modelo cinético de primeira ordem e pode ser reduzida para a Equacao
3.11, em que o produto da constante de velocidade da reacdo k pelo coeficiente de adsorcdo Ka

resulta na constante de velocidade aparente de reacdo de pseudo-primeira ordem, k’:

C 1
In (CAAO) = kKOt =K't (3.11)
O gréfico de In(Cao/Ca) versus tempo fornece uma linha reta que demonstra a adequacéo dos
dados experimentais ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem se o coeficiente de
determinac&o indicar ajuste no teste de regressio linear (R =~ 1) e cuja inclinacio (coeficiente

angular) é igual a constante de velocidade aparente de reacdo de pseudo-primeira ordem, k’.

Devido ao carater das reacdes fotocataliticas heterogéneas, os principais parametros que
regem a lei cinética englobam concentracdo inicial do composto, carga do catalisador,
comprimento de onda e intensidade da luz, geometria do foto-reator, pH da solucéo e
temperatura (PANCHENKOV & LEBEDEV, 1976; HERRMANN, 2010).0s tipos de
reatores disponiveis para a condugdo da reagdo fotocatalitica estdo diretamente relacionados a
tais par@metros cinéticos, uma vez que suas configuracdes podem influenciar (positiva ou
negativamente) os processos que envolvem transferéncia de massa e calor, a distribui¢do de

fétons, a recuperacéo e reutilizacdo de fotocatalisadores, entre outros aspectos.
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H& incontaveis variagfes na configuracdo de reatores fotocataliticos. Em experimentos
laboratoriais, a utilizacdo de reatores em batelada — descontinuos — de mistura completa é a
opcdo mais utilizada (DIJKSTRA et al., 2001). Os sistemas podem ser abertos ou fechados,
com ou sem recirculacdo de solucdo, e podem ou ndo contemplar dispositivos de controle de
temperatura, como banhos de refrigeracdo. Os sistemas abertos tém como vantagem a
dissipacéo de calor, evitando superaquecimento do meio reacional, e a entrada de oxigénio no
sistema, 0 que pode ser favoravel para as reacdes fotocataliticas; por outro lado, podem ser
susceptiveis a evaporacdo de solventes, causando alteracfes consideraveis na concentracdo

do(s) composto(s) e na carga do catalisador, o que € indesejavel para o controle do processo.

A configuracdo quanto a disposicao do catalisador no reator também é um fator crucial no
desenvolvimento de processos viadveis. O catalisador pode estar em suspensdo no meio ou
imobilizado. A configuragdo com o catalisador em suspenséo tem se mostrado mais eficiente
em relagdo aos sistemas com o catalisador imobilizado, devido a elevada superficie de contato
que aumenta a area a ser irradiada por unidade de volume de catalisador. E um dos sistemas
mais utilizados para experimentos laboratoriais, principalmente para a obtencdo de dados
cinéticos (SAWAGE et al., 2003). No entanto, existe uma grande desvantagem que esta
relacionada a necessidade de uma etapa adicional de separacdo do catalisador ao final do
processo, dificultada pelo tamanho das particulas, 0 que pode aumentar a complexidade do
processo global, diminuindo sua viabilidade econémica e as oportunidades de aumento de

escala.

Para evitar a etapa de separacao € interessante a utilizacdo de catalisadores imobilizados ou na
forma de pellets, que podem ser aplicados tanto em reatores de leito fixo ou fluidizado. Os
catalisadores imobilizados ou pelotizados apresentam também a vantagem de ndo causar
turbidez no meio reacional, o que favorece o aproveitamento dos fétons. No entanto, as taxas
de reacdo podem se tornar restritas devido a limitacdo de transferéncia de massa e a baixa
razdo entre a area superficial irradiada e o volume do catalisador. Além disso, alguns cuidados
devem ser tomados visando garantir uma velocidade adequada da solugdo dentro do reator, de
modo que o tempo de residéncia seja 6timo e 0 mesmo para todas as moléculas do composto
alvo (FOGLER, 1974).
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Os reatores podem ainda ser classificados pelo tipo de radiacdo utilizada e pela posicao da
fonte de luz. Reatores que empregam luz artificial podem utilizar radiacdo UV ou visivel
provida por lampadas, enquanto os chamados reatores solares utilizam luz solar natural como
fonte luminosa. Ha ainda os simuladores solares, que utilizam lampadas com emissdo na faixa
compativel com o espectro da luz solar, que engloba tanto uma parte da faixa UV como a
visivel. Quanto a posicdo da fonte luminosa, os reatores podem ser iluminados por radiacdo
externa, ou as lampadas podem estar localizadas dentro do reator, submersas no meio

racional.

Para aplicacdo em larga escala, os reatores do tipo carrossel ou RPR — Raceway Pond Reactor — s&o
uma evolugdo dos tradicionais valos de oxidacao. Tém estrutura simples e sdo utilizados na area
de cultivo de microalgas para producédo de biodiesel ou para tratamento bioldgico avancado de
efluentes (HWANG et al., 2016). Nos Gltimos anos vém sendo explorados também para fins
fotocataliticos com uso de luz solar (CARRA et al., 2014), especialmente para degradacdo de
micropoluentes — em baixas concentraces — e sdo uma opcdo interessante pela larga

possibilidade de adaptacéo de sistemas ja existentes a reatores fotocataliticos.

Devido ao grande namero de variaveis envolvidas no processo de fotocatalise heterogénea, a
comparacgdo entre diferentes tipos de reatores fotocataliticos € uma matéria complexa, pela
dificuldade de se ponderar os efeitos de parametros intrinsecos a reacdo e da eficiéncia de
utilizacdo de luz, dentre outros aspectos dependentes de suas configuragdes, sobre seus

rendimentos.

Portanto, para avaliar o desempenho de diferentes reatores, € necessaria uma ferramenta
robusta que seja utilizada como referéncia. De acordo com Leblebici e colaboradores (2015),

duas referéncias tém sido amplamente utilizadas na literatura.

A primeira € a constante de velocidade aparente da lei cinética da reacdo, k’, que fornece uma
nogdo direta da taxa de conversdo, 0 que € bastante Util quando se compara reatores
diferentes. Como ja discutido, a intensidade da luz e a carga do catalisador séo alguns dos
parametros embutidos nesta referéncia. No entanto, por ser dependente do volume, a taxa de
conversdo por si sé ndo fornece informagdes sobre o rendimento dos reatores (LEBLEBICI et
al., 2015).
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A segunda referéncia muito utilizada é a eficiéncia fotdnica, também conhecida como
rendimento quantico (Equacéo 3.12), que expressa a eficiéncia de utilizagdo da luz do reator
(LEBLEBICI et al., 2015).

S| =

g =2 = x100 (3.12)

em que: € € a eficiéncia fotdnica (adimensional); R é a taxa de reacdo (mol/L.s); Z é a
quantidade de elétrons transferidos por molécula a ser degradada; @ é o fluxo de fétons

(mol/L.s).

No entanto, nem € nem k’ fornecem informacdes sobre a produtividade do reator. Desse

modo, Leblebici e colaboradores (2015) propuseram um calculo como referéncia,
denominado “rendimento fotocatalitico no espacgo-tempo” (Photocatalytic Space-Time Yield —
PSTY), que consiste no estabelecimento e padronizacdo de pardmetros mensuraveis e
correlacionaveis, de forma a possibilitar a comparacdo entre reatores fotocataliticos de
diferentes configuracdes, o qual foi considerado apropriado para este trabalho e é detalhado,

oportunamente, no Capitulo 10.
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Parte |

Sintese e caracterizacao dos fotocatalisadores e
avaliacdo da atividade fotocatalitica sob luz UV-Vis

artificial e luz solar natural com um composto modelo
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4 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES

4.1 Introducao

Uma vez que as propriedades dos catalisadores estdo profundamente relacionadas a seu
método de preparacdo (KUNG & KO, 1996), a técnica selecionada para sintese e as condic¢oes
operacionais tornam-se fatores criticos na definicdo das caracteristicas dos fotocatalisadores
(GHORAI, 2015).

Por envolver baixos custos, facil aplicacdo e permitir um bom controle das condi¢fes de
operacdo (SCHWARZ et al., 1995), a co-precipitacdo € o método mais comumente utilizado
para sintetizar 6xidos de ferro. A técnica baseia-se na precipitacao de solucdes aquosas de sais
ferrosos (Fe2*) e/ou férricos (Fe*) utilizando um alcali tal qual hidroxido de s6dio (NaOH) ou
hidréxido de aménio (NHsOH). O tamanho, a forma e a composicdo das particulas de 6xido
de ferro dependem dos tipos de sais utilizados como precursores (cloretos, sulfatos, nitratos,
etc.), da relagio Fe?*/Fe®*, da temperatura de reacdo, do valor de pH, da forca idnica do meio
reacional, entre outros parametros. De acordo com a termodinamica desta reacdo, espera-se

que ocorra uma precipitacdo completa dos éxidos entre pH 9 e 14 (PANG et al., 2016).

O método é também frequentemente aplicado para producgdo de 6xidos de nidbio, utilizando
0s precursores apropriados, que podem ser 6xidos ou sais de nidbio e, geralmente, 0s mesmos
agentes precipitantes (NaOH e NH4OH), sendo que entre pH 6,5 e 14 ja é possivel obter
precipitados a base de nidbio (JEHNG & WACHS, 1991). No entanto, é relatada dificuldade
de evitar a nucleacdo das particulas e seu subsequente crescimento durante a reacdo.
Consequentemente, as particulas obtidas por este método podem ser relativamente grandes,
irregulares na morfologia, polidispersas, com ampla distribuicdo de tamanho e pouca
cristalinidade (PANG et al., 2016).

Outras etapas do processo de sintese sdo cruciais para estabelecer o tipo de material a ser
obtido. Além da preparacdo dos precursores e da reacdo em si, as principais etapas de uma
rota de sintese incluem operagdes de espessamento, lavagem, secagem, pulverizacdo e
calcinagdo, embora haja na literatura detalhamento insuficiente sobre as condigOes

operacionais e pouco seja discutido sobre a influéncia de cada etapa no produto final.

Tratando-se da sintese de catalisadores a base de Fe/Nb, a maioria dos estudos utiliza o
método de co-precipitacdo, com variagao de precursores, etapas e parametros (Tabela 4.1).
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Tabela 4.1. Resumo de dados sobre a sintese de catalisadores de ferro e niébio por co-precipitagao.

Catalisador

Precursores e razéo Fe/Nb

Etapas e parAmetros operacionais

Referéncia

Catalisadores de
6xidos mistos de
niobio e ferro

Nbcls e Fe(N03)39HZO

Nb/Fe = 1.0, 5:1, 3:1, 1.1, 1.2,
1:5, 0:1 (raz&@o atbmica)

Reagcdo: agitacéo, temp. ambiente, 2h
Agente precipitante: NH,OH (pH 6-7)
Espessamento: filtracéo

Secagem: 110°C, 12 h

Calcinagéo: 450-800°C, 2 h, atm. Ar

Park et al., 2004

Compésitos de
nidbia e 6xido de
ferro

szOs, FeCI3 e FeSO4

Nb/Fe = 1:1, 1:5 (razéo
massica)

Reacao: 70°C

Agente precipitante: NaOH

Lavagem: adgua destilada até pH neutro
Secagem: 105°C, 3 h

Oliveira et al., 20072

Hematitas
contendo niébio

(Fez,beXO3)

NH4[NbO(CzO4)2(H20)](HZO)n e
Fe(NO3)3.6H20

%Nb = 0,00, 1,49, 5,00, 9,24

Agente precipitante: NaOH
Lavagem: agua até pH 7
Secagem: 100°C, 12 h
Calcinacéo: 500°C, 3 h, atm. O,

Silva et al., 2009
Oliveira et al., 2009

Compositos de
nidbia e ferro

(Nb,Os/Fe(lll))

NH4[NbO(CZO4)2(H20)](HZO)n e
Fe(N03)3.6H20

%Fe (p/p) = 2,5, 5, 10

Agente precipitante: NaOH
Lavagem: agua até pH 7
Secagem: 100°C, 12 h
Calcinacéo: 500°C, 3 h, atm. O,

Rezende et al., 2012

Magnetitas
substituidas com
niébio
(Fe3—bexO4)

C4H8N2Nb011 e FeC|24H20
x = 0,025, 0,05, 0,1, 0.2

Reacao: agitacéo, 90°C, 2h
Agente precipitante: NaOH.
Espessamento e lavagem: centrifugacao

(3500 rpm, 5 min); 4gua deionizada fervente

(3-4 vezes)
Secagem: estufa a vacuo, 100°C, 24 h
Pulverizagéo: trituracdo e peneiramento

Pouran et al., 2015

Porém, ndo ha consenso sobre uma rota mais apropriada para obter materiais eficientes e 0s
dados disponiveis sdo incipientes para promover sua reprodutibilidade. Outra lacuna refere-se
a comparagdo entre as rotas propostas, uma vez que a variedade de condices, equipamentos e
testes utilizados em diferentes estudos ndo permitem seu confronto ou a indicagdo de uma

melhor rota.

No desenvolvimento de processos de sintese de fotocatalisadores, deve-se contar, ainda, com
a possibilidade de recuperacdo do material, a fim de permitir sua reutilizacdo e viabilizar sua
aplicacdo. Os principais desafios atuais no estudo da producdo de fotocatalisadores a base de
ferro e nidbio sdo, portanto: i) a comparacdo entre diferentes rotas e seus efeitos nas
propriedades e na atividade fotocatalitica dos catalisadores e ii) a padronizacao de uma rota de

sintese reprodutivel, que possa ser aplicada como tecnologia em escala industrial.

4.2 Objetivos

e Desenvolver e comparar diferentes rotas de sintese dos fotocatalisadores a base de Fe/Nb, a

partir do método de co-precipitacdo, com variagdo de etapas e pardmetros operacionais;

e Estudar formas de aplicacdo do material para sua recuperacao e utilizacdo em larga escala.
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4.3 Material e Métodos

Os fotocatalisadores foram preparados a partir de 10 rotas de sintese, envolvendo as seguintes
etapas, ilustradas pela Figura 4.1: preparacao dos precursores utilizando diferentes razdes
massicas de ferro e o0xido de niobio [% Fe/Nb2Os (p/p)]; reacdo de co-precipitagdo sob
agitacdo e aquecimento, em diferentes faixas de pH, com variagcdo de agentes precipitantes,
temperatura e tempo de envelhecimento; espessamento por meio de diferentes operacgdes
unitarias e lavagem até pH neutro; secagem a temperaturas variadas e pulverizagéo; e tratamento

térmico por calcinacdo empregando diferentes regimes e programas de aquecimento.

Figura 4.1. Fluxograma com as principais etapas das rotas de sintese.
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A seguir, a metodologia, materiais e equipamentos utilizados em cada etapa séo detalhados.
Todos os procedimentos aqui descritos foram realizados nos laboratérios do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG. Um quadro resumo com a discriminagdo dos
parametros operacionais empregados nas 10 rotas para producdo de cada amostra é

apresentado na Tabela 4.2.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Tabela 4.2. Resumo das rotas de sintese e parametros operacionais.

Etapas / Parametros C1 Cc2 C3 C4-A C4-B C5-A C5-B R1 R2 (A/B)*

Preparagéo dos precursores

% Fe/Nb,Os (p/p) 15% 15% 15% 15% 25% 10% 10% 15% 15%

Reacgéo de co-precipitagdo Uv=**

Agente precipitante NaOH NaOH NH,OH NH,OH NH4,0H NH,OH NH,OH NaOH NaOH

pH 8-9 8-9 8-9 8-9 8-9 8-9 8-9 7 9

Temperatura 60°C 60°C 60°C 70°C 70°C 60°C 60°C 60°C 60°C

Tempo de envelhecimento 1h 1h 1lh 1lh 1h 1lh 1h 24 h 24 h

Espessamento

Equipamento Rota- Rota- Agitador ¢/ Centrifuga Centrifuga Centrifuga Centrifuga Centrifuga Agitador c/

evaporador evaporador aquecimento aguecimento

Temperatura 90°C 90°C 90°C - - - - - 90°C

Lavagem

Presenca/Auséncia A A P P P P P P P

Secagem

Equipamento Estufa Estufa Estufa Estufa Estufa Estufa Estufa Estufa Camara de

exaustao

Temperatura 100°C 100°C 70°C 80°C 80°C 60°C 60°C 70°C 70°C

Calcinacgédo

Regime de aquecimento Temperaura Temperaura Agquecimento Aguecimento Aguecimento Aquecimento Aguecimento Aquecimento Agquecimento

constante constante gradual gradual gradual gradual gradual gradual gradual
Programa de aquecimento 500°C, 3h 600°C, 3h 5°C/min até 5°C/min até 5°C/min até 5°C/min até 5°C/min até 10°C/min até 10°C/min até
500°C, 2h 500°C, 3h 500°C, 3h 500°C, 3h 200°C, 1h 100°C, 2h 100°C, 2h

10°C/min até 10°C/min até 10°C/min até
500°C, 3h 700°C, 1h 700°C, 1h

Tempo total 3h 3h 3h3% 4 h 35 4 h 35 4 h 35 4h% 4h8 4h8

Esquema de temperature

*R2 (A/B) — A rota R2 gerou duas amostras (R2-A e R2-B), referentes as por¢6es de precipitado e sobrenadante, respectivamente.
**UV — Na rota R2 foi incluida uma pré-etapa para irradiacéo da mistura de precursores com luz ultravioleta, anteriormente a adicao do agente precipitante.
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4.3.1 Preparacao dos precursores

A solucdo de oxalato de niobio foi preparada a partir da dissolucdo de Oxido de nidbio
hidratado Nb20Os.nH20 (HY-340, 76,2% de pureza), fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo — CBMM, em solucdo aquosa 0,5 mol/L de &cido oxalico dihidratado
H2C204.2H20 (Synth, P.A.), permanecendo por pelo menos 24 h em agitacdo, a temperatura

de 70°C, até que se obtivesse uma solucéo transltcida e livre de cristais.

A solucdo aquosa de nitrato de ferro foi preparada dissolvendo-se nitrato férrico nona-
hidratado Fe(NOz)3.9H.O (Synth, P.A.)) em &gua produzida por ultrapurificador Master
System (Gehaka), em quantidade suficiente para sua solubilizacao.

As substancias foram pesadas em balanca analitica (Shimadzu AY220) e as solucdes
precursoras foram empregadas em proporc¢des estequiométricas adequadas para producdo de
20 g de fotocatalisadores a base de 6xido de nidbio com 10%, 15% e 25% de ferro (p/p),
conforme Tabela 4.2.

4.3.2 Reacao de co-precipitacéo

Para conduzir a co-precipitacdo, os precursores oxalato de niobio e nitrato férrico, preparados

em meio aquoso na etapa anterior, foram misturados em um béquer com capacidade para 2 L.

Dois élcalis foram empregados como agentes precipitantes, em quantidades suficientes para
elevar o pH do meio reacional aos niveis pré-estipulados de 7,0 a 9,0 — solu¢do 10 mol/L de
hidroxido de sédio, NaOH (Sulfal Quimica Ltda.), ou hidroxido de aménio, NH4sOH (Synth,
27% P.A). Os agentes precipitantes foram aplicados gota a gota, com monitoramento de pH
por equipamento portatil (Etekcity ATC).

A reacdo foi conduzida sob agitacdo e aquecimento a 60-70°C. Apoés a formacdo de flocos,
obteve-se um sélido sedimentavel que permaneceu suspenso enquanto durou a agitacdo. O

tempo de envelhecimento variou entre 1 e 24 h, com agitacao e aquecimento mantidos.

Na rota R2, a mistura de precursores foi pré-irradiada com luz ultravioleta (lampada de vapor
de mercdrio, 80 W, Kian 4646, revestida com vidro de alta transmitancia UV, Schott 8405)

durante 60 min, antes da adicdo do agente precipitante.

Todos os parametros operacionais variaveis nesta etapa estao especificados na Tabela 4.2.
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4.3.3 Espessamento e lavagem

Trés alternativas foram testadas para o espessamento do material produzido:

i.  No primeiro caso, as amostras foram introduzidas em um rota-evaporador a vacuo (lka
RV10), operado por 24 h, com temperatura de banho de aquecimento de 90°C,
velocidade de rotacdo de 20 rpm e pressdo de vacuo de 600 mmHg. Neste caso, para
avaliar a importancia da etapa de lavagem, as amostras ndo foram lavadas, seguindo

diretamente para a etapa de secagem;

ii.  No segundo caso, apds reagdo de co-precipitacdo, as amostras permaneceram sob agitacdo
e aquecimento numa camara de exaustdo (capela) durante 12 h. Utilizou-se um agitador
magnético com aquecedor acoplado (Fisatom 752A), com temperatura ajustada a 90°C

e velocidade de rotacdo a um nivel que permitisse a agitacdo completa do sistema;

iii. O terceiro conjunto de amostras foi centrifugado em aparelho Heraeus Megafuge 2.0R a
4000 rpm durante 20 min com subsequente descarte do sobrenadante. Apoés
transferéncia quantitativa do precipitado para um béquer, adicionou-se agua ultrapura
até 1,0 L. O sistema permaneceu sob agitacdo durante 24 h a temperatura ambiente na
camara de exaustdo. Em seguida, a amostra foi novamente centrifugada e o processo de
lavagem foi repetido até que o sobrenadante atingisse pH neutro, com seu subsequente

descarte.

A etapa de lavagem foi aplicada também as amostras espessadas conforme descrito no item
(ii). Para a amostra R2, o sobrenadante apresentou uma grande quantidade de sélido coloidal e
finamente particulado, ndo sedimentavel mesmo mediante a centrifugacdo. Por este motivo, a
porcdo sobrenadante (R2-B) ndo foi descartada, seguindo as etapas sequenciais da rota da
mesma maneira que a porcao precipitada (R2-A), ap0s espessamento e secagem por agitacao

e aguecimento em camara de exaust&o.
A Tabela 4.2 apresenta detalhes operacionais sobre as etapas de espessamento e lavagem.

4.3.4 Secagem e pulverizacéo

As amostras obtidas da etapa anterior foram secas em estufa (Quimis Q317M), a temperaturas
variando de 60 a 100°C (Tabela 4.2). Apds seu resfriamento completo em dessecador,

utilizou-se almofariz e pistilo de porcelana para cominui¢do das amostras em po fino.
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4.3.5 Calcinagao

As amostras pulverizadas foram submetidas a tratamento térmico por calcinacdo sob
atmosfera oxidante (ambiente) com variacdo de programa e taxa de aquecimento, temperatura
e tempo. Foi utilizado um forno tubular horizontal com tubo de quartzo (Thermo Scientific
Lindberg BlueM) programado para regime de temperatura constante (sem rampa de
aquecimento e sem patamar intermediario de temperatura) ou de aquecimento gradual (com
rampa de aquecimento a taxa de 5°C/min ou 10°C/min), com presenca ou auséncia de um

patamar intermedio de temperatura constante, conforme detalhado na Tabela 4.2.

4.3.6 Teste de pelotizacdo

A rota Cl contou ainda com experimento de pelotizacdo, no intuito de investigar a
recuperacdo e a aplicacdo do fotocatalisador em larga escala. O teste foi conduzido com parte
da amostra, anteriormente a calcinagdo. Apés pelotizacdo, a amostra seguiu para calcinacdo
nas mesmas condicdes aplicadas a C1 e foi denominada P1.

Foi utilizado como agente aglomerante o polimero anidnico comercial carboximetilcelulose
de sddio — CMC, [CgH1sNaOs]n (Sulfal Quimica Ltda., grau técnico), em solucdo aquosa na
concentracdo de 10 g/L. O processo de pelotizacdo baseia-se na aspersdo do agente
aglomerante, em meio aquoso, sobre a amostra seca, com auxilio de uma peneira para
controle da granulometria e um raspador. Um disco giratério promove o revolvimento e
rolamento das particulas permitindo a aglomeracéo e formacéo de pelotas. O misturamento se
da até que as pelotas atinjam o tamanho desejado. Neste estudo, pelotas de 2 + 1 mm de
diametro foram consideradas satisfatorias, por permitirem uma separacdo facilitada do

fotocatalisador do meio reacional ap6s sua utilizagao.

4.4 Resultados e discussao

As operacdes e 0s processos utilizados na sintese dos fotocatalisadores produzidos, em todas
as rotas abordadas neste trabalho, foram baseados nas técnicas usualmente empregadas na
producdo de catalisadores de Fe/Nb, pelo método de co-precipitagdo (Tabela 4.1). Uma
inovacédo apresentada neste trabalho foi a irradiacdo da amostra R2 com luz ultravioleta, numa
tentativa de aperfeicoar o processo, com base nas observacdes registradas nas fases de

preparacdo dos precursores e reacdo de co-precipitacdo, conforme descrito a seguir.
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A preparacdo dos precursores forneceu uma solucdo transparente e incolor para 0 composto
de nidbio (Figura 4.2a) e uma solugdo de coloragdo alaranjada forte e transllcida para o
composto de ferro (Figura 4.2b), que ao serem misturadas, sob agitacdo e aquecimento,
propiciaram a formagdo do fon ferrioxalato [Fe(C204)s]*, de tonalidade amarela esverdeada
(Figura 4.2c).

A incorporacdo de uma pré-etapa de irradiacdo dos precursores, anterior a reacdo de co-
precipitacao, foi proposta devido a observacéo da formacdo do complexo ferrioxalato de sédio
Nas[Fe(C204)3] a medida que o agente precipitante utilizado nas rotas C1, C2 e R1 (NaOH)
era gotejado no meio reacional (Figura 4.2d).

A formacdo deste complexo gera uma solucdo translicida de coloracdo verde intensa,
derivada da cor caracteristica do ferrioxalato de sodio, muito sollvel em agua quente e
relativamente inerte. Uma vez que o ferro esteja complexado, o processo de co-precipitacao é

prejudicado, ja que o nidbio pode precipitar sozinho (Figura 4.2e).

Em solucdo, o complexo ferrioxalato é decomposto pela luz (HATCHARD & PARKER,
1956; MUROQV et al., 1993), mudando de cor para uma tonalidade de amarelo opaco (Figura
4.2f). Por conseguinte, para tornar o ferro mais disponivel para participar na reacdo de co-
precipitacdo, a solucdo de precursores oxalato de nidbio + nitrato férrico foi irradiada com luz

ultravioleta antes da adi¢do do agente precipitante.

Figura 4.2. Aspecto visual das solugdes precursoras e do meio reacional na etapa de co-
precipitacdo: oxalato de niébio (a), nitrato férrico (b), mistura dos precursores e formacgao do ion
ferrioxalato (c), adicdo do agente precipitante e formacdo do complexo ferrioxalato de sddio (d),
precipitacdo do nidébio e ferro complexado em solucdo (e), decomposicdo do complexo apés

irradiacéo com luz UV (f).
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Outra alternativa no sentido de evitar a formacdo do complexo ferrioxalato de sédio foi a
utilizacdo do hidroxido de aménio como agente precipitante, que foi empregado nas rotas C3,
C4-A, C4-B, C5-A e C5-B. No entanto, a caracterizacéo e os testes fotocataliticos — Capitulos
5, 6 e 7 — mostraram qualidade inferior e eficiéncia reduzida destes catalisadores, o que

motivou a retomada da utilizacao do hidroxido de sédio e a opcao de irradiacdo da amostra.

Devido ao meio fortemente acido da mistura de precursores (pH =~ 1), na reacdo de co-
precipitacdo foi necessaria quantidade elevada dos agentes precipitantes para elevar o pH do
meio reacional até os niveis pré-estabelecidos em cada rota. A partir de pH = 5, foi observado
o inicio da formag&o dos primeiros flocos, que se tornou mais intensa com o aumento do pH,
até se obter um sélido sedimentavel de aparéncia homogénea que turvou completamente a
solucdo, conferindo-lhe um aspecto leitoso (Figura 4.3a). Quanto mais se elevou o pH, mais
os solidos adquiriram um tom de ferrugem, indicando a precipitacdo de ferro. Os sélidos
permaneceram suspensos durante toda agitacao.

Na etapa de espessamento (Figura 4.3b), considerando-se o dispéndio de tempo e 0 consumo
da 4gua de recirculacdo, o rota-evaporador utilizado nas rotas C1 e C2 mostrou-se menos
eficiente, uma vez que proporcionou uma operacdo muito lenta, se comparado aos sistemas
que foram mantidos em capela de exaustdo sob agitacdo magnética e aquecimento (C3 e R2).
No entanto, o rota-evaporador permite uma condugdo mais controlada do processo, uma vez que

o sistema é fechado e os parametros rotacao, temperatura do banho e pressao séo programados.

Cabe ressaltar que a etapa de lavagem da amostra R2 deu origem a duas fases distintas,
referentes as por¢des de precipitado e sobrenadante, que geraram as amostras finais R2-A e
R2-B. Ambas as amostras apresentaram niobio e ferro na sua composi¢do, mas a fase
precipitada (R2-A) mostrou-se mais homogénea, enquanto a amostra derivada do
sobrenadante (R2-B) apresentou carater heterogéneo, como pode ser comprovado pela
caracterizacdo apresentada no Capitulo 5.

Nas rotas em que a etapa de espessamento ocorreu simultaneamente a lavagem (C4-A, C4-B,
C5-A, C5-B e R1), com uso da centrifuga, observou-se maior economia e facilidade no
processo, embora a operagdo de evaporacdo tenha se mostrado relevante para a obtencéo de
catalisadores de melhor qualidade. O aspecto visual das amostras durante a lavagem e apds o

espessamento pode ser observado na Figura 4.3c e na Figura 4.3d, respectivamente.
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Nas amostras C1 e C2, que nao foram lavadas, observou-se apds secagem um rendimento quase
6 vezes maior do que a massa calculada, indicando a possivel presenca de sédio em excesso nos
compostos obtidos, proveniente do agente precipitante utilizado, e de produtos da precipitacao,
bem como de eventuais precursores ndo reagidos. As variagdes de temperatura de secagem
aplicadas ndo manifestaram influéncia no processo. O aspecto das amostras apos secagem e

pulverizacdo é apresentado na Figura 4.3e e na Figura 4.3f, respectivamente.

Figura 4.3. Aspecto visual das amostras apos formagédo do precipitado (a), durante espessamento (b)
e lavagem (c), ap6s espessamento (d), apds secagem (e) e apos pulverizacao (f).

Apos calcinagdo, todas as amostras adquiriram coloragdo mais intensa, devido & formacéo de
Oxidos férricos. Os fotocatalisadores sintetizados apresentaram diferentes aspectos entre si quanto
a cor, variando de amarelo palido (R1) a castanho avermelhado (C4-B), conforme Figura 4.4.
Esta caracteristica é dependente ndo apenas da proporgao de ferro utilizada em cada preparacéo,
mas também foi influenciada por outras condi¢des aplicadas nas rotas de sintese, como o pH de
reacdo, o tempo de envelhecimento e a temperatura de calcinagdo, fatores responséaveis pela
formac&o de diferentes fases de ferro. Uma discussdo mais aprofundada sobre as fases de ferro

formadas em cada catalisador é apresentada no Capitulo 5, confirmando as observagdes visuais.

No teste de pelotizacdo com CMC, foram produzidas pelotas de aproximadamente 3 mm, ja
prevendo a retracdo devido a perda de &gua. As pelotas da amostra P1 mostraram-se firmes o
bastante para resistir ao tratamento térmico e tornaram-se mais rigidas apds a etapa de

calcinacdo (Figura 4.5).
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Figura 4.4. Aspecto visual dos fotocatalisadores sintetizados a base de ferro e niébio.

C5-A ' R2-A R2-B

Figura 4.5. Aspecto visual dos fotocatalisadores pelotizados (P1) ap6s calcinagéo.

45 Conclusdes

e Na fase experimental de sintese dos fotocatalisadores, 10 diferentes rotas foram
desenvolvidas, tomando como base a literatura disponivel. Durante os processos de sintese,
a variacdo dos parametros e condi¢bes operacionais em cada rota e as observagdes praticas
levaram a modifica¢des inovadoras no método convencional de co-precipitacdo. A principal
e mais importante inovagdo foi a inclusdo de uma etapa de irradiacdo dos precursores com
luz UV, na intencdo de otimizar a precipitacdo conjunta de ferro e nidbio, na rota R2. Em

consequéncia, tal rota gerou a obtencdo de duas amostras distintas, R2-A e R2-B.

e Razdo Fe/Nb2Os, agente precipitante, pH de reacdo, operacdo utilizada no espessamento,
presenca/auséncia da etapa de lavagem e condi¢bes operacionais de calcinacdo
aparentemente foram o0s parametros considerados mais decisivos na obtencdo de
fotocatalisadores com diferentes qualidades, o que deve ser confirmado com os testes de

caracterizagdo (Capitulo 5).

e O teste de pelotizagdo a principio mostrou-se valido, a depender de testes praticos com o

fotocatalisador.
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5 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

5.1 Introducao

5.1.1 Composicéao e propriedades morfoldgicas

A identificacdo das estruturas e da morfologia dos fotocatalisadores deve ser uma das
primeiras investigacOes a serem realizadas durante a caracterizacdo de novos materiais, pois
permitem conhecer sua composi¢do, forma e distribui¢cdo, confirmando ou refutando a
formacdo dos compostos esperados, de acordo com 0s processos de sintese utilizados.
Algumas técnicas sdo consideradas essenciais, por fornecerem informacfes elementares e
dados de facil interpretacdo (MOREIRA, 2015).

e Difratometria de raios-X (DRX): A difracdo de raios-X é o fendmeno de espalhamento

da radiacdo eletromagnética, provocada pela interacdo entre o feixe de raios-X incidente e
os elétrons dos atomos componentes de um material. A técnica consiste na incidéncia da
radiacdo em uma amostra e na deteccdo dos fétons difratados. Os efeitos causados pelo
material sobre o feixe de radiacdo permitem determinar experimentalmente a estrutura
cristalina dos fotocatalisadores, através da comparacédo entre os difratogramas das amostras

e padrdes ja conhecidos de estruturas catalogadas.

e Espectroscopia_Mdssbauer: A técnica possibilita determinar informacdes estruturais,

geométricas e do estado de oxidacao dos sitios de ferro nos materiais. Consiste na incidéncia,
diretamente no nucleo atdbmico, de energia capaz de excitar os elétrons para que ocorra a
transicdo entre os spins nucleares do elemento quimico. Por ser um método sensivel a
mudanca de valéncia, é frequentemente empregado para obter o estado de oxidacdo e

distinguir ou confirmar as diferentes fases de ferro identificadas pelas analises de DRX.

e Microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia por energia

dispersiva de raios-X (EDS): A técnica conjunta tem o objetivo de fornecer informacdes

sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos dos fotocatalisadores. Permite
observar microestruturas e microconstituintes presentes na superficie da amostra, bem
como a topografia de sua superficie, sua composigéo e cristalografia, visando a exploragdo
e controle de qualidade. As informacGes sobre os elementos presentes podem ser
qualitativas, quantitativas ou semi-quantitativas, através de analise quimica pontual na

regido de incidéncia do feixe de elétrons.
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5.1.2 Propriedades texturais

Na caracterizagdo textural e identificacdo das estruturas porosas de fotocatalisadores, trés
parametros principais sao observados: area especifica, porosidade e distribuicdo de tamanho
dos poros. A técnica mais comumente empregada € a fisissorcdo de N2 a 77 K, juntamente
com o método BET (CIOLA, 1981).

e Fisissorcdo de N2 a 77 K/ BET: Método de adsorcdo gasosa, baseado na determinacdo da

quantidade de gas inerte (N2) requerida para formar uma camada monomolecular sobre a
superficie do catalisador, a uma temperatura constante (77 K). As medic¢des sdo conduzidas
com o catalisador enclausurado numa camara submetida a um banho de nitrogénio liquido,
onde se admite a entrada de quantidades conhecidas de nitrogénio gasoso. A técnica
fornece como resposta isotermas de adsor¢ao-dessor¢do, cujo formato permite determinar
0 tipo e o0 tamanho de poros da amostra. O tipo e o tamanho de poros de um catalisador sao
parametros importantes para a compreensdo do processo de difusdo através dos
catalisadores, uma vez que influenciam na seletividade de reagOes cataliticas. O tamanho
médio e a distribuicdo de poros podem ser estimados utilizando a férmula de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH), a partir da curva de dessorcao das isotermas. Varios modelos sdo propostos
na literatura para determinar o volume de gas adsorvido em funcdo da pressdo relativa. O
método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) é um modelo que possibilita a medida da area
especifica dos catalisadores, pela determinacdo do volume de gas adsorvido na

monocamada a partir das isotermas de adsorcao-dessorcao.

5.1.3 Propriedades 6pticas

A determinacdo das propriedades Opticas dos materiais geralmente é tomada como ponto de
partida para uma avaliacdo primaria sobre a possibilidade de aplicacdo de catalisadores em
fotocatalise solar. O método descrito a seguir é utilizado para determinar o potencial energético
ou energia de bandgap e a faixa de comprimento de onda na qual a absor¢do da energia

luminosa é maxima e, portanto, suficiente para ativar os fotocatalisadores (HECHT, 1976).

e Espectroscopia de refletincia difusa na regido UV-Vis (DRS): A técnica fornece o

espectro da refletancia difusa da amostra ao longo da varredura, que pode ser convertida na
funcéo Kubelka-Munk, F(R), Equacédo 5.1.

F(R) = (1-R)*/(2 X R) (5.1)
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em que: R ¢ a refletancia difusa da amostra.

A funcdo Kubelka-Munk é linearmente proporcional ao coeficiente de absor¢éo, na seguinte
expressao proposta por Tauc, Davis e Mott, Equacgéo 5.2.

(0 x hv)"/" = A x (hv — Ey) (5.2)
em que: h ¢ a constante de Planck; v ¢ a frequéncia de vibragdo; a € o coeficiente de
absorcdo; A é uma constante proporcional; Eg € 0 bandgap; n é a natureza da transi¢éo
eletronica da amostra (n = 1/2, para transi¢do permitida direta; n = 2, para transi¢do permitida
indireta; n = 3/2, para transicdo proibida direta; n = 3, para transi¢do proibida indireta).

Desse modo, pode-se substituir o por F(R), e 0 formalismo de Tauc torna-se (Equagéo 5.3):
(F(R) x hv)'/™ = A x (hv - E,) (5.3)

1/n

Tauc plot é a representacdo grafica de (F(R) X hv) /" versus a energia de fotons hv (eV).

Para a determinacdo do bandgap, uma linha deve ser tracada tangente ao ponto de inflexdo
da curva. O valor hv no ponto de interse¢@o entre a linha tangente e 0 eixo horizontal é o

valor do bandgap, Eg.

5.2 Objetivos

e Auvaliar a composicdo e as propriedades morfologicas, texturais e dpticas dos materiais

produzidos;

e Correlacionar as caracteristicas de cada material produzido com as rotas de sintese

utilizadas.

5.3 Material e Métodos

5.3.1 Determinacédo da composicéo e morfologia das amostras

Para identificacdo da composicéo e estrutura cristalina dos fotocatalisadores, foram realizadas
analises de difracdo de raios-X (DRX), utilizando difratdmetro PANalytical Empyrean com
radiagdo Cu Ka [A = 1,5406 A, 40 kV, 40 mA, intervalo angular = 3,03°-89,9° (20), varredura
= 0,06°, tempo de aquisi¢cdo = 1 s]. Os padrdes obtidos foram comparados com 0s picos
principais das estruturas contidas na base de dados Powder Diffraction File (PDF) publicada
pelo ICDD - International Centre for Diffraction Data — através dos softwares PCPDFWIN
v. 2.2 (2001) e HighScore Plus v.4.0 (2013). As analises foram realizadas no Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG.
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Especificamente para a caracterizacdo da fase cristalina de ferro, foram realizadas anélises de
espectroscopia Mossbauer. Os espectros foram coletados a 298 K com fonte >’Co/Rh na faixa
de = 10 mm/s em 1024 canais. O a-Fe>O3 foi utilizado como padréo de calibragdo. Os dados
foram ajustados com linhas Lorentzianas no software WinNormos-for-lgor. As analises foram

realizadas no Departamento de Quimica da UFMG.

Para identificacdo da morfologia e determinacdo dos elementos presentes nos fotocatalisadores,
foram realizadas andlises de microscopia eletrébnica de varredura (MEV), utilizando
microscépio eletrénico FEI Quanta 3D FEG equipado com detector de energia dispersiva de
raios-X (EDS) [tempo de aquisicdo = 1 min, 15 kV, 2 nA]. As amostras foram preparadas em
stubs de aluminio com fita dupla face de carbono e revestidas com carbono. A preparacao das

amostras e as analises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

5.3.2 Determinacéo das propriedades texturais das amostras

As propriedades texturais dos fotocatalisadores (area especifica, volume total dos poros e
didametro médio dos poros) foram determinadas por fisissor¢cdo de N2 a 77 K utilizando o
equipamento Quantachrome Autosorb iQ2. As amostras foram previamente desgaseificadas a
200°C durante 5 h. A érea especifica foi obtida utilizando o método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). O tamanho médio e a distribuicdo de poros foram estimados utilizando a formula de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH), a partir da curva de dessorcdo das isotermas a uma pressao
relativa P/Po > 0,35. A avaliacdo do tipo de isotermas de adsor¢ao-dessorcao de N2, bem como
do tipo de histerese, serviu também para prever a forma dos poros e 0s possiveis mecanismos de

adsorcéo dos catalisadores. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da UFMG.

5.3.3 Determinacao das propriedades 6pticas das amostras

Para estimar as faixas de absorcdo energética e as energias de bandgap dos fotocatalisadores,
foram realizadas analises de espectroscopia de refletancia difusa (DRS) na regido UV-Vis,
utilizando espectrofotdbmetro UV-2600 equipado com acessorio de refletancia difusa ISR-
2600Plus (Shimadzu). BaSO4 foi empregado como padréo de refletancia. Os espectros foram
registrados na faixa de A = 200 a A = 800 nm e convertidos em termos da funcdo Kubelka-
Munk, para identificacdo da regido de absorcéo de energia dos fotocatalisadores. O formalismo
de Tauc foi aplicado para estimar os valores de bandgap dos fotocatalisadores. As analises

foram realizadas no Departamento de Quimica da UFMG.
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5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Composigdo e morfologia dos fotocatalisadores

5.4.11 DRX

Entre os 10 fotocatalisadores produzidos, cinco amostras apresentaram cristalinidade (C1, C2, R1,
R2-A, R2-B - Figura 5.1a) e as outras cinco (C3, C4-A, C4-B, C5-A, C5- B - Figura 5.1b)
mostraram baixa relacdo sinal/ruido, caracterizando material amorfo. Os padrdes de DRX das
amostras cristalinas mostram a formacéo de diferentes fases cristalinas como 6xidos de ferro ou
niobio e dxidos mistos de ferro e nidbio. Uma vez que para todos estes fotocatalisadores a sintese foi
realizada com hidroxido de sodio como agente precipitante, a formacao de dxidos de sodio e nidbio

e outros compostos de sodio também foi observada, mesmo nas amostras lavadas.

Os picos principais de cada grupo de compostos estdo assinalados na Figura 5.1a. As informacoes
detalhadas sobre as fases cristalinas identificadas pelas analises de DRX séo apresentadas na Tabela
5.1. Os éxidos mistos de ferro e nidbio — columbita (FeNb2Os) e FesNb,Og — merecem especial

énfase, uma vez que foram identificados em todas as amostras cristalinas.

De acordo com a premissa de que todas as amostras tenham sido calcinadas a temperaturas
iguais ou superiores a 500°C, e considerando que as transicBes de fase térmica ocorram
conforme a Equacéo 5.4 (LEPP, 1957), deveria-se esperar a presenca de hematita (o-Fe20z3)
em todas as amostras. No entanto, os resultados mostram que houve preferéncia na formacéo de

Oxidos mistos de ferro e niébio.

Fe;0,4 M y-Fe, 03 M o-Fe,0; (5.4)
A formacdo de dxidos binarios de ferro — hematita e/ou magnetita — foi observada apenas nas
amostras C1, C2 e R2-B. Embora a analise de difracdo de raios-X seja uma técnica
convencional para a caracterizacdo de materiais e 0s picos dos dxidos de ferro estejam bem
caracterizados na literatura, a interpretacdo destes sinais torna-se perturbada quando mais de
uma fase coexiste na amostra. Assim, a presenca das espécies magnetita (FesOs) ou
maghemita (y-Fe2Os) ndo pOde ser diferenciada por esta técnica, uma vez que ambas
apresentam um padréao cristalografico semelhante (LEPP, 1957). A presenca de maghemita
foi, contudo, confirmada pela espectroscopia Mdssbauer (dados nao apresentados).
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O oxido de nidbio cristalino foi identificado como NbO.. Ainda que Nb2Os ndo tenha sido
determinado, ambas as estruturas podem estar coexistindo, considerando que NbO. s6 existe
quando a razdo O/Nb é mantida bastante préxima de 2. Quando esta razdo é aumentada, o material
eventualmente apresenta alguma fase de Nb.Os (JACOB et al., 2010). O pressuposto é consistente
com a literatura, ja que o 6xido de nidbio hidratado Nb2Os.nH2O (BRANDAO et al., 2009) ou
mesmo a nidbia pura Nb2Os (OLIVEIRA et al., 2007b) podem apresentar um perfil amorfo,
permanecendo, portanto, oculto no difratograma. Outros pesquisadores também obtiveram fase
amorfa para Nb2Os por calcinagdo a 400-500°C (CASTRO et al., 2016) e estruturas amorfas
quando niobia foi modificada com metais (REZENDE et al., 2012; MARQUES et al., 2016).

Pelo mesmo raciocinio, os fotocatalisadores que apresentaram padrdes de DRX caracteristicos
de material amorfo (Figura 5.1b), podem ser compostos por uma fase amorfa de niébio em
associacao com uma fase amorfa de ferro, o que explicaria o fato de os compostos de nidbio e
ferro ndo terem sido identificados nos difratogramas de C3, C4-A, C4-B, C5-A e C5-B.

Outra questdo a destacar € que as condigdes de cristalizacdo da estrutura do 6xido de nidbio
estdo geralmente relacionadas aos precursores, métodos de sintese e condicdes de tratamento
térmico empregados (RABA et al., 2016). Observando-se as diferencas entre as rotas de sintese
aplicadas, conclui-se que a utilizacdo de NaOH como agente precipitante claramente favoreceu

a cristalizacdo das amostras, enquanto a utilizacdo de NH4OH gerou amostras amorfas.

Tabela 5.1. Composicao detalhada das amostras cristalinas.

Fase cristalina Composto PDF * C1 c2 R1 R2-A R2-B
| Fe,0; (Hematita) 86-2368 X X
Oxidos de ferro
Fe30, (Magnetita) 89-0950 X X X
Oxido de nidbio NbO, 76-1095 X X X X
| FeNb,Os (Columbita) 73-1707 / 84-1020 X X X X
Oxidos de ferro e niébio
FesNb,Og 34-0433 X X X X
NaNbO; (Lueshita) 77-0873 X X X
NasNbOs 73-2262 X
B Nasz4011 72-1694 X
Oxidos de sédio e nidbio
Nasz20051 13-0328
Nang6019.13H20 14-0370
Naz(HzO)NbeO19(H20)14 77-0059
Carbonato de sédio hidratado Na,C03.H,O (Termonatrita) 08-0448 X X X X

*PDF — Powder Diffraction File de referéncia (JCPDS).
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Figura 5.1. Padr6es de DRX das amostras cristalinas (a) e amorfas (b).
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Em relacdo a amostra pelotizada P1, o difratograma apresentou exatamente 0s mesmos picos
identificados para a amostra original, C1, com diferenca apenas na intensidade dos picos
(Figura 5.2). Isso demonstra que a adi¢do do agente aglomerante CMC néo alterou a composicado

e a estrutura cristalina do fotocatalisador, mantendo suas caracteristicas, conforme desejado.

Figura 5.2. Padr6es de DRX das amostras C1 e P1.
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5412 MEV/EDS

As andlises de MEV/EDS (Figura 5.3 e Figura 5.4) endossam as hipdteses propostas no item
anterior. As imagens de MEV das amostras C1, C2, C3, R1 e R2-A revelam compostos
constituidos por aglomerados homogéneos de particulas, com morfologia arredondada, poros
grandes e espagamento entre aglomerados. Aglomerados com esta forma séo semelhantes aos
exibidos para Oxidos de nidbio (LIN et al., 2011; RABA et al., 2016). Por outro lado, as
imagens de MEV das amostras C4-A e C4-B mostram um material que contém aglomerados
menores, mais agregados e mais compactados do que os primeiros, indicando pela morfologia
uma alteracdo da constituicdo. C5-A e C5-B apresentam aglomerados impregnados sobre uma
fase distinta formada por material denso com superficie plana e rugosidade paralela. Ja para a
amostra R2-B, pode ser observada uma morfologia ndo padronizada. As imagens de MEV
mostram um material heterogéneo, composto por pelo menos trés morfologias diferentes.
Além dos mesmos aglomerados arredondados encontrados em todas as outras amostras,
cristais semelhantes a agulhas, relacionados a compostos de sédio (GUO et al., 2010;
YAMAZOE et al., 2010) e as formas bem cristalizadas de hematita (CHUNG et al., 2014)

foram claramente detectados nos detalhes destacados a partir das imagens.

Anédlises de EDS também sdo mostradas na Figura 5.3 e na Figura 5.4 e corroboram a presenca
dos compostos presumidos por analises de DRX. Com exce¢do da amostra R2-B, todas as
amostras se mostraram muito homogéneas, com baixa variabilidade de composicéo, de acordo

com as analises de EDS realizadas em varios pontos de cada amostra (dados ndo apresentados).

Fazendo referéncia a etapa de lavagem nas rotas de sintese, deve-se ressaltar a presenca de
sodio em todas as amostras em que se utilizou NaOH como agente precipitante, mesmo
naquelas que foram lavadas, embora tenha sido encontrado minoritariamente em R1 e R2-A. A
amostra R2-B, sendo um material derivado da porcéo sobrenadante durante a sintese de R2,

permaneceu com excesso de sddio, o que explica a notavel formacéo de cristais contendo sodio.

Com relacdo a presenca de ferro, o elemento aparece quase insignificantemente na amostra R1,
ja que a pH 7, a maior parte do ferro ainda estava complexada em solu¢do como ferrioxalato e
ndo precipitou com o nidbio. Para a amostra R2-B, a presenca de ferro ndo é manifestada, uma
vez que a analise de EDS apresentada corresponde aos cristais. Comparando os espectros dos
fotocatalisadores, a amostra C4-B apresentou o pico mais pronunciado de ferro, conforme

previsto por sua sintese, que utilizava maior razdo Fe/Nb2Os e também por seu aspecto visual.
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Figura 5.3. Analises de MEV/EDS das amostras C1, C2, C3, C4-A, C4-B.
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Figura 5.4. Analises de MEV/EDS das amostras C5-A, C5-B, R1, R2-A, R2-B.
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5.4.2 Propriedades texturais dos fotocatalisadores

5.4.2.1 Fisissorcdo de N> a77 K/BET

As andlises texturais (Tabela 5.2 e Figura 5.5) mostraram que o didmetro médio dos poros
(D) e as curvas de distribuicdo de poros sdo consistentes com as imagens obtidas por MEV,
uma vez que nas amostras densas (C5-A e C5-B) ou em que os aglomerados sdo compactados
e mais agregados (C4-A e C4-B), observou-se poros de tamanho mais restrito. J& os materiais
que sdo visualmente mais granulosos, de acordo com as imagens de MEV, apresentaram
maior tamanho de poro (C1, C2, C3, R1 e R2-A).

E possivel associar inversamente o tamanho dos poros com a temperatura e o tempo total de
calcinagdo das amostras, revelando a influéncia da exposicdo térmica sobre o tamanho,
aglomeracédo e morfologia das particulas. De fato, a reducdo do tamanho dos poros em funcgéo
do aumento da temperatura € esperada, devido a formacdo de cristalitos de Nb,Os maiores,
sob altas temperaturas de calcinacdo (RABA et al., 2016). De acordo com os dados texturais,
todos os materiais apresentam didmetro médio de poro na faixa mesoporosa (20-500 A), com

excecdo de C1, que se encaixa na faixa macroporosa (>500 A).

Quanto a &rea especifica (Sget) e ao volume total dos poros (Vp), exibidos na Tabela 5.2, os
valores mais altos foram encontrados para as amostras C5-A e C5-B. A area especifica obtida
pelo método BET para a amostra C1 é praticamente desprezivel. No entanto, é valido
mencionar que a técnica de adsorcdo de gas sO detecta a presenca de micro e mesoporos.
Desse modo, a presenca de macroporos nao é contabilizada no calculo da area especifica pelo
método BET. Como resultado, pode-se concluir que a amostra C1 é formada por uma

quantidade maior de macroporos e menor quantidade de meso e microporos.

O mesmo pode ser observado pelas curvas de distribuicdo de poros (Figura 5.5) para as
amostras R1, R2-A e R2-B, nas quais existe uma grande acumulacdo de poros na faixa de
tamanhos maiores. Deve-se notar que a capacidade de adsor¢cdo de um dado composto por um
fotocatalisador depende ndo apenas da sua area especifica, mas também da area entre
particulas, do tipo de grupos funcionais na superficie, da morfologia superficial, do tamanho
das particulas e da tendéncia do composto a se dessorver da superficie (SHAHAM-
WALDMANN & PAZ, 2016).
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Figura 5.5. Distribuicdo de poros dos fotocatalisadores.
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Tabela 5.2. Propriedades texturais dos fotocatalisadores.

Amostra Seer (M2/g) Ve (cm3/g) Dr (A) Amostra Sger (M?g) Ve (cm3/g) Dr (R)
C1l 3 0,04 511 C5-A 94 0,14 60
Cc2 11 0,05 171 C5-B 83 0,12 59
C3 16 0,10 234 R1 15 0,12 151
C4-A 15 0,04 92 R2-A 15 0,12 154
C4-B 25 0,05 79 R2-B 8 0,04 89

Seet — &rea especifica (método BET); Vtp — volume total de poros; Dp — didmetro médio de poro.

As isotermas de adsorgdo-dessorgdo de N obtidas para cada fotocatalisador (Figura 5.6)
apresentaram diferentes classificacdes de acordo com a IUPAC. As amostras C1, C2, C3 e
R2-B apresentam isotermas do tipo V, relacionadas com so6lidos mesoporosos nos quais a
adsorcdo ocorre através de multicamadas, seguida por condensacdo capilar. A histerese
observada para estas amostras € uma curva do tipo H3, que descreve materiais compostos de
agregados ndo rigidos (LOWELL et al., 2004).

Para as amostras C4-A, C4-B, C5-A e C5-B, as isotermas sdo classificadas como tipo 1V,
categoria atribuida a adsorcao multicamadas de solidos mesoporosos (KRUK & JARONIEC,
2011). C4-A e C4-B apresentam histerese H1, frequentemente associada a materiais porosos
gue consistem de canais de poros cilindricos bem definidos ou aglomerados de esferas
praticamente uniformes e compactadas. As amostras C5-A e C5-B exibem uma histerese que
pode ser classificada como tipo H2, muito comum em dxidos inorganicos porosos, sendo
atribuida a efeitos de conectividade dos poros, poros desordenados ou bloqueados, que
ocorrem quando as aberturas dos poros sdo muito menores que o proprio poro (LOWELL et
al., 2004).

Finalmente, R1 e R2-A apresentam isotermas de tipo Ill, nas quais os ramos de adsorcédo e
dessorcdo coincidem (sem histerese). A isoterma do tipo Il € convexa ao longo de toda a
faixa de pressdo relativa. Esse comportamento pode ser observado quando as interagdes
laterais entre moléculas adsorvidas sdo fortes em comparacdo com as interagdes entre a
superficie adsorvente e o adsorvato (KRUK & JARONIEC, 2011).
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Figura 5.6. Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N2 dos fotocatalisadores.
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5.4.3 Propriedades dpticas dos fotocatalisadores

5431 DRS

De acordo com os espectros de DRS na regido UV-Vis, representados na Figura 5.7 pela
funcdo Kubelka-Munk, F(R), todas as amostras, com excecdo apenas de C2, apresentam
absorcdo em alguma faixa na regido visivel, o que permite inferir sobre o forte potencial de
aplicacdo dos materiais produzidos como fotocatalisadores solares. No caso da amostra C2,

foi verificada absorgéo na regiédo ultravioleta.

Uma vez que a estimativa dos valores de bandgap depende da natureza da transicao eletronica
do material (direta ou indireta) e considerando que o tipo de transicdo muitas vezes €
desconhecido para novos materiais, as energias de bandgap calculadas podem apresentar
valores incertos. As curvas utilizadas para a determinacdo dos valores de bandgap, obtidas
para 0 caso de transicdo direta pela aplicacdo do formalismo de Tauc, que relaciona
(F(R) x hv)2 versus energia de fotons hv (Figura 5.8), proporcionaram um melhor ajuste dos
dados de absorbancia, em comparacéo a transicdo indireta.

As curvas sugerem que a maior parte das amostras apresenta um comportamento de semicondutor
multi gap, como ja observado para outros fotocatalisadores contendo ferro e nidbio (BABU et
al., 2014; SILVA et al., 2017). Tal proposicao é plausivel, considerando que foram verificadas
mais de uma fase na composi¢cdo dos materiais sintetizados, caracteristica que ndo pode ser
negligenciada ao se analisar as propriedades opticas (SHAHAM-WALDMANN & PAZ, 2016).

Somente as amostras C1 e C2 apresentaram curvas bem definidas, que sugerem um perfil de
semicondutores com unico bandgap (single bandgap semiconductors — SGS). Para ambas as
amostras, foram determinados valores de gap na faixa de radiacdo ultravioleta (Tabela 5.3). As
demais amostras apresentaram-se como sistemas semicondutores multi gap (multi-gap
semiconducting systems — MGS), ja que pelo menos duas bandas de absorcao sobrepostas foram
observadas em cada espectro da Figura 5.7, com picos variando entre A = 200 e A = 500 nm, e

diferentes pares de bandgaps foram revelados em cada curva da Figura 5.8.

Para as amostras R1, R2-A e R2-B, todos os valores de multi gap encontrados correspondem
a faixa visivel do espectro solar. Para as amostras C3, C4-A, C4-B, C5-A e C5-B, além dos
valores de bandgap na faixa UV ou visivel, foram observadas sub-bandas (sub-bandgaps),
que correspondem a regido de radiacdo infravermelha (IR). Os principais valores de energias

de bandgap (Eg) determinados para cada fotocatalisador sdo apresentados na Tabela 5.3.
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Figura 5.7. Espectro DRS UV-Vis (Kubelka-Munk) para os fotocatalisadores.

c1 C2

F(R)
F(R)

S
S)

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 8
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

c3 C4-A

F(R)
F(R)

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

T T T T T
300 400 500 600 700 8

N
s}
S
S
S)
N
=1
1S3

C5-A

F(R)

o

£

) w
F(R)

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

2(

=3
S

R1

F(R)

0

@

/ m
F(R)

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

R2-A R2-B

T T T T T
300 400 500 600 700 8

N
s}
S
S
S
N
=1
1S3

F(R)
F(R)

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Figura 5.8. (F(R)*hv)? versus hv (Tauc plot) para os fotocatalisadores.
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Tabela 5.3. Valores de bandgap para os fotocatalisadores.

Amostra Eg* (eV) Regido de ativacédo Amostra Eg* (eV) Regido de ativacédo
C1 4,43 UV (280 nm) C5-A 2,42 Visivel (512 nm)
c2 4,91 UV (253 nm) C5-B 3,16 UV (393 nm)

c3 3,45 UV (360 nm) R1 2,17 2,79 Visivel (571 nm)
C4-A 2,18 Visivel (570 nm) R2-A 1,95 2,26 Visivel (548 nm)
C4-B 2,08 Visivel (596 nm) R2-B 1,68 2,01 Visivel (618 nm)

*Eg — energia de bandgap

Comparando os resultados da amostra C1 e da amostra pelotizada P1, que tém como Unica
diferenca a aglomeracdo de P1, os resultados mostram que a utilizacdo de CMC néo alterou a
regido de absorcdo energética do fotocatalisador e provocou um aumento irrelevante do

bandgap do material (Figura 5.9).

Figura 5.9. Kubelka-Munk (a) e Tauc plot (b) para a amostra pelotizada P1 e sua correspondente C1

(no destaque).
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Embora a abordagem de sistemas semicondutores multi gap (MGS) seja uma alternativa
razoavel, que corrobora com a observacdo de mais de uma fase cristalina na composicédo dos
materiais sintetizados, cabe a ressalva de que, conforme Tauc (1966) e Wooten (1972), a
aplicacdo do formalismo de Tauc é, a rigor, apropriada para substancias puras ou ligas. Sob esta
premissa, e pelo aspecto das curvas apresentadas na Figura 5.8, pode-se inferir que apenas 0s
fotocatalisadores C1 e C2, que apresentaram curvas tipicas, tenham formado fases ativas
compostas de interacdes Fe-Nb.

Cabe, ainda, considerar que para 0 caso dos materias sintetizados, a simples avaliacdo dos
espectros de DRS na regido UV-Vis, representados na Figura 5.7 pela funcdo Kubelka-Munk,

F(R), seja mais adequada para estimar a faixa de absorcéo dos fotocatalisadores.
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5.5 Conclusodes

e As analises de DRX indicaram a formacdo de éxidos mistos (FeNb2Os e FesNb20Og) em
todas as amostras cristalinas e a coexisténcia de 6xidos de nidbio e Oxidos de ferro, nas
amostras C1, C2 e R2-B, cujas fases de ferro foram confirmadas por espectroscopia
Mossbauer (hematita e maghemita). Foi demonstrado que a cristalinidade dos
fotocatalisadores esta relacionada ao agente precipitante utilizado. NaOH foi responsavel

pela formagédo de amostras cristalinas, enquanto NHsOH gerou amostras amorfas.

¢ Nas imagens de MEV foi possivel identificar diferentes morfologias nos fotocatalisadores
que, em conjunto com os resultados de EDS, confirmaram as hipdteses sugeridas pelas
anélises de DRX. Cada amostra apresentou homogeneidade em sua composi¢do quimica,
com excecdo de R2-B. A presenca de sodio foi verificada mesmo nas amostras que
passaram por etapa de lavagem. Diferentes proporcdes de ferro nas amostras foram

detectadas conforme previsto pelas razdes de Fe/Nb,Os utilizadas.

e As propriedades texturais (porosidade, tamanho de grdos e distribuicdo de tamanho dos
poros) mostraram-se coerentes com as imagens de MEV e indicaram relagdo com as
condigdes do tratamento térmico. Foi observada maior presenca de macroporos nas
amostras C1, R1, R2-A e R2-B. As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N indicaram

grande variacdo entre os catalisadores, no que diz respeito ao formato dos poros.

e As analises de DRS sugeriram forte potencial de utilizacdo dos fotocatalisadores sob
radiagdo solar. Os resultados indicaram que a maior parte das amostras consiste de
sistemas semicondutores multi gap, com mais de uma faixa de absorcéo de energia, sendo
que para as amostras R1, R2-A e R2-B, todos os valores de bandgap correspondem a faixa
visivel do espectro solar. As amostras C1 e C2 apresentaram gap Unico, na faixa de

radiacdo UV.

e Pela comparacao dos resultados de caracterizacdo de C1 e P1, verificou-se que a adicdo do
agente aglomerante CMC ndo alterou a composicdo e a estrutura cristalina do

fotocatalisador, nem sua banda de absorcéo, mantendo suas propriedades originais.
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6 ATIVIDADE FOTOCATALITICA COM LUZ ARTIFICIAL

6.1 Introducao

6.1.1 Fontes de luz artificial

Dentre os tipos de fontes de luz artificial disponiveis, tém se as lampadas incandescentes e
halégenas (ex.: tungsténio), lampadas fluorescentes, lampadas de descarga (ex.: xenénio),
ldmpadas de descarga de alta intensidade (ex.: vapor de mercurio, vapor de sodio) e diodos
emissores de luz (light emitting diodes — LED), entre outras.

Em fotocatélise, as fontes de luz ultravioleta convencionais sdo principalmente as lampadas
de vapor de mercurio, seja de baixa, média ou alta pressdo. Recentemente, tém-se estudado o
uso de LED como uma alternativa as lampadas convencionais, por serem econdmicas, e por
permitirem a emissdo de radiacdo em diferentes comprimentos de onda (IR, visivel ou UV)
com base na composicdo e condicdo dos materiais constituintes (JO & TAYADE, 2014).
Como fontes de luz visivel, algumas alternativas sdo as lampadas de tungsténio, xendnio,
vapor de mercurio e, novamente, LED (DAVIDSON & SPRING, 2015).

E imprescindivel o conhecimento do espectro eletromagnético da lampada que se pretende
utilizar, para a decisdo quanto a sua adequacdo e para avaliacdo de seu efeito sobre a reacao
fotocatalitica. A Figura 6.1 ilustra alguns exemplos de espectros, de acordo com a natureza
da fonte luminosa. Geralmente os espectros apresentam a intensidade luminosa em fungéo do

comprimento de onda, A (nm).

Figura 6.1. Exemplos de espectros eletromagnéticos para diferentes lampadas.
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Adaptado de: http://lightroom.lighting/irc
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6.1.2 Fotolise

As reagdes quimicas que ocorrem através da absorcéo de radiagdo eletromagnética sdo chamadas
reacOes fotoquimicas. Existem diversos tipos de processos fotoquimicos, entre os quais a fotdlise,
que é a dissociacdo de moléculas organicas complexas por efeito da radiagdo eletromagnética.
(MCQUARRIE & SIMON, 1997)

A absorcdo de fétons por um composto torna-o instavel, originando sua subsequente
decomposicdo (LAM et al., 2005). Durante a fotolise, a radiacdo absorvida é usada para
produzir estados eletronicamente excitados das espécies fotossensiveis, iniciando processos
de desativacio ou formagao de subprodutos (OPPENLANDER, 2003).

Em corantes, dependendo da fonte e intensidade de radiacdo, o processo de fotolise pode
induzir significativas mudancas na estrutura da molécula, ocasionando sua descoloracao, que

pode ser mensurada pela sua absorbancia, atraves da técnica de espectrofotometria UV-Vis.

6.1.3 Adsorcao

A capacidade adsortiva de um adsorvente depende das propriedades fisico-quimicas de sua
superficie. As propriedades fisicas estdo relacionadas a area especifica e a sua estrutura
porosa, enquanto as propriedades quimicas se referem a capacidade de interacdes quimicas na
superficie do adsorvente (ROUQUEROL et al., 1999).

Uma vez que a adsorcdo é um fendmeno de superficie, é interessante que os adsorventes
apresentem area especifica elevada associada a sua porosidade. A capacidade de adsor¢do
depende, portanto, do tipo e tamanho dos poros, bem como de sua distribuicdo e da natureza

da superficie do adsorvente.

Na fotocatalise heterogénea as principais variaveis que influenciam a taxa de degradacao séo,
além da area especifica do catalisador, o pH e a temperatura da reacdo, e as concentracdes do
contaminante e do fotocatalisador. E fundamental, para que a reacdo ocorra, 0 contato entre o
contaminante a ser degradado e os sitios ativos do catalisador. Contudo, ainda que a adsor¢ao
seja essencial para o processo fotocatalitico, o fendmeno ndo deve ser tdo forte a ponto de

bloquear os sitios ativos, o que impediria a reagdo (MELLAH et al., 2006).
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6.2 Objetivos

Investigar a degradacéo fotocatalitica de um composto modelo (azul de metileno — AM),

decorrente da utilizagdo dos fotocatalisadores sintetizados, sob radiagdo UV-Vis artificial;

Investigar o papel da fotolise na degradacdo do composto;

Investigar o papel da adsorcéo no processo fotocatalitico;

Correlacionar o desempenho dos fotocatalisadores com as caracteristicas de cada material

e as rotas de sintese utilizadas.

6.3 Material e Métodos

6.3.1 Descricdo dos testes

Para investigacdo do desempenho fotocatalitico dos materiais sintetizados foram realizados
testes individuais, pela fotodegradacdo do composto modelo (azul de metileno — AM) na
presenca de cada fotocatalisador, sob luz artificial aprovisionada por lampadas com emissao

de radiacdo na regido ultravioleta e visivel.

Os testes de fotodegradagdo foram precedidos por ensaios de adsor¢do (no escuro). Foram
também realizados experimentos de fotdlise (sem catalisador), a fim de avaliar o papel

individual da irradiacdo na degradacdo do composto.

Os procedimentos descritos a seguir foram realizados nos laboratérios do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG.

6.3.1.1 Foto-reator e configuracdes operacionais

Em todos os testes, utilizou-se um foto-reator descontinuo composto de camisa de
refrigeragdo em PVC, para controle da temperatura interna, provido de recipiente interno de
vidro com capacidade de 1000 mL. O monitoramento da temperatura e a amostragem foram
realizados através de aberturas apropriadas, localizadas no topo do reator. A temperatura
interna foi mantida em torno de 25°C durante todo o tempo. A agitagdo do meio reacional é
feita pela insercdo de uma barra magnética no interior do recipiente e a utilizagdo de agitador
magnético (Fisatom 752) posicionado sob o reator, e ajustado de modo que a velocidade de

agitacdo seja mantida constante e permita mistura completa (Figura 6.2).
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Figura 6.2. Esquema de funcionamento (a) e imagem (b) do foto-reator utilizado.
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Adaptado de Ribeiro, 2009.

Nos testes com luz artificial, utilizaram-se lampadas de vapor de mercurio de alta pressdo
(Kian 4646, 80 W) revestidas com tubos de vidro borossilicato (Schott 8245) ou vidro Na-K-
Ba-silicato de alta transmitancia UV (Schott 8405).

O vidro borossilicato é capaz de transmitir radiacdo de comprimento de onda maior que,
aproximadamente, A = 300 nm, bloqueando totalmente a radiacdo UVC, a maior parte da UVB,
e incluindo desde a regido UVA e visivel até o infravermelho. Ja o vidro de alta transmitancia
UV, como o proprio nome implica, transmite a maior parte da radiagdo ultravioleta, a partir da

UVC, uma vez que apresenta cut-off em A = 185 nm, aproximadamente.
Considerando o espectro tipico de lampadas de vapor de mercurio de alta pressédo (

Figura 6.3) e a transmitancia Optica dos tubos de vidro utilizados como revestimento das
lampadas, apresentada na Figura 6.4 (dados fornecidos pelo fabricante), a faixa de radiacéo
empregada nos experimentos, de acordo com a opcdo de configuracdo do reator, é apresentada
na Tabela 6.1.

Tabela 6.1. Configurac8es de utilizacdo do foto-reator.

Tipo de revestimento da lampada Faixa de radiacao
Vidro Na-K-Ba-silicato UVC+ (A > 254 nm)
Vidro borossilicato UVA+ (A > 315 nm)

61
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Figura 6.3. Espectro tipico de lampadas de vapor de mercurio de alta pressao.

Irradiancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Adaptado de Davidson, 2016.

Figura 6.4. Transmitancia versus comprimento de onda para os tubos de vidro utilizados como
revestimento das lampadas (dados do fabricante).
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Adaptado de SCHOTT, 2013.

6.3.1.2 Concentracdo do composto modelo e dosagem do fotocatalisador

Em cada teste, foram utilizados 900 mL de solucdo aquosa 10 mg/L de azul de metileno
(Synth, P.A)) e 1 g/L de cada fotocatalisador produzido (excluso nos experimentos de
fotolise). Os valores de pH da solucdo inicial de azul de metileno e de cada solucdo de corante

apos adicao dos fotocatalisadores foram registrados.
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6.3.1.3 Ensaios de fotdlise

Nos ensaios de fotolise, a solugdo de corante foi exposta as fontes luminosas nas duas

configuracGes consideradas neste estudo (Tabela 6.1). Algumas lampadas de vapor de
mercurio podem levar até 15 minutos para atingir sua intensidade maxima de radiacdo.
Portanto, de forma a garantir radiacdo estavel, as ldmpadas foram ligadas cerca de 20 minutos
antes do inicio dos ensaios, mantidas protegidas em recipiente fechado e imersas em agua
para evitar superaquecimento. Os sistemas foram mantidos por 120 minutos sob exposi¢ao

luminosa.

6.3.1.4 Ensaios de adsorcdo

Foram realizados testes preliminares com cada fotocatalisador para determinagdo do equilibrio
de adsorgéo, com o intuito de definir o tempo pelo qual os catalisadores ficariam em contato
com a solucdo de corante, previamente a exposic¢ao luminosa. O equilibrio de adsor¢do ocorre
guando a quantidade de solucdo adsorvida pelo adsorvente é igual a quantidade de solucgéo
dessorvida. Neste ponto, a concentracdo da solugdo se mantém constante. Apds observacéo,
para todos os fotocatalisadores, que um tempo t = 60 minutos era suficiente para o alcance do

equilibrio, este tempo foi fixado, a fim de padronizar os ensaios fotocataliticos.

6.3.1.5 Ensaios de fotocatalise

Seguido o tempo do ensaio de adsorcao (60 minutos no escuro), os sistemas foram irradiados
pela fonte luminosa previamente acesa, por mais 120 minutos. Os ensaios de fotocatélise
tomaram como base 0 método descrito na norma I1SO 10.678:2010, no qual azul de metileno é
degradado numa solucdo aquosa que esta em contato com uma superficie potencialmente
fotocatalitica, atraves da irradiacdo do sistema com luz artificial que ndo seja capaz de induzir

a fotolise direta do corante (320 <A <400 nm), e cujo resultado é a descoloracao da solucéo.

6.3.1.6 Monitoramento

Para todos os testes, a amostragem foi realizada nos seguintes tempos:

e to = corresponde a solucéo inicial de corante (Co = 10 mg/L);

e taps =0, 1,5, 10, 15, 30, 45 e 60 minutos, nos ensaios de adsor¢ao;

e tror=0, 1,5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos, nos ensaios com fonte luminosa.

Foram coletados cerca de 5 mL em cada amostragem, de modo a ndo alterar significativamente

0 volume total no reator (diferenca de volume inicial e final menor que 7%).
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6.3.2 Separacao dos fotocatalisadores

Nos tempos pré-definidos, as amostras foram coletadas e pré-filtradas com filtros de seringa
descartaveis, para promover separacdo dos fotocatalisadores antes da determinacdo da
quantidade de corante remanescente em solucdo. Esta medida foi necessaria, uma vez que a

presenca do fotocatalisador em suspenséo interfere nos resultados de cor.

Para definicdo do tipo de membrana a ser utilizada, foram testados seis diferentes materiais,
conforme especificado na Tabela 6.2, com o0 objetivo de remover o fotocatalisador com o

minimo de impregnagao de corante no filtro.

Tabela 6.2. Relacdo de membranas utilizadas no teste de filtracdo com azul de metileno.

Material Molhabilidade Porosidade Fabricante
papel de filtro (faixa branca) Hidrofilico 8 um Whatman
fibra de vidro Hidrofilico 0,45 uym Starlab
nitrato de cellulose Hidrofilico 0,45 uym Unifil
PTFE Hidrofilico 0,45 ym Simplepure
PVDF Hidrofilico 0,45 ym Chromafil
PVDF Hidrofébico 0,45 ym FilterPro

PTFE - politetrafluoretileno; PVDF — difluoreto de polivinilideno.

O filtro selecionado — membrana hidrofébica de PVDF (FilterPro, porosidade nominal = 0,45
um, g = 13 mm) — foi utilizado para todas as amostras, inclusive para a amostra da solugdo
inicial de azul de metileno e para as amostras dos ensaios de fotolise (que ndo continham
fotocatalisador), a fim de eliminar divergéncias entre os resultados. Conforme recomendacéo do
fabricante, para cada amostra de até 5 mL, foi utilizado um novo filtro, descartado ap6s o uso.

6.3.3 Determinacao da remocao de azul de metileno e desempenho fotocatalitico

Para determinacdo do desempenho de cada fotocatalisador produzido, a solucdo inicial de
corante e as solucdes geradas apoOs todos os experimentos realizados foram pré-filtradas e
submetidas a espectrofotometria de absor¢do no UV-Vis, a fim de verificar a remocéo de azul
de metileno nas amostras. O espectrofotdbmetro Micronal AJX-3000PC foi utilizado para

varredura do espectro, de A =200 a A = 900 nm.

O desempenho dos fotocatalisadores em cada processo (fotolise, adsorcdo e fotocatalise) foi
avaliado pela comparacdo entre os perfis dos espectros, e em termos das concentracdes de
azul de metileno, calculadas a partir das medidas de absorbancia no comprimento de onda A =

664 nm e de curvas de calibracao.
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As curvas de calibragdo, compostas de 08 pontos (de 0 a 10 mg/L), foram preparadas a partir
de solucdo mée de 10 mg/L de corante azul de metileno, diluida nas concentragdes de 1, 2, 3,
4,5 e 7 mg/L. A leitura da absorbancia das amostras (todas pré-filtradas), para cada ponto da
curva, foi realizada na faixa de A = 664 + 5 nm. As curvas de calibracdo foram obtidas pela
representacdo grafica da absorbancia maxima em fungdo da concentracdo para cada ponto,
considerando que nesta faixa (até 10 mg/L) ha uma relacdo linear entre a resposta
instrumental e a concentragdo do corante e, portanto, ajuste & equagdo reduzida da reta,

conforme a Equacéo 6.1.
A=axC-P (6.1)

em que: A é a absorbancia; C é a concentracdo do corante azul de metileno (mg/L); a e B sdo
os coeficientes angular e linear da reta, respectivamente. A validade do modelo e a
significancia estatistica das curvas ajustadas foram testadas por meio de analise de variancia
(ANOVA), conforme metodologia descrita por Pimentel & Neto (1996).

A capacidade adsortiva no tempo q: (mg/g) dos fotocatalisadores — que representa a
quantidade de massa de corante (mg) adsorvido por massa de fotocatalisador (g), em um dado
tempo t (min) — e a eficiéncia percentual de cada processo E (%) — seja fotolise, adsor¢cdo ou

fotocatalise — foram calculadas pela Equacdo 6.2 e Equacao 6.3, respectivamente.
q,= [V x(Co-C)]/m (6.2)
E=[(Cy-C,)/Co] x 100 (6.3)

em que: V é o volume da solucdo de corante (L); Co € a concentracao inicial do corante (mg/L);
Ct é a concentracdo do corante ao longo do tempo (mg/L); m é a massa de fotocatalisador (g).

6.4 Resultados e discussao

6.4.1 Teste de filtracdo com azul de metileno

A Figura 6.5 apresenta os resultados do teste de comparacao entre diferentes membranas para
definicdo do filtro que oferece menor afinidade para impregnacdo do corante. Os testes
cobriram a varredura do espectro na faixa entre A = 600 e A = 700 nm, de forma a abranger o
pico de maior absorbancia (A = 664 nm) e suas adjacéncias, uma vez que os picos localizados
nesta faixa séo atribuidos ao cromaéforo do azul de metileno (SOLTANI & ENTEZARI, 2013).
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O filtro que apresentou melhor adequacdo ao proposito, sendo portanto selecionado, foi o
PVDF hidrofébico (Figura 6.5), com diferenca de 12% de absorbéancia no pico principal, em
relacdo a amostra original (ndo filtrada). Para o segundo filtro com melhor resultado (PVDF
hidrofilico), essa diferenca foi de 20%. Ja o filtro que proporcionou maior impregnacao (papel
— faixa branca), demonstrou diferenca expressiva de 80% de absorbancia em relacdo a solucao

original.

Figura 6.5. Teste comparativo de impregnagéo do corante AM em diferentes tipos de membranas.
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6.4.2 Curvas de calibracao

Uma série de curvas de calibracdo auténticas foi gerada durante os testes, a cada preparo de
nova solucdo de azul de metileno. Essas curvas, suas equagdes de reta e coeficientes de
determinacdo (R?), bem como os resultados dos testes para validagdo do modelo e
significancia estatistica, estdo apresentados no Apéndice A e serviram de base para 0s

calculos de concentracdo de corante.

Nos testes estatisticos foi verificada significancia da regressdo e ndo foi verificada falta de

ajuste, a um nivel de significancia de 5% (o = 0,05), o que indica regressdo e ajuste aceitaveis.

Os resultados da concentracdo final em termos da concentracdo inicial de azul de metileno
(C/Co) em funcédo do tempo de reacdo, eficiéncia percentual (E) e capacidade de adsor¢do no
tempo (qr), apresentados nas proximas secOes, basearam-se nas curvas de calibracdo do
Apéndice A.
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6.4.3 Ensaios de fotdlise

Nos experimentos em auséncia de catalisador, envolvendo apenas a solucdo de azul de
metileno e a radiacdo provida pelas duas fontes de radiacdo utilizadas, foram verificadas
claras diferencas visuais (Figura 6.6), comprovadas pelos resultados de fot6lise do corante
(Figura 6.7), dependendo do tipo de revestimento utilizado nas lampadas.

Pela Figura 6.6a observa-se descoloracdo praticamente total da solucdo de azul de metileno
sob radiagdo UVC+ (A > 254 nm), apés 120 minutos de exposi¢do luminosa. Apos 300
minutos de exposi¢do, a cor € virtualmente ausente. Ja no caso da amostra irradiada com luz

UVA-+ (A > 315 nm), ilustrada na Figura 6.6b, ndo se observa alteragédo aparente de cor.

Figura 6.6. Aspecto visual dos ensaios de fotélise do azul de metileno sob radiagdo UVC+ (a) e

UVA+ (b) em funcéo do tempo de exposi¢éo t (minutos).

(@) » (b)

Em termos de C/Co, 0 grafico apresentado na Figura 6.7a mostra o decaimento da
concentracdo de azul de metileno em fungdo do tempo de exposicdo a fonte de radiacdo
UVC+, com eficiéncia de fotolise Err. = 82%, apds 120 minutos. Para a amostra irradiada
com luz UVA+ (Figura 6.7b), observa-se que a radiacdo nesta faixa proporcionou redugéo
irrelevante da coloracdo original ap6s o mesmo tempo de exposicdo (ErrL < 6%). Os
espectros de absorbancia do AM ao longo do experimento de fot6lise (Figura 6.8) também
evidenciam um claro decaimento das bandas de absorbancia, apenas para a amostra irradiada

com luz UVC+.
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Figura 6.7. Resultados de fotolise do azul de metileno sob radiagcdo UVC+ (a) e UVA+ (b) em

func&o do tempo de exposicao.
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Figura 6.8. Espectros de absorbéancia do azul de metileno ao longo do experimento de fotélise sob
radiagdo UVC+ (a) e UVA+ (b).
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Tais resultados sdao compreensiveis e esperados, uma vez que a irradiacdo com luz artificial de

comprimento de onda A < 320 nm € capaz de induzir a fotdlise direta do azul de metileno, ndo

sendo indicada para avaliar a atividade fotocatalitica nos casos em que AM é empregado

como composto modelo. (ISO, 2010).

Além disso, verificou-se que prolongando o tempo de exposicao sob radiacdo UVC+ para 300

minutos, pode-se obter reducdo da concentracdo do composto modelo até cerca de 97%, o que

nédo justificaria o uso de fotocatalisadores. Por essas observacdes, optou-se por realizar 0s

testes fotocataliticos apenas com a lampada revestida com vidro borossilicato, que emite

radiag@o na faixa UVA+ (A > 315 nm).
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6.4.4 Ensaios de adsorcao

A Tabela 6.3 apresenta os resultados de pH do meio reacional, capacidade adsortiva dos

fotocatalisadores ap6s 60 minutos (geo) e eficiéncia de adsorc¢éo (Eaps) do processo.

Tabela 6.3. Resultados de pH, capacidade adsortiva e eficiéncia de adsor¢éo.

Amostra pH Jeo (MQ/g) Eaps (%) Amostra pH Jeo (Mg/g) Eaps (%)
C1l 10,00 2,56 27 C5-A 5,18 1,11 11
Cc2 10,69 2,53 27 C5-B 5,28 1,40 14
C3 4,70 0,58 6 R1 5,57 2,92 29
C4-A 5,10 0,26 3 R2-A 6,36 2,80 28
C4-B 5,18 0,50 5 R2-B 10,51 3,16 35

gso — Capacidade adsortiva dos fotocatalisadores (ap6s 60 min); Eaps — Eficiéncia de adsorc¢éo.

As amostras com melhor desempenho no teste de adsorc¢do foram C1, C2, R1, R2-A e R2-B.
Os valores de pH apresentados na Tabela 6.3 correspondem a condicdo natural da solucédo de
AM na presenca de cada fotocatalisador. A solugéo inicial de 10 mg/L de azul de metileno
(sem fotocatalisador) apresentou pH = 5,01. Pelos dados observa-se que, embora a lavagem
durante a sintese ndo tenha sido capaz de remover o excesso de sodio dos materiais
produzidos, conforme discutido no Capitulo 5, trata-se de uma etapa importante, uma vez que
causou variacdo significativa no pH dos fotocatalisadores. O valor do pH afeta a eficiéncia de
adsorcdo devido a possiveis interacfes eletrostaticas entre o catalisador e o corante na
solucdo, pois pode afetar a carga das particulas. Neste experimento, os melhores resultados
foram obtidos nos sistemas com pH mais elevado, ainda que as amostras R1 e R2-A tenham
apresentado boa adsor¢ao em pH néo alcalino.

Confrontando os resultados de adsor¢do com os dados de area especifica (Sget) apresentados
no Capitulo 5, verifica-se que as amostras com maior capacidade adsortiva sdo as que
apresentam menor area especifica, 0 que contraria a correlacdo naturalmente esperada entre
area e adsorcdo. Entretanto, vale retomar a discussdo a respeito da predominancia de
macroporos nas amostras C1, C2, R1, R2-A e R2-B, o0 que pode explicar a maior adsor¢éo
desses fotocatalisadores.

Teoricamente, a molécula de corante azul de metileno tem tamanho que possibilitaria sua adsorcao
por todos os fotocatalisadores, considerando que uma boa aproximagao para sua forma tridimensional,
frequentemente usada em modelagem, seja um poliedro de faces retangulares, com as dimensdes
da molécula, que sdo 14,1 x 6,3 x 4 A (CHAVEZ-URBIOLA et al., 2015), Figura 6.9.
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Figura 6.9. Representacéo de um poliedro que contém a molécula de azul de metileno.

CHAVEZ-URBIOLA et al., 2015.

A aresta maior da molécula (14,1 A) é compativel com o diametro médio dos poros (Ds) de
todos os fotocatalisadores, uma vez que foram obtidos valores de Dp entre 59 e 511 A
(Tabela 5.2). Entretanto, os resultados praticos mostram que apenas a informacao sobre area
especifica e didmetro de poros ndo é suficiente para inferir sobre a capacidade de adsorcao de

um dado composto por um fotocatalisador.

As anadlises de caracterizacdo textural devem, portanto, servir como indicativo, mas nédo
devem ser tomadas de forma unica e isolada na avaliagdo da aplicabilidade de
fotocatalisadores, uma vez que sua capacidade adsortiva depende ndo apenas de sua area
especifica e do tamanho das particulas, mas também da area entre particulas, do tipo de
grupos funcionais na superficie, da morfologia do material e da tendéncia do composto a se
dessorver da superficie (SHAHAM-WALDMANN & PAZ, 2016), além de condicGes

operacionais, tais como o pH do meio, conforme demonstrado nos experimentos.

6.4.5 Desempenho fotocatalitico

Na Tabela 6.4 sdo relacionados os valores de eficiéncia fotocatalitica (Errc) obtidos nos ensaios
com os fotocatalisadores. O célculo da eficiéncia fotocatalitica considerou a concentragdo final
(ap6s 120 min de exposicdo a radiacdo UVA+) em relacdo a concentracdo da solugdo inicial de
azul de metileno Co, ou seja, engloba também o ensaio de adsor¢do (60 min. no escuro) e a

parcela de fotdlise direta. Equivale, portanto, a eficiéncia global do processo durante 180 min.

Tabela 6.4. Resultados de eficiéncia fotocatalitica.

Amostra Errc (%) Amostra Errc (%)
c1 48 C5-A 20
C2 34 C5-B 18
C3 18 R1 46
C4-A 6 R2-A 55
C4-B 19 R2-B 59

Errc — Eficiéncia fotocatalitica.
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O gréfico apresentado na Figura 6.10 resume os principais resultados deste Capitulo
mostrando, para cada fotocatalisador, o decaimento da concentracdo de azul de metileno em
funcéo do tempo do experimento de fotocatalise, desde o ensaio de adsor¢do até o término da
exposicdo luminosa (total 180 minutos). O grafico apresenta também, para fins de

comparacao, o resultado de fotolise direta obtido com a lampada de radiagdo UVA+.

Figura 6.10. Resultados dos ensaios fotocataliticos com luz UVA+
(no periodo de adsorcao nao foi aplicada radiagdo).
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Dentre os 10 fotocatalisadores testados, quatro se destacaram por apresentar eficiéncia
fotocatalitica global Errc > 46% nos testes com azul de metileno e radiacio UVA+. Os
fotocatalisadores R2-A e R2-B, com eficiéncia global de 55% e 59%, respectivamente, foram
obtidos através de uma rota inovadora, 0 que torna a melhoria proposta uma opcao interessante.

C1 e R1 apresentaram, respectivamente, eficiéncia Errc = 48% e 46%.

Foi observado que as amostras que apresentaram melhores resultados no ensaio fotocatalitico
foram também as que mostraram maior eficiéncia de adsorcao no escuro, evidenciando a importancia
da etapa de adsorcéo no processo de fotocatalise. Contudo, apenas o fenémeno de adsorcao ndo
foi suficiente para promover os melhores desempenhos fotocataliticos. A amostra C2 apresentou

eficiéncia fotocatalitica inferior a C1, apesar de exibirem a mesma eficiéncia de adsorgéo.

A comparacdo entre os resultados de caracterizacdo de C1 e C2 também comprova que 0
simples aumento da temperatura de calcinacdo de 500°C para 600°C foi responsavel pelas

mudancas nas propriedades que influenciam o processo de fotocatalise.
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Embora as duas amostras tenham apresentado semelhancas morfoldgicas pelas imagens de
MEV, as diferencas estruturais apresentadas pelas anélises de DRX e EDS e até mesmo a
estreita diferenca entre suas energias de bandgap, mostradas pelas analises de DRS, foram

suficientes para conferir atividade bastante diferente aos dois fotocatalisadores.

Em relacdo as propriedades morfoldgicas e texturais dos fotocatalisadores de melhor
desempenho (C1, R1, R2-A e R2-B), as quatro amostras apresentam em comum cristalinidade,
aglomerados bem definidos e cristalitos maiores, baixa area especifica e maior distribuicao de
poros na faixa macroporosa. Referente a suas propriedades Opticas, R1, R2-A e R2-B
apresentaram multi gap com duas bandas na regido visivel. C1, embora tenha apresentado
bandgap numa faixa da regido ultravioleta (UVB) nédo abrangida pela ldmpada na configuracao
utilizada, apresentou atividade fotocatalitica relevante, indicando que alguma sub-banda de

energia inferior pode ndo ter sido revelada pelo teste de caracterizagéo.

Com base nos resultados obtidos, pode-se considerar os quatro fotocatalisadores de melhor
desempenho como forte candidatos para aplicagdo em fotocatalise solar. E importante,
entretanto que a formacéo de subprodutos de degradacao seja investigada.

6.4.6 Avaliacédo dos espectros de absorbancia

Os espectros de absorbancia do azul de metileno obtidos com os dados gerados ao longo dos
ensaios fotocataliticos (Figura 6.11) apresentam indicacdes a respeito dos processos de

degradacéo proporcionados por cada fotocatalisador.

Observa-se pelos espectros que na faixa de absorbancia entre A = 600 e A = 700 nm (referente
ao cromdforo) ndo ha conversdo da molécula do corante em compostos intermediarios antes
do processo de mineralizacdo. A formacdo de compostos intermediarios promove o
deslocamento ou distorcdo da banda de absorbancia do corante, de modo que a leitura da

absorbéncia ndo corresponda somente ao corante, mas também aos intermediérios de reacéo.

Por outro lado, as bandas de absorbancia na faixa de A = 200 a A = 300 nm (relacionadas aos anéis
aromaticos) sofreram uma grande distor¢ao no caso das amostras C2 e R2-B. Especificamente no
caso da amostra C1, foi observada uma pequena distor¢ao no pico em A = 246 nm. Tais distor¢Ges
inferem a possivel formacdo de intermediarios de degradacdo dos anéis aromaéticos. Para as

demais amostras, ndo houve alteragdo consideravel nas bandas entre A = 200 e A = 300 nm.
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Figura 6.11. Espectros de absorbancia do azul de metileno ao longo dos ensaios fotocataliticos com luz UVA+.
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6.4.7 Consideracdes sobre a amostra pelotizada

A amostra pelotizada P1, embora tenha apresentado resultados satisfatérios nas anlises de
caracterizacdo, apresentando propriedades comparaveis as da amostra C1, ndo cumpriu sua
funcdo de permitir uma separacdo facilitada do fotocatalisador. Ao ser colocada em agua, a
amostra se dispersou imediatamente (Figura 6.12a e Figura 6.12b). Sob agitacdo, a amostra
passou a se apresentar novamente como um material particulado fino, que ficou totalmente
suspenso em agua (Figura 6.12c e Figura 6.12d), sedimentando ap0s repouso. Portanto,
decidiu-se pela descontinuidade dos testes com P1, a julgar pela necessidade de adaptacdes no
método ou da tentativa de outras alternativas, com vistas a recuperacao dos fotocatalisadores.

Figura 6.12. Aspecto visual da amostra P1 dispersa em agua.

m b : c 4

6.5 Conclusodes

¢ Nos testes com luz artificial, foi demonstrada a ocorréncia de intensa fotolise direta do azul
de metileno (82%) sob radiagdo UVC+ (A > 254 nm) e de fotolise direta minima (6%) sob
radiagdo UVA+ (A > 315 nm), apds 120 min de reacao, o que levou a decisdo de aplicacdo
apenas da lampada UV A+ nos testes fotocataliticos.

e Nos testes de adsorcdo, os fotocatalisadores C1, C2, R1, R2-A e R2-B mostraram melhor
desempenho em 60 min, com eficiéncias de 27% para C1 e C2 até 35% para R2-B. A etapa
de lavagem das amostras durante a sintese mostrou-se importante por causar alteracdo no

pH dos fotocatalisadores, cuja influéncia no processo de adsorcdo foi observada.

e As amostras com maior quantidade de macroporos e menor area especifica (Sget)
mostraram melhor eficiéncia de adsorcdo. Foi demonstrado que a caracterizacdo textural
isoladamente ndo define a capacidade de adsorcdo de fotocatalisadores. A importancia da
etapa de adsor¢do no processo de fotocatalise foi evidenciada nos testes fotocataliticos.

e C1, R1, R2-A e R2-B se destacaram como candidatos para aplicagdo em fotocatalise solar,
por ter apresentado eficiéncia fotocatalitica global superior a 46% nos testes com azul de
metileno e radiacdo UVA+. Os fotocatalisadores com maior eficiéncia, R2-A e R2-B (55% e

59%, respectivamente), foram obtidos pela rota inovadora com aplicagéo de irradiagcdo UV.
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e Em geral, os fotocatalisadores apresentaram forte correlagcdo entre suas propriedades e
desempenho fotocatalitico, sendo que cristalinidade, presenca de aglomerados bem
definidos e cristalitos maiores, além de multi gap na regido visivel, mostraram-se como

caracteristicas determinantes para seu bom desempenho.

e Os espectros de absorbancia do azul de metileno sugerem, para todos os fotocatalisadores,
a mineralizacdo do cromoforo sem formacdo de subprodutos, enquanto, para 0s
fotocatalisadores C1, C2 e R2-B, é possivel que tenha ocorrido a formacdo de

intermediarios de degradacéo dos anéis aromaticos.

e A amostra pelotizada P1, embora tenha apresentado resultados satisfatérios nas analises de
caracterizacdo, apresentando propriedades comparaveis as da amostra C1, ndo cumpriu sua
funcdo de permitir uma separacdo facilitada do fotocatalisador, o que levou a decisdo pela
descontinuidade dos testes com esta amostra.
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7 ATIVIDADE FOTOCATALITICA COM LUZ SOLAR

7.1 Introducao

7.1.1 Radiacao solar como recurso para fotocatélise

A possibilidade de utilizacdo mais eficiente da radiacdo solar como fonte sustentavel, o que
leva a processos mais economicamente competitivos, pode ser considerado um dos principais
desafios para o desenvolvimento de novos fotocatalisadores. Para compreensdo do recurso
solar disponivel e seu efeito sobre os processos fotocataliticos, é fundamental revisar alguns

conceitos sobre irradiancia, espectro solar e distribuicdo de radiacao.

Conforme a radiacdo solar passa através da atmosfera terrestre, ela pode ser transmitida
diretamente, absorvida ou dispersa. Na superficie terrestre, a irradiancia solar tem as seguintes

trés principais componentes (MARTINS et al., 2007):

e Irradiancia Direta Normal (DNI — Direct Normal Irradiance): Radiagdo solar incidente

diretamente em uma superficie normal ao sol, excluindo-se a radiagdo solar difusa (DHI).
Corresponde a fracdo da radiacdo solar que passa diretamente através da atmosfera até a

superficie terrestre.

¢ lIrradiancia Difusa Horizontal (DHI — Diffuse Horizontal Irradiance): Radiacdo solar

dispersa e refletida incidente em uma superficie horizontal, excluindo-se a radiacdo solar
direta (DNI). Corresponde a fracdo da radiagdo solar que é dispersa na atmosfera terrestre
por moléculas de ar, vapor de &gua, aerossois e nuvens. Também inclui a radiacdo solar

refletida pelo entorno, de acordo com a topografia, cobertura do solo, edificaces, etc.

e lIrradiancia_Global Horizontal (GHI: Global Horizontal Irradiance): Corresponde a

soma das radiagdes solares direta (DNI) e difusa (DHI) do hemisfério incidente em uma
superficie horizontal (GHI = DNI + DHI).

A medicdo da irradiancia solar incidente é a forma mais segura de se caracterizar precisamente
o recurso solar em um local ou regido, desde que se utilize um instrumento adequado. A GHI é
mais precisamente medida com um radidémetro ou pirandmetro, cuja resposta pode cobrir toda
a faixa de comprimento de onda do espectro solar, de aproximadamente A = 300 a A = 2800

nm. A Figura 7.1 apresenta os dados médios anuais de irradiancia global horizontal no mundo.
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Apesar das diferentes caracteristicas climaticas ao longo do territério brasileiro, pode-se

observar que a média anual de irradiacdo solar é bastante uniforme.

Figura 7.1 Média anual de GHI no mundo.
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O Brasil possui um alto indice de GHI em relacdo aos paises do hemisfério norte. A média
anual da irradiancia global horizontal diaria em qualquer regido brasileira (1500-2500
kWh/m?) é muito maior do que a da maioria dos paises europeus, como a Alemanha (900-
1250 kWh/m?), a Franca (900-1650 kWh/m?) e a Espanha (1200-1850 kWh/m?), onde os
projetos para aproveitamento dos recursos solares sdo muito disseminados, alguns dos quais

com grandes incentivos governamentais (MARTINS et al., 2007).

A Figura 7.2 apresenta o espectro solar e a distribuicdo percentual da radiacéo entre as faixas
UV, Visivel e IR. A radiacdo ultravioleta (UV) corresponde a menor parte do espectro
eletromagnético emitido pelo sol. Enquanto os raios UVC (A = 100-280 nm) sdo absorvidos
pelo 0zbnio atmosférico, a maior parte da radiagdo na faixa UVA (A = 315-400 nm) e cerca de
10% dos raios UVB (A = 280-315 nm) atingem a superficie da Terra (WHO, 2016). Tudo isso

equivale a aproximadamente 3% da irradiacéo solar.

A maior parte da radiacdo emitida pelo sol (= 52%) ¢ ndo ionizante e se concentra na regiao
dos raios infravermelhos (A > 800 nm), por¢do invisivel do espectro. Os restantes 45% se
concentram na regido visivel (A = 400-800 nm) e sd&o o alvo principal dos estudos de
desenvolvimento de novos fotocatalisadores, embora a radiacdo UVA solar também possa ser

eficientemente utilizada.
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Figura 7.2. Espectro de irradiancia solar na superficie terrestre.
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7.2 Objetivos

e Investigar a degradacdo fotocatalitica de um composto modelo (azul de metileno — AM),

decorrente da utilizacdo dos fotocatalisadores sintetizados, sob radiacao solar natural;

e Correlacionar o desempenho dos fotocatalisadores com as caracteristicas de cada material

e as rotas de sintese utilizadas.

e Confrontar o desempenho dos fotocatalisadores sob luz solar com seu desempenho sob luz

artificial.

7.3 Material e Métodos

7.3.1 Descricdo dos testes

Para investigacdo do desempenho fotocatalitico solar dos materiais sintetizados foi realizado
um teste conjunto, em que se avaliou simultaneamente a fotodegradac¢do do composto modelo
(azul de metileno — AM) na presenca de cada fotocatalisador, empregado individualmente, sob

luz solar natural.

Ao mesmo tempo, foi também realizado ensaio de fotdlise (sem catalisador), a fim de avaliar

o0 papel individual da irradiacdo solar na degradagdo do composto.

Os procedimentos descritos a seguir foram realizados nos laboratorios do Departamento de

Engenharia Sanitaria e Ambiental e dependéncias da Escola de Engenharia da UFMG.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



7.3.1.1 Aparato experimental e condicdes operacionais

Os testes fotocataliticos sob radiagdo solar natural basearam-se nos realizados em laboratorio
com luz artificial (Capitulo 6). Para que os ensaios pudessem ser realizados simultaneamente,
10 placas cilindricas de vidro borossilicato (placa Petri, Prolab, g = 10 cm) foram utilizadas
como reatores (Figura 7.3) e preenchidas com a solu¢cdo do composto modelo mais os
fotocatalisadores produzidos. Uma placa extra foi preenchida apenas com a solugéo, para o

ensaio de fotolise.

Figura 7.3. Imagem (a) e dimens@es (b) das placas utilizadas no experimento fotocatalitico solar.
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As placas foram dispostas lado a lado sobre uma mesa localizada no terraco do prédio da
Escola de Engenharia, posicionada de modo que ndo recebesse sombra durante o tempo de

exposicao.

A radiacdo acumulada foi medida usando radiébmetro (CUV5, Kipp & Zonen) acoplado com
data logger (METEON, Kipp & Zonen) para leitura, armazenamento e pos-processamento
dos dados das medicdes de irradiancia solar incidente, que permite quantifica-la de acordo
com a Equacéo 7.1 descrita por Malato et al. (2009).

QR,n - QR,n-] +At, X Rgn X (A/VY) (7.1)

em que, para uma amostra especifica n: Qrn € a quantidade de radiagdo acumulada por
volume (W/L); Atn é 0 tempo de exposicdo (s); Ren é a radiacdo global média (W/m?) medida
durante o tempo Atn; A € a area irradiada (m?); Vi € o volume total da amostra (L).

A radiacdo acumulada pode ainda ser expressa em termos de (kJ/L), por conversao simples de
unidades (Equacéo 7.2), de forma a englobar o tempo de exposicao.
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E=P x t/ 1000 (7.2)

em que: E é a energia (kJ); P é a poténcia (W); t € o tempo de exposi¢ao (s).

Os dados de irradiancia foram coletados no momento e local da realizagdo do experimento
(data 11/10/2016, 11:30 h - 13:30 h; localizacdo 19°52'10 S / 43°57'40 W, 815 m). A
evaporacdo foi monitorada e considerada nos célculos de desempenho fotocatalitico, pela

aplicacdo de um fator de concentracéo.

7.3.1.2 Concentracdo do composto modelo e dosagem do fotocatalisador

Em cada teste, foram utilizados 40 mL de solugdo aquosa 10 mg/L de azul de metileno
(Synth, P.A)) e 1 g/L de cada fotocatalisador produzido (excluso nos experimentos de
fotolise). Os valores de pH da solucéo inicial de azul de metileno e de cada solugédo de corante
apos adicdo dos fotocatalisadores foram medidos previamente em laboratério, conforme

dados apresentados no Capitulo 6.

7.3.1.3 Monitoramento

Para todos os testes, foram coletados cerca de 5 mL, para amostragem nos seguintes tempos:

e to = corresponde a solucéo inicial de corante (Co = 10 mg/L);

e troT = ap06s 120 minutos de exposi¢do solar.

7.3.2 Separacao dos fotocatalisadores

As amostras coletadas foram pré-filtradas com filtros de seringa descartaveis, utilizando
membranas hidrofobicas de PVDF (FilterPro, porosidade nominal = 0,45 um, ¢ = 13 mm), de
modo a promover separacdo dos fotocatalisadores e evitando impregnacdo de corante no
filtro. Foi realizada filtracdo para todas as amostras, inclusive para a amostra da solucdo inicial
de azul de metileno e para a amostra do ensaio de fotélise (que ndo continham fotocatalisador),
a fim de eliminar divergéncias entre os resultados. Conforme recomendacé&o do fabricante, para

cada amostra de até 5 mL, foi utilizado um novo filtro, descartado apds o uso.

7.3.3 Determinacéo da remocéo de azul de metileno e desempenho fotocatalitico

As amostras pré-filtradas foram submetidas a espectrofotometria de absor¢do no UV-Vis,
utilizando espectrofotdometro Micronal AJX-3000PC para varredura do espectro, de A = 200 a

A =900 nm, a fim de verificar a remogéo de azul de metileno.
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O desempenho dos fotocatalisadores em cada processo solar (fotocatalise ou fotdlise) foi
avaliado pela comparacdo entre os perfis dos espectros, e em termos das concentragcdes de
azul de metileno, calculadas a partir das medidas de absorbancia no comprimento de onda A =

664 nm e das curvas de calibracdo (Apéndice A).

A eficiéncia percentual de cada processo E (%) foi calculada pela Equagéo 6.3. A eficiéncia
percentual relativa Ere. (%) entre os processos de fotocatalise solar e fotolise solar foi

calculado através da Equacéo 7.3.

EREL: [(CO — CSOL)/(CO — CFTL*)] X 100 (73)

em que: Co é a concentracdo inicial do corante (mg/L); CsoL € a concentracdo do corante apos

fotocatalise solar (mg/L); CrrL* € a concentracdo do corante apos fotolise solar (mg/L).

7.4 Resultados e discussao

7.4.1 Desempenho fotocatalitico

A Figura 7.4 apresenta os dados da quantidade de radiagdo acumulada medida

experimentalmente e convertida para kJ/L.

Figura 7.4. Grafico de radiacao solar acumulada versus tempo de exposicao.
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A Tabela 7.1 apresenta os resultados do experimento fotocatalitico solar em termos de tempo
de exposicao, radiacdo solar acumulada, aspecto visual das amostras e eficiéncia percentual

dos processos de fotocatalise solar e fotdlise solar.
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Tabela 7.1. Resultados do experimento fotocatalitico solar.

Tempo de Radiagéo solar Fotélise
exposicao acumulada C1 Cc2 C3 C4-A C4-B C5-A C5-B R1 R2-A R2-B
(min) (kJ/L)

10 5,70

90 44,38

120 57,31

AM
60 29,27 ‘

Eficiéncia EsoL (%) 77 * 94 86 85 81 83 87 85 93 95 93

EsoL — Eficiéncia da fotocatalise solar; (*) EFrL* — Eficiéncia da fotdlise solar.

Ap6s 120 minutos de exposicdo, a fotolise solar por si s6 mostrou alta eficiéncia (ErrL* =
77%) e todos os fotocatalisadores apresentaram eficiéncia fotocatalitica solar EsoL > 81%. Os
melhores resultados de eficiéncia fotocatalitica foram observados para C1, R1, R2-A e R2-B
(94, 93, 95 e 93%, respectivamente). Vale ressaltar que tais experimentos foram conduzidos
em pH mais elevado, considerando os valores de pH em condi¢des naturais da solucéo de

corante na presenca de cada fotocatalisador (Tabela 6.3).

Visualmente, apds filtracdo, as amostras tratadas com os fotocatalisadores C1, C2 e R2-B
mostraram remocdo virtual completa do corante em solugdo. Para estas amostras, ndo foi
observada impregnacdo de azul de metileno nos catalisadores apos a reagdo, 0 que indica a
possibilidade de reutilizacdo desses materiais (Figura 7.5). O carater alcalino e a presenga de
Oxidos de ferro em sua composicao distinguem tais fotocatalisadores dos demais produzidos
neste estudo e podem ser fatores determinantes de mecanismos diferenciados de degradacéo

do corante.

Por outro lado, R1 e R2-A, que também demonstraram excelente desempenho, provavelmente
apresentam comportamento analogo ao observado para 0s outros catalisadores (C3, C4-A, C4-B,
C5-A e C5-B), uma vez que o pH no meio reacional e a aparéncia visual das amostras apds o

ensaio sdo semelhantes.
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Figura 7.5. Aspecto visual dos fotocatalisadores apds o experimento.
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Se as eficiéncias dos processos solares — fotocatalise em relacdo a fotdlise — sdo comparadas
(Erer), considerando 120 minutos de exposic¢do (Figura 7.6), nota-se uma superioridade de
até 46% para 0 processo fotocatalitico utilizando R2-A, seguido por C1, R2-B e R1 (44%,
42% e 41%, respectivamente). As menores eficiéncias relativas foram observadas para C4-A
e C4-B, com fotocatalise apenas 11% e 16% mais eficiente que a fotdlise.

Observou-se que as amostras cristalinas apresentaram atividade fotocatalitica superior as
amorfas. No que se refere as propriedades Opticas, os catalisadores cujas sub-bandas
apresentaram os valores mais baixos (incluindo a faixa de radiacdo IR) apresentaram

desempenhos fotocataliticos inferiores.

Figura 7.6. Eficiéncia percentual relativa (EreL) entre fotocatalise e fotdlise para cada amostra.
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7.4.2 Avaliacéo dos espectros de absorbancia

Foi realizada uma inspecdo dos espectros de absorbancia na regido UV-Vis das amostras de

corante tratadas com os fotocatalisadores (Figura 7.7).

Observa-se nos espectros das amostras de corante tratadas com C3, C4-A, C4-B, C5-A, C5-B
e R1 que ndo ha deslocamento ou distorcdo das bandas, sendo observada apenas diminuicédo
das intensidades de pico nos comprimentos de onda caracteristicos do azul de metileno (A =
246, 292, 616 e 664 nm), sem aparecimento de novas bandas, o que pode ser atribuido a
efetiva degradacdo do AM (LIANG et al., 2012).

Para as outras amostras, em que C1, C2, R2-A e R2-B foi empregado, observou-se uma
mudanca no perfil do espectro, com curvas decrescentes sem picos, sugerindo a
transformacdo do azul de metileno em novos compostos, subprodutos da degradacdo, com

diferentes espectros de absorbancia.

As amostras tratadas com R1 e R2-A apresentaram as curvas com 0 maior decaimento ao
longo de todo o seu comprimento. R2-A foi também o fotocatalisador que proporcionou

maior eficiéncia fotocatalitica solar (Esor) dentre todos os fotocatalisadores sintetizados.

Figura 7.7. Espectro de absorbancia das amostras apds 120 minutos de experimento solar.
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7.4.3 Consideracdes sobre fotossensitizacao, fotocatalise solar e fotdlise solar

E importante ressaltar a possibilidade de sensitizacdo do corante azul de metileno quando
exposto a luz solar, considerando que sob radiacéo visivel, uma parte significativa dos fétons
incidentes sdo absorvidos pelas moléculas de corante, dando lugar a uma segunda via de
degradacdo. Nos fenbmenos de fotossensitizacdo, a transferéncia de carga da molécula de
corante excitada para a banda de conducdo do semicondutor resulta na formagdo de um
radical catidnico instavel no corante e, em paralelo, uma espécie ativa na superficie
semicondutora que ataca a molécula de corante desestabilizada (SHAHAM-WALDMANN &
PAZ, 2016). De acordo com esta premissa, a fotossensitizagcdo s6 ocorre quando o corante se

encontra adsorvido na superficie do catalisador (KUO & HO, 2001).

Este mecanismo foi apontado como responsavel pelo fato de a cinética de descoloracdo do
azul de metileno sob luz solar ser mais rapida do que sob luz ultravioleta artificial, na
presenca de fotocatalisadores com absor¢do na regido UV (KUO & HO, 2001). Entretanto,
quando se comparam 0s resultados de laboratério utilizando luz UV-Vis com os resultados
utilizando luz solar natural, percebe-se que mesmo as amostras tratadas com 0s
fotocatalisadores de baixa eficiéncia de adsorcdo, e que apresentaram resultados incipientes
nos ensaios fotocataliticos de laboratério, foram capazes de reduzir consideravelmente a

concentracédo de azul de metileno na solugéo, quando expostos a radiacao solar.

Uma justificativa plausivel para esta observacdo pode ser facilmente compreendida quando o
espectro de intensidade de radiacdo solar incidente na superficie terrestre é comparado ao
espectro de intensidade de radiacdo tipico de uma lampada de mercario de alta pressao
utilizada em laboratério. Observa-se, pela Figura 7.8, que se sobrepondo a faixa de
comprimento de onda coincidente nas duas fontes luminosas (A = 200-800 nm), o sol emite
radiacdo continua ao longo de todo o espectro, enquanto a lampada apresenta emissdo
discreta, com picos de intensidade bem definidos. A radiacdo solar é, portanto, capaz de
alcancar niveis de energia ndo abrangidos pela luz artificial. Desse modo, considerando as
largas bandas de absorcdo luminosa dos fotocatalisadores (Figura 5.7) e seu carater multi
gap, conclui-se que a radiacdo solar, por apresentar perfil continuo, pode ser capaz de
fornecer energia suficiente para que ocorram transicdes eletrbnicas que nao foram

possibilitadas pela lampada nos ensaios de laboratorio.
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Figura 7.8. Comparacao entre o espectro solar (a) e o espectro da lampada de luz artificial (b).
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Outra observacdo sobre os efeitos das diferentes fontes luminosas diz respeito a fotdlise.
Conforme apresentado no Capitulo 6, o ensaio de fotolise do azul de metileno realizado em
laborat6rio com ldampada de vapor de mercurio revestida com vidro de alta transmitancia UV
mostrou eficiéncia Err. = 82%, ap6s 120 minutos de exposicdo. Tal resultado € superior a
eficiéncia de fotdlise observada sob luz solar no mesmo tempo (ErrL* = 77%). A justificativa,
neste caso, se da pelo fato de que a ldampada nessa configuracdo permite a passagem de
radiacdo da regido UVC em diante, a partir de A = 254 nm, enquanto os raios UVC emitidos
pelo sol sdo absorvidos em sua totalidade pelo 0z6nio atmosférico e cerca de apenas 10% dos

raios UVB atingem a superficie terrestre.

Comparando-se a fotolise solar com a obtida em laboratdrio utilizando-se a lampada revestida
de vidro borossilicato, a mesma consideracdo ja mencionada anteriormente, referente a
emissdo discreta de radiacdo pela lampada, pode explicar a enorme diferenca entre as

eficiéncias de fotolise solar (ErrL* = 77%) e sob luz artificial (ErrL = 6%).

H& que se considerar, entretanto, que a alta eficiéncia fotocatalitica global verificada para
todos os fotocatalisadores no processo solar (EsoL entre 81% e 95%) diz respeito em grande
parte a elevada fotdlise solar (ErrL+ = 77%) ocorrendo em paralelo ao processo fotocatalitico,

sem a qual provavelmente ndo se alcancaria desempenho téo satisfatorio para os fotocatalisadores.
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7.4.4 Correlacdo entre sintese, caracterizacdo e desempenho dos fotocatalisadores

Apds o fechamento desta Parte | do trabalho, foi possivel estabelecer correlacGes entre as
condicdes operacionais da sintese, 0s resultados de caracterizagdo e 0s impactos sobre as
propriedades e o desempenho obtido para cada um dos catalisadores estudados. A Tabela 7.2

sumariza as principais associagdes observadas.

Tabela 7.2. Correlacdes entre aspectos da sintese, caracterizacéo e impactos sobre as propriedades
e desempenho dos fotocatalisadores.

Condicdes de sintese

Impacto nas Impacto no
. . L propriedades / processos Desempenho
Parémetro operacional Variagbes
Raz&o Fe/Nb,Os 10-25% composi¢ao
pH reacional 7-9 fases de ferro formadas 'IAbS,O“?éO Atividade sob luz visivel
uminosa
Tempo e temperatura programa e regime de ~ composicao e fases de ferro
de calcinacdo aquecimento formadas
Agente precipitante cristalinidade / amorfizagdo
gente precip NaOH / NH,OH formato, tamanho e
utilizado S
distribuicdo de poros
Adsorcéo Eficiéncia fotocatalitica
Tempo d? 1-24h tamanho de gréos
envelhecimento
Etapa de lavagem presenca /auséncia pH

7.5 Conclusodes

¢ Foi verificada intensa fotolise solar direta (77%) e todos os fotocatalisadores apresentaram
eficiéncia global do processo solar combinado (ads + fot + ftc) superior a 81%. Os
melhores desempenhos foram observados para C1, R1, R2-A e R2-B (94, 93, 95 e 93%,

respectivamente).

e Os fotocatalisadores C1, C2 e R2-B mostraram remocao virtual completa do corante ap6s
120 minutos de exposicdo e ndo foi observada impregnacdo de azul de metileno nestes

catalisadores, o que indica a possibilidade de reutilizacdo desses materiais.

e O carater alcalino e a presenca de 6xidos de ferro em alguns dos fotocatalisadores podem
determinar mecanismos diferenciados de degradacdo do corante. Amostras cristalinas
apresentaram atividade fotocatalitica superior as amorfas. Os catalisadores com sub-bandas

energéticas mais baixas (na faixa IR) apresentaram desempenhos fotocataliticos inferiores.

e R2-A proporcionou a maior eficiéncia fotocatalitica relativa (46%) dentre todos 0s
fotocatalisadores, seguido por C1, R2-B e R1 (44%, 42% e 41%, respectivamente). As

menores eficiéncias relativas foram observadas para C4-A e C4-B (11% e 16%).
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e Para os fotocatalisadores C1, C2, R2-A e R2-B, os espectros de absorbancia do azul de
metileno sofreram alteracdo de perfil ao longo de toda a curva, sugerindo a formacéo de
outros produtos. Para R1 e R2-A, as curvas apresentaram maior decaimento ao longo de

todo o seu comprimento.

e A comparacdo entre os espectros de radiacdo emitida pelo sol e pela lampada possibilitou a
compreensdo das diferencas de resultados obtidos nos experimentos solares em relacéo aos
resultados de laboratdrio, uma vez que as diferentes faixas de radiacdo e continuidade ou

discricdo da emissdo influenciaram no desempenho dos processos.

e Com base em todos os resultados apresentados e discutidos nesta Parte | (Capitulos 4 a 7),
considera-se que o fotocatalisador R2-A seja 0 melhor candidato para o proposito deste
trabalho.
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Parte Il

Melhoramento dos fotocatalisadores e avaliagao
da remocao de um contaminante de preocupacao

emergente em escala de laboratorio e semi-piloto

89
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



8 PELOTIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

8.1 Introducao

Na area de ciéncia dos materiais cerdmicos, o Oxido de aluminio ou alumina, Al.Og,
corresponde a um dos compostos mais empregados e estudados, sendo bastante utilizado em
funcdo de sua abundancia e baixo custo, o0 que o torna apropriado para aplicagdo em pesquisa
(SILVA et al., 2016). Dentre as fases do éxido de aluminio, a estrutura de transicdo mais
comumente estudada na literatura € a gama-alumina, um dos varios polimorfos de alumina
metaestaveis, de estrutura policristalina, com alta area especifica e propriedades estruturais
interessantes para aplicagdo em pesquisa de materiais, incluindo catalisadores, suportes
cataliticos e adsorventes (CASTRO, 2005).

A boehmita, y-AIOOH, é um oxi-hidroxido utilizado para a preparacdo de aluminas de
transicdo. Por meio de tratamento térmico, a boehmita se decompde e produz gama-alumina,
v-Al203, em temperaturas a partir de 450°C (ANANTHAKUMAR et al., 2001), considerando

a transicdo de fase que ocorre conforme Equagéo 8.1.

450°C
y-AIOOH — y-AL O, (8.1)

A boehmita pode ser obtida sinteticamente pelo método de precipitacdo em meio aquoso, em
que um sal de aluminio é utilizado como precursor, e um alcali como agente precipitante. Em
meio &cido (pH inicial da reacdo ~ 3,5-4,0), ocorre a formacdo de uma suspensdo coloidal. A
precipitacdo massiva e instantdnea do hidroxido de aluminio comeca a ocorrer em pH
préximo a neutro (5,5-6,5), de acordo com a Equacéo 8.2 (PADILLA et al., 2016).

AP" +30H — Al(OH), (8.2)

A medida que o valor do pH aumenta, a evolucdo de agregados inter e intra particulas do
hidroxido de aluminio ocorre e o oxi-hidréxido de aluminio é formado, conforme Equacao
8.3 (PADILLA et al., 2016). Para formacdo da boehmita, a adicdo do agente precipitante deve
cessar em pH proximo a 8, ja que valores de pH mais elevados favorecem a formacéo de
bayerita, a-Al(OH)s, e nordstrandita, AI(OH)s (MUSIC et al., 1998; BYE & ROBINSON,
1964).

AI(OH), + OH" — AIOOH + 2H,0 (8.3)
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Apbs envelhecimento, a boehmita pode ser centrifugada ou filtrada para remocao do excesso
de agua, apresentando consisténcia de gel. A boehmita gel pode ser empregada como agente
aglomerante e tem sido utilizada com essa funcdo em materiais cerdmicos e adsorventes
(PRABHAKARAN et al., 1999; ANANTHAKUMAR et al., 2001; LIMA et al., 2012;
NIPPES et al., 2017).

Em fotocatalise, alem do papel como suportes cataliticos e adsorventes (TRUEBA &
TRASATTI, 2005), o aluminio é utilizado como Al.O3z em comp0sitos ou aparece como
elemento dopante em heterojuncdes de semicondutores, especialmente TiO> (TSAI, et al.,
2012; ALl et al., 2014; PEI et al., 2015) e ZnO (AHMAD et al., 2013; ZHANG et al., 2014),
em que se observa 0 aumento da atividade fotocatalitica e/ou um deslocamento do bandgap

da regido UV para a visivel, o que pode ser muito interessante no contexto deste trabalho.

Desse modo, o0 uso da boehmita gel como aglomerante na pelotizacdo pode ser util ndo
somente para facilitar a separacdo e recuperacdo dos fotocatalisadores, mas também para o
melhoramento das caracteristicas fotocataliticas dos materiais. Outra vantagem da utilizacéo
de fotocatalisadores pelotizados diz respeito a diminuicdo da turbidez e melhor
aproveitamento dos fétons, ja que a presenca de particulas em suspensdo pode prejudicar a
eficiéncia do processo fotocatalitico (MALATO et al., 2009).

Uma das caracteristicas fundamentais para se avaliar a funcionalidade de novos materiais é a
sua resisténcia. No caso de fotocatalisadores pelotizados para tratamento de agua e efluentes,
é essencial que com o uso continuo, os pellets se mantenham integros, sem perda significativa
de suas propriedades mecéanicas, especialmente para que possam ser removidos e reutilizados
em novas aplicacdes. Para a aplicacdo prevista, a principal perda associada seria pela sua

destruicdo ou desgaste, provocada pela agitacdo em meio aquoso.

8.2 Objetivos

e Pelotizar parte dos catalisadores produzidos visando a seu melhoramento, aplicacdo e

recuperacao;
¢ Sintetizar a boehmita gel e avaliar seu uso como agente aglomerante de pelotizacéo;
e Avaliar a influéncia da etapa de calcinacéo anterior ao processo de pelotizacao;

e Testar a resisténcia mecénica dos pellets produzidos sob agitagdo em agua.
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8.3 Material e Métodos

8.3.1 Preparacao do agente aglomerante

O agente aglomerante boehmita gel foi sintetizado pelo método de precipitacdo, utilizando-se
solugdes aquosas 1 mol/L de cloreto de aluminio hexa-hidratado AICIz.6H20 (Neon, 95% P.A.)
e 4 mol/L de hidroxido de sodio NaOH (Sulfal Quimica Ltda.). O processo foi conduzido a
temperatura ambiente, sob agitacdo magnética (Fisatom 752) e monitoramento de pH
(Tecnopon mPA-210). A solucdo de cloreto de aluminio foi adicionado hidréxido de sodio, gota
a gota, até a completa precipitacdo da boehmita. (pH = 8). Apés um tempo de envelhecimento
de 48 h, sem agitacgdo, o precipitado adquiriu consisténcia de gel e foi centrifugado em aparelho
Heraeus Megafuge 2.0R a 6000 rpm, por 10 min. Para garantir a remocdo do hidréxido de
sodio, a boehmita foi lavada com agua ultrapura até pH neutro e novamente centrifugada. O gel

foi armazenado em recipiente pléastico hermético, até sua utilizagdo.

8.3.2 Processo de pelotizacao

Parte dos catalisadores produzidos foi pelotizada. Foram selecionados os catalisadores C1, C4-B,
C5-A, R1 e R2-A, devido as diferentes caracteristicas e atividades fotocataliticas verificadas
para estes materiais. Para efeito de comparacéo, uma vez que o processo de pelotizagdo envolve
tratamento térmico, os catalisadores C1 e R2-A foram também pelotizados em fase anterior a

calcinacdo inerente ao processo de sintese, ou seja, passando por uma Unica calcinacdo.

A massa seca de cada catalisador foi previamente pesada e em seguida misturada a boehmita gel
em diferentes proporcdes, de acordo com a quantidade minima necessaria de aglomerante para a
formacéo de pellets. A Tabela 8.1 apresenta a razdo massica de catalisador:boehmita (p/p) utilizada
para cada um dos fotocatalisadores. A massa Umida foi entdo moldada em formato de pastilhas,
utilizando-se como molde cartelas (blisters) de PVC para comprimidos com didmetro de 7 mm.

Apos 2 h no dessecador, as pastilhas foram desenformadas e submetidas a tratamento térmico
por calcinagdo sob atmosfera oxidante (ambiente) em forno tubular horizontal com tubo de
quartzo (Thermo Scientific Lindberg BlueM), programado para regime de aquecimento
gradual com rampa de agquecimento a taxa de 10°C/min, até patamar de temperatura constante
de 450°C, por 2 h. Especificamente para as amostras C1 e R2-A ndo calcinadas previamente,
foram adotados os mesmos programas de aquecimento utilizados na sintese dos respectivos

fotocatalisadores, conforme Tabela 4.2.
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As pastilhas produzidas permaneceram em dessecador até seu completo resfriamento e, em

seguida, tiveram suas massas pesadas e registradas, uma a uma.

8.3.3 Teste de resisténcia

A fim de avaliar a resisténcia das pastilhas ao processo fotocatalitico, foram simulados testes
nas mesmas condi¢cdes em que elas seriam utilizadas posteriormente. Para isso, cada pastilha
foi disposta em placas cilindricas de vidro borossilicato (placa Petri, Prolab, g = 15,5 cm)
preenchidas com 200 mL de &gua destilada e mantidas sob agitagdo magnética durante 4 h. O
objetivo do teste foi verificar o nimero de pastilhas resistentes apos 0 experimento e a perda

de massa decorrente da agitacdo em meio aquoso.

Transcorrido o tempo de reacdo, as pastilhas foram removidas da 4gua, levadas ao dessecador
por 2 h, secas em estufa a 105°C por 1 h e, ap0s total resfriamento, contadas e pesadas, uma a
uma, novamente. Foram calculadas a massa média das pastilhas e desvio padrdo, antes e apos
0 teste de resisténcia, a porcentagem de amostras que resistiu ao teste e a variagdo de massa

percentual.

8.4 Resultados e discussao

A Tabela 8.1 apresenta as razGes massicas de catalisador:boehmita (p/p) utilizadas para cada
um dos fotocatalisadores e os resultados calculados para massa média das pastilhas apds
pelotizacdo (x1) e apbs teste de resisténcia (x2), com 0s respectivos desvios padrdo, a
porcentagem de amostras que resistiu ao teste e a variacdo de massa percentual das pastilhas.

A Figura 8.1 apresenta as pastilhas produzidas, em diferentes fases do processo.

Tabela 8.1. Resultados do teste de pelotizagéo.

Catalisador R’aze”_\o Massa média Resisténcia Massa média Variagéo de
massica X1 (9) (%) X2 (9) massa (%)

C1* 11 0,1495 + 0,0204 0

C1 1,311 0,1198 + 0,0134 0

C4-B 2:1 0,2281 + 0,0114 100 0,2229 + 0,0115 2

C5-A 31 0,2549 + 0,0156 100 0,2516 + 0,0154 1

R1 2,5:1 0,2386 + 0,0192 83 0,2359 + 0,0212 1

R2-A* 11 0,2065 + 0,0188 0

R2-A 1,15:1 0,1576 + 0,0079 86 0,1533 + 0,0085 3

* ndo calcinado previamente
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Figura 8.1. Imagens dos pellets em diferentes etapas da pelotizagéo: (a) antes da calcinacéo, (b)
apos calcinacgdo, (c) no teste de resisténcia e (d) apds teste de resisténcia.

Pelos resultados, observa-se que as pastilhas produzidas com os catalisadores que passaram
por uma unica calcinacdo, C1* e R2-A*, ndo obtiveram éxito no teste de resisténcia. Embora
tenham-se obtido pastilhas firmes e rigidas ap0s tratamento térmico, quando colocadas em
agua, essas pastilhas se dispersaram logo ap6s o inicio da agitacdo magnética, passando a se
apresentar novamente como material particulado fino, totalmente suspenso (Figura 8.2). Esse
resultado remete ao teste de pelotizacdo com o ligante CMC realizado na Parte I, em que o
catalisador C1, também submetido ao processo anteriormente a calcinagdo, produziu a amostra

pelotizada P1, que igualmente ndo resistiu ao contato com agua.

Figura 8.2. Imagem de pellets que néo resistiram ao teste.
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Comprova-se, portanto, a importancia da etapa de calcinacdo previamente a pelotizacdo. Embora
o0 tratamento térmico tenha atingido temperaturas superiores & da formacdo da gama-alumina,
aparentemente as reacgfes ocorridas durante a calcinacdo ndo formaram um material com
estrutura e ligacdes fortes o suficiente para manter as particulas das pastilhas agregadas quando

sob agitacdo em agua.

Curiosamente, o mesmo foi observado para as pastilhas derivadas de C1, ainda que o
fotocatalisador tenha sido calcinado antes da pelotizacdo. Dentre os fotocatalisadores que
apresentaram resultados satisfatorios ap0s o teste de resisténcia, verificou-se 100% de
recuperacdo das amostras produzidas com os fotocatalisadores C4-B e C5-A. Para todos 0s
catalisadores, a variacdo de massa ap0s o0 teste de resisténcia pode ser considerada

desprezivel.

8.5 Conclusodes

A boehmita gel mostrou-se como um eficaz ligante para o processo de pelotizacéo,
considerando que em todos os testes realizados, foram formadas pastilhas cruas firmes e
rigidas, com resisténcia fisica suficiente para resistir ao aquecimento e evitar a ocorréncia de

choque térmico na calcinacéo.

e A etapa de tratamento térmico previamente a pelotizacdo apresentou papel importante no
processo, uma vez que nenhum dos pellets produzidos com uma Unica calcinagdo resistiu
ao teste de agitacdo em agua, corroborando o resultado obtido na tentativa de pelotizacdo

realizada na Parte I.

e Dentre os fotocatalisadores pelotizados, quatro mantiveram-se integros apds o teste de
resisténcia, sendo que para dois deles (C4-B e C5-A) ndo houve perda de pastilhas. A

diminuicdo de massa observada, em todos os casos, foi considerada irrelevante.

e A partir desses resultados, os catalisadores C4-B, C5-A, R1 e R2-A pelotizados
apresentam-se promissores para aplicacdo e recuperacdo em fotocatalise; a avaliacdo do
melhoramento de suas propriedades fica condicionada aos testes de investigacdo da

atividade fotocatalitica e caracterizagdo, apresentados nos Capitulos 9 e 11.
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9 AVALIACAO DA REMOCAO DE CARBENDAZIM EM ESCALA DE
LABORATORIO

9.1 Introducao

E cada vez mais nitida a tendéncia da comunidade académica, para geracdo de conhecimento
técnico e cientifico, tentar aproximar as pesquisas ao contexto real de sua aplica¢do. No caso de
estudos de fendmenos e desenvolvimento de processos e tecnologias para tratamento de &gua e
efluentes, ja se encontram dificuldades de publicacdo de trabalhos que ndo considerem matrizes

reais, ou que sejam baseados em amostras sintéticas, compostas de corantes, por exemplo.

Alguns periodicos de reconhecido merito cientifico inclusive ja manifestam explicitamente a
recusa de papers envolvendo os chamados “compostos modelo” e encorajam o desenvolvimento
de estudos acerca dos contaminantes de preocupacdo emergente. Um dos principais problemas
associados a utilizacdo de compostos modelo em pesquisa de fotocatalise se refere a dificuldade
de se encontrar uma molécula que esteja de fato presente nas aguas e efluentes e que represente
de forma fidedigna os efeitos dos fotocatalisadores para aplicagdo com outros compostos.

Para toda aplicacao, é importante que a dosagem 6tima de fotocatalisador seja determinada, a
fim de se evitar o gasto de catalisador em excesso e garantir a maxima eficiéncia de absor¢édo
de fétons (MALATO et al., 2009). A possibilidade de emprego pratico de fotocatalisadores
esta também vinculada a conducdo de testes de reuso, ja que € desejavel seu reaproveitamento
em, pelo menos, mais de um ciclo (MUKHERJEE & RAY, 1999).

Na investigacdo do processo de degradacdo, embora 0s mecanismos mais comumente aceitos
em fotocatalise sejam via radicais hidroxila (HO¢), a contribuicdo de outras espécies, como
lacunas fotogeradas (h*sv), deve ser igualmente considerada. Nesse intuito, para identificar as
espécies ativas que desempenham papel principal no processo, o experimento fotocatalitico
deve ser repetido a mesma maneira, com adicdo de agentes sequestrantes de HOe« ou h*gy, tais
como o dimetilsulféxido — DMSO (C2HsOS) ou o &cido etilenodiamino tetra-acético — EDTA
(C10H16N20g), respectivamente. (ZHOU et al., 2011; ZHAO et al., 2012; CHANG et al.,
2013; FREITAS et al., 2017; PRIYADHARSAN et al., 2017).

E primordial, portanto, a formacéo de uma base de informaces importantes e necessarias,
obtidas em laboratorio, antes do prosseguimento para uma proxima etapa de repetibilidade e
aplicacdo em maior escala dos fotocatalisadores, bem como a verificagcdo de sua eficiéncia

real com contaminantes de preocupacao emergente, 0 que justifica este Capitulo.
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9.2 Objetivos

e Investigar a degradacdo fotocatalitica de um contaminante de preocupacdo emergente
(carbendazim — CBZ), decorrente da utilizacdo dos fotocatalisadores pelotizados e ndo

pelotizados, em escala de laboratorio;
¢ Investigar os papéis individuais da fotolise e da adsor¢do na remogdo do contaminante;
e Determinar a melhor dosagem do fotocatalisador pelotizado;
e Auvaliar o redso do fotocatalisador pelotizado e a perda de eficiéncia associada;

e Mensurar o papel desempenhado pelas espécies HO+ e h*gy no processo fotocatalitico.

9.3 Material e Métodos

9.3.1 Descricdo dos testes fotocataliticos

Para investigacdo do desempenho fotocatalitico dos materiais pelotizados e ndo pelotizados,
inicialmente foram realizados testes individuais, pela fotodegradacdo do contaminante
(carbendazim — CBZ) na presenca de cada fotocatalisador, sob luz artificial aprovisionada por
lampadas com emissdo de radiacdo na regido UVA-Vis. Em paralelo, foram realizados
ensaios de adsor¢do (no escuro), além de experimentos de fotdlise (sem catalisador) a fim de
avaliar seus papéis singulares na remog¢do do contaminante. Os procedimentos descritos a
seguir foram realizados nos laboratérios do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFMG.

9.3.1.1 Foto-reator e configuracdes operacionais

Em todos os testes, utilizou-se um foto-reator descontinuo composto de uma camara com
quatro lampadas fluorescentes (poténcia individual = 9 W; Amax = 365 nm). As reacdes foram
conduzidas em uma placa cilindrica de vidro borossilicato (placa Petri, Prolab, g = 15,5 cm),
com capacidade de 200 mL, inserida no interior do reator (Figura 9.1). Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente, sendo que a temperatura de reacdo foi monitorada ao
inicio e ao final dos experimentos. A agitacdo do meio reacional foi feita por meio de uma
barra magnética posicionada no fundo da placa e utilizacdo de agitador magnético (Fisatom
752) sob o reator, ajustado de modo que a velocidade de agitacdo fosse mantida constante e

permitisse mistura completa.
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Figura 9.1. Imagem do foto-reator UVA-Vis utilizado.

O espectro de emissdo das lampadas fluorescentes foi previamente medido com um espectro-
radidmetro de alta sensibilidade (USB2000+ Series, Ocean Optics) no Departamento de Fisica
da UFMG e esté representado na Figura 9.2.

Figura 9.2. Espectro de emisséo das lampadas utilizadas no foto-reator.
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9.3.1.2 Concentracdo do contaminante e dosagem do fotocatalisador

Em cada teste, foram utilizados 200 mL de solucdo aquosa 5 mg/L de carbendazim (Sigma-

Aldrich, 97% P.A.) e 1 g/L de cada fotocatalisador produzido (excluso no experimento de
fotolise). Nos testes com os catalisadores pelotizados, sempre que necessario, foram
realizados desbaste e pesagem das pastilhas, até que atingissem a massa correspondente a
dosagem pré-determinada. Os valores de pH da solucéo inicial de carbendazim e de cada

solucdo apos adicdo dos fotocatalisadores foram registrados.
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9.3.1.3 Ensaios de fotélise, adsorcao e fotocatalise

No ensaio de fotolise, a solugdo de carbendazim foi exposta & fonte luminosa por 240
minutos. De forma a garantir radiacdo estavel, as lampadas foram ligadas cerca de 20 minutos
antes do inicio do experimento. Nos ensaios de adsorcdo, cada sistema (solucdo de
carbendazim + fotocatalisador) foi também acompanhado por 240 minutos, porém o foto-
reator permaneceu desligado durante todo o teste. Nos ensaios de fotocatalise, os sistemas
foram irradiados pela fonte luminosa previamente acesa, e monitorados pelos mesmos 240

minutos.

9.3.1.4 Monitoramento

Para todos os testes, a amostragem foi realizada nos seguintes tempos:

e to = corresponde a solucdo inicial de carbendazim (Co =5 mg/L);
e taps = apos 240 minutos, nos ensaios de adsorcao;

e troT =0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos, nos ensaios com fonte luminosa.

Foram coletados cerca de 3,5 mL em cada amostragem, que apos analise, foram devolvidos ao

meio reacional, de modo a n&o alterar significativamente o volume total no reator.

9.3.1.5 Separacdo dos fotocatalisadores

Nos ensaios com os fotocatalisadores ndo pelotizados, as amostras coletadas — inclusive a
amostra da solucdo inicial de carbendazim — foram pré-filtradas com filtros de seringa
descartaveis, utilizando membranas hidrofobicas de PVDF (FilterPro, porosidade nominal =
0,45 um, g = 13 mm), de modo a promover a separacdo das particulas em suspensdo.
Conforme recomendacéo do fabricante, para cada amostra de até 5 mL, foi utilizado um novo
filtro, descartado ap06s 0 uso. Nos ensaios com os fotocatalisadores pelotizados o uso do filtro
foi desnecessario. As pastilhas utilizadas foram removidas com uma pinca metalica ao final

da reacdo, lavadas com agua destilada e secas em dessecador por 24 horas.

9.3.1.6 Determinacdo da remocao de carbendazim e desempenho fotocatalitico

Para determinacdo do desempenho de cada fotocatalisador, a solugéo inicial de contaminante
e as amostras geradas foram submetidas a espectrofotometria de absor¢cdo no UV-Vis
utilizando equipamento Micronal AJX-3000PC, a fim de verificar a remocgéo de carbendazim

nas amostras.
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O desempenho dos fotocatalisadores em cada processo (fotolise, adsorcao e fotocatalise) foi
avaliado em termos das medidas de absorbancia no comprimento de onda A = 284 nm, que
corresponde a um dos picos caracteristicos do carbendazim. A eficiéncia percentual de cada

processo E (%) — seja fotolise, adsorcéo ou fotocatalise — foi calculada pela Equacéo 9.1.

E = [(Absy — Abs,)/Abs,| x 100 (9.1)

em que: Absp é a absorbancia da solucéo inicial de carbendazim; Abs; é a absorbancia ao longo

do tempo.

A evaporagdo foi monitorada durante os testes e considerada nos célculos de desempenho

fotocatalitico, pela aplicacdo de um fator de concentracéo.

9.3.2 Testes de variacdo da dosagem do fotocatalisador

Para o fotocatalisador que apresentou melhor desempenho nos testes fotocataliticos descritos
no item 9.3.1, o efeito da sua dosagem sobre a degradagdo do carbendazim foi avaliado, além
de 1 g/L, nas concentracdes de 0,5, 2 e 3 g/L. Os testes com diferentes dosagens foram

repetidos exatamente conforme descritos no item 9.3.1.

9.3.3 Testes de reuso e avaliacdo da perda de eficiéncia

O reaproveitamento do catalisador de melhor desempenho para degradagdo do carbendazim
foi avaliado apds o primeiro uso (1° ciclo). Apds ser lavado e seco, o fotocatalisador foi
utilizado novamente no processo, com nova solucdo de carbendazim, sob as mesmas
condicdes dos testes descritos no item 9.3.1, até o 3° ciclo de uso. A eficiéncia do processo em

cada ciclo foi calculada, conforme Equagéo 9.1.

9.3.4 Testes com sequestrantes e avaliacdo do papel das espécies ativas

Para diferenciacdo entre mecanismo direto ou indireto, para o catalisador de melhor
desempenho, os experimentos descritos no item 9.3.1 foram ainda repetidos na presenca de
sequestrantes das especies ativas. Foram utilizados reagentes em excesso, ora DMSO (Vetec,
P.A.) para capturar radicais HO+, ora EDTA (Carlo Erba, P.A)) para as lacunas h*gy. A
proporcdo empregada entre contaminante (CBZ) e sequestrante (DMSO/EDTA) foi de 1%

(p/p). A eficiéncia de cada processo foi calculada conforme Equacéo 9.1.
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9.4 Resultados e discussao

9.4.1 Avaliacéo dos processos e selecdo do catalisador de melhor desempenho

A Tabela 9.1 apresenta dados de pH reacional e os resultados dos testes fotocataliticos, em
termos de eficiéncia dos processos de adsor¢éo e fotocatélise, calculados para cada catalisador
com ou sem pelotizacdo. A Figura 9.3 apresenta 0 acompanhamento cinético da fotdlise e da

reacao fotocatalitica para cada caso, nas mesmas condicdes.

Tabela 9.1. Dados de pH reacional, eficiéncia de adsorcao (Eaps) e eficiéncia fotocatalitica (Ertc)
{catalisadores C1, C4-B, C5-A, R1 e R2-A, com e sem pelotizacdo; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.

SEM pelotizagéo COM pelotizagédo
Catalisador
pH Enps (%) Errc (%) pH Enos (%) Errc (%)

C1 10,5 14 28 - - -
C4-B 5,2 2 7 6,2 2 49
C5-A 6,8 1 13 6,8 1 15
R1 8,2 6 8 6,4 2 18
R2-A 8,2 10 12 7,4 3 13

Figura 9.3. Resultados dos ensaios fotocataliticos com luz UVA-Vis
{catalisadores (a) sem pelotizacéo e (b) com pelotizacdo; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.
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(a) (b)
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ATy
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g ]
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] R1 ]
054 —~ RZA 0,5
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Conforme Figura 9.3, apos 240 minutos de exposi¢édo sob radiacdo UVA-Vis, a fotolise por si
sO mostrou baixa eficiéncia (ErrL = 10%), 0 que j& era esperado devido a estabilidade do
carbendazim em pH entre 5 e 7 (IUPAC, 2018), considerando o pH de reacdo para a solugéo

de CBZS mg/L = 6,2
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No entanto, a fotdlise ainda foi mais eficiente que o processo fotocatalitico na presenca dos
catalisadores C4-B e R1 néo pelotizados (Errc = 7% e 8%, respectivamente), provavelmente
devido ao efeito da turbidez no sistema, o que leva a uma menor penetracdo de luz no meio
reacional e, consequentemente, uma diminuicdo na eficiéncia do processo. Para C5-A e R1
ndo pelotizados, a eficiéncia ndo foi muito superior a fotélise (Errc = 12% e 13%,
respectivamente). O Unico catalisador ndo pelotizado que se destacou pela eficiéncia
fotocatalitica foi C1, com Errc = 28% (Figura 9.3a).

De acordo com a Tabela 9.1, C1 foi também, dentre os catalisadores ndo pelotizados, o que
apresentou maior eficiéncia de adsorgédo (Eaps = 14%), seguido por R2-A e R1 (Eaps = 10% e
6%, respectivamente). A adsorcdo proporcionada pelos catalisadores C4-B e C5-A pode ser
considerada irrelevante (Eaps = 2% e 1%, respectivamente). Pelos valores de pH, observou-se
maior capacidade adsortiva em meios reacionais mais alcalinos. Ressalta-se que na comparagéo
entre a eficiéncia de adsorcdo e a eficiéncia de fotocatélise, para os catalisadores R1 e R2-A,
Eaps € Errc apresentaram valores muito proximos, indicando que muito provavelmente o

unico fenbmeno observado nesses sistemas diz respeito ao processo de adsorc¢éo.

Jé para os catalisadores pelotizados (Figura 9.3b), todos os ensaios fotocataliticos apresentaram
desempenho melhor que a fotdlise. O ensaio com C1 pelotizado ndo p6de ser realizado, uma
vez que o material ndo resistiu ao teste de resisténcia. Os fotocatalisadores C5-A, R1 e R2
pelotizados apresentaram eficiéncias similares (Errc entre 13% e 18%), enquanto C4-B pelotizado
despontou entre os resultados, com Errc = 49%. Pela Tabela 9.1, para todos os catalisadores
pelotizados, as eficiéncias de adsorcdo medidas foram irrisérias (Eaps entre 1% e 3%). A

baixa variacdo de pH ndo permitiu observar sua influéncia sobre o processo de adsorcao.

Comparando-se os resultados entre os conjuntos de catalisadores ndo pelotizados versus
catalisadores pelotizados (Tabela 9.1), observa-se que apds o processo de pelotizacdo, a
capacidade de adsorcdo foi mantida para os catalisadores C4-B e C5-A, e reduzida para 0s
catalisadores R1 e R2-A. Por outro lado, o processo de pelotizagdo levou a um aumento do
desempenho fotocatalitico de C4-B e R1, enquanto para C5-A e R2-A a variagao foi insignificante.

E indiscutivel o efeito da pelotizacdo sobre a o catalisador C4-B, que sobressaiu entre os
demais, levando em conta ainda que a maior parte da remocao do carbendazim ocorreu logo
nos primeiros 15 minutos de reacao, o que se nota pela queda abrupta na curva referente a este

material, apresentada na Figura 9.3b.
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Por este motivo, o fotocatalisador C4-B pelotizado foi selecionado como sendo o catalisador

de melhor desempenho e todos os testes daqui em diante foram baseados nesta consideragéo.

9.4.2 Dosagem do fotocatalisador

A Tabela 9.2 apresenta dados de pH reacional e os resultados dos testes fotocataliticos, em
termos de eficiéncia dos processos de adsorcédo e fotocatalise, calculados para o catalisador de
melhor desempenho, aplicado em diferentes dosagens. A Figura 9.4 apresenta o

acompanhamento cinético da reacdo fotocatalitica para cada caso.

Tabela 9.2. Dados de pH reacional, eficiéncia de adsorcdo (Eaps) e eficiéncia fotocatalitica (Ertc)
{catalisador de melhor desempenho, com varia¢éo de dosagem; [CBZ]=5mg/L; t=240min}.

Dosagem pH Enos (%) Errc (%)
0,5g/L 6,0 0 20
lg/L 6,2 2 49
2gL 5.9 3 13
3giL 6.6 7 37

Figura 9.4. Resultados dos ensaios fotocataliticos com luz UVA-Vis
{catalisador de melhor desempenho, com variagdo de dosagem; [CBZ]=5mg/L; t=240min}.
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Inicialmente, analisando-se a eficiéncia de adsorcdo dos sistemas (Tabela 9.2), observa-se
que a capacidade adsortiva cresce com 0 aumento da dosagem, 0 que j& era esperado,
considerando que a medida que se aumenta a concentragdo do catalisador, maior é a oferta de

sitios para adsorcdo das moléculas de carbendazim.
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No entanto, mesmo para a maior dosagem de fotocatalisador, as eficiéncias de adsor¢éo ainda
sdo baixas, e parecem ndo exercer influéncia direta sobre a eficiéncia fotocatalitica, o0 que da
indicios sobre os possiveis mecanismos envolvidos no processo de degradacdo do CBZ, ponto

discutido mais a frente, no item 9.4.4.

Também ndo é possivel estabelecer relacdo entre os valores de pH reacional e a eficiéncia de
adsorcdo alcancada a diferentes dosagens de catalisador. Ainda que as variagcdes de pH néo
tenham sido muito discrepantes, o experimento que apresentou melhor eficiéncia
fotocatalitica (dosagem de 1 g/L), foi realizado em pH idéntico ao medido para a solucdo de
CBZsmgiL = 6,2.

O aumento da dosagem de catalisador para valores acima de 1 g/L n&o melhorou o rendimento
do processo, indicando que a dosagem étima para condugdo dos experimentos seja de 1 g/L.
A mesma observacao foi feita por Kaur e colaboradores (2014) ao variar a dosagem de TiO>

de 0,5 a 2,5 ¢g/L na degradacdo de carbendazim.

9.4.3 ReuUso e perda de eficiéncia

A Figura 9.5 apresenta 0 acompanhamento cinético da reagdo fotocatalitica para os trés ciclos
de reiso do fotocatalisador de melhor desempenho. Os resultados de eficiéncia fotocatalitica
de cada ciclo estdo representados no proprio gréafico.

Figura 9.5. Resultados dos ensaios fotocataliticos com luz UVA-Vis
{catalisador de melhor desempenho, diferentes ciclos de redso; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.
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Nos testes de retso do fotocatalisador, 0 material pode ser utilizado com comprovacéo de
atividade fotocatalitica por pelo menos 12 horas, ao longo dos trés ciclos, com diminuicdo de

eficiéncia de 5 unidades percentuais no 2° ciclo, e 10 no 3° ciclo.

Embora haja diferengas na eficiéncia obtida em cada ciclo de reuso, verificou-se que nos trés
ciclos a maior parte da remocdo do carbendazim ocorre sempre até os primeiros 15 minutos.
Decorrido este periodo, a remogdo passa a ocorrer com menor taxa, de forma mais lenta e
gradual. Ainda assim, os dados mostram uma tendéncia decrescente da curva até os 240
minutos de experimento, 0 que permite extrapolar que em um experimento mais longo, o
processo poderia ser estendido com continuidade de remogdo do CBZ, ainda que lenta, a

niveis superiores ao da eficiéncia observada nos testes de 4 horas de duracao.

9.4.4 Determinacao das espécies ativas envolvidas

A Figura 9.6 apresenta 0 acompanhamento cinético da reagdo fotocatalitica para 0 processo
conduzido com e sem 0 uso de reagentes sequestrantes (DMSO ou EDTA). A perda de eficiéncia

do processo com a utilizacdo de cada um dos sequestrantes esta representada no proprio gréafico.

Figura 9.6. Resultados dos ensaios fotocataliticos com luz UVA-Vis
{catalisador de melhor desempenho, com e sem sequestrantes; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.
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Na presenca de DMSO, a eficiéncia de degradacéo fotocatalitica diminuiu 56%, enquanto na
presenca de EDTA a eficiéncia foi reduzida em 31%, indicando que os radicais hidroxila
(HO+) desempenham papel mais importante na degradacdo do CBZ; porém, a contribui¢do

das lacunas fotogeradas (h*sv) ndo pode ser negligenciada.
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Este resultado sugere que o mecanismo mais provavel de degradacdo do carbendazim seja,
primeiramente, via radicais HOe (mecanismo indireto), seguido pelas espécies h'gy

(mecanismo direto).

A partir dos dados experimentais, 0 melhor ajuste que descreve a cinética de degradacdo do
CBZ pelo catalisador foi encontrado como sendo um modelo de pseudo-primeira ordem, com
constantes de velocidade aparente (k', k'ebta € k'pmso) estimadas conforme Tabela 9.3. A
diminuicdo nos valores de k' na presenca dos sequestrantes EDTA e DMSO demonstra o
papel efetivo das espécies envolvidas no processo fotocatalitico e o predominio de mecanismo
classico (indireto). Ressalta-se que os célculos para determinacdo da cinética consideraram

apenas 0s pontos iniciais das curvas da Figura 9.6, ou seja, 0s primeiros 15 minutos de reacao.

Tabela 9.3. Constantes de velocidade aparente (k', k’'enta € k'pmso) estimadas para cada ensaio e
respectivos coeficientes de determinacao (R?) do ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético.

Ensaio k' (mint) R?

s/ sequestrante (k) 0,0496 0,9692
c/EDTA (k' EDTA) 0,0348 0,9651
¢/ DMSO (k' pmso) 0,0039 0,9450

Este resultado corrobora a baixa eficiéncia de adsorcdo observada para o catalisador (Eaps =
2%) na medida em que, se a superficie do semicondutor estiver totalmente coberta por
moléculas de adsorvato, as moléculas de dgua ndo conseguem atingir sua superficie e a
geragdo de HOe fica comprometida (SILVA et al., 2009; OHTANI, 2010). Desse modo, 0s
mecanismos de degradagdo apresentados sdo capazes de explicar a baixa influéncia da

adsorcdo na remocdo do carbendazim e comprovar a efetividade da fotocatalise.

O ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem e o valor obtido para a constante de velocidade
aparente sdo também compativeis ao que foi verificado por Saien & Khezrianjoo (2008), no
estudo da degradacdo do carbendazim em solucdo aquosa, utilizando processo fotocatalitico
UV/TIiO,. Para uma concentragdo de 5 mg/L de CBZ, os pesquisadores obtiveram constante
de velocidade aparente de pseudo-primeira ordem k' = 0,0423 min* (R? = 0,9962). Kaur e
colaboradores (2014; 2016), Sharma e colaboradores (2016) e Kumar e colaboradores (2016)
igualmente demonstraram ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo-primeira

ordem na degradacéo fotocatalitica do CBZ.
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9.5 Conclusodes

e Nos testes com o reator UVA-Vis a fotdlise individualmente apresentou baixa eficiéncia,

confirmando a estabilidade do contaminante de preocupacdo emergente selecionado, CBZ.

e Para a maior parte dos catalisadores produzidos, o processo de adsor¢do ndo desempenhou
influéncia aparente sobre os resultados fotocataliticos. Para os catalisadores ndo pelotizados,

notou-se uma relagdo entre pH reacional mais alcalino e maior eficiéncia de adsorgéo.

e Observou-se um aumento da eficiéncia fotocatalitica para a maior parte dos catalisadores
apos o processo de pelotizacdo, enquanto a capacidade adsortiva foi reduzida. Dentre 0s
fotocatalisadores testados, C4-B pelotizado despontou como o catalisador de melhor

desempenho e foi selecionado para continuidade dos testes.

e Embora o aumento da dosagem de fotocatalisador tenha influenciado o aumento da

adsorcéo, a melhor eficiéncia fotocatalitica foi observada para uma dosagem de 1 g/L.

e Os testes de retso confirmaram a resisténcia e eficiéncia do fotocatalisador pelos trés ciclos
conduzidos, porém com reducdo de desempenho a cada reutilizacdo. A maior parte da

remocao do carbendazim foi observada sempre nos primeiros 15 minutos de reacgéo.

e Experimentos com sequestrantes revelaram que a degradacdo do carbendazim ocorre
predominantemente por mecanismo classico (via radicais HO¢) e comprovaram a baixa

influéncia da adsor¢do no processo, bem como a efetividade da fotocatéalise.
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10 REPETIBILIDADE DA ROTA DE SINTESE E TESTES COM O
CATALISADOR EM ESCALA SEMI-PILOTO

10.1 Introducéo

Conforme discutido no item 4.1, um dos maiores obstaculos da producéo de novos fotocatalisadores
é a falta de padronizagao de uma rota de sintese reprodutivel, que possa ser aplicada como tecnologia
em escala industrial. Porém, antes de se avaliar a reprodutibilidade de uma rota experimental,
é necessario verificar a sua repetibilidade. De acordo com o Vocabulario Internacional de

Metrologia — VIM (JCGM, 2012) ha uma diferenca conceitual entre estes dois termos.

Repetibilidade é a confirmacdo de um resultado a partir da realizacdo do procedimento
experimental, pelo mesmo pesquisador, em um mesmo laboratoério, utilizando os mesmos
equipamentos, sistemas de medicdo e condi¢Oes operacionais, mas necessariamente com
amostras diferentes das originais, de modo a garantir que os resultados se repetem. Ja a
reprodutibilidade é a realizacio do mesmo procedimento experimental por outros
pesquisadores, utilizando-se ndo apenas de diferentes amostras, mas também de diferentes

laboratérios, equipamentos, sistemas de medicao e condi¢Bes operacionais (JCGM, 2012).

Portanto, € importante esclarecer que a proposta ora apresentada é a verificacdo da
repetibilidade da rota de producédo do fotocatalisador, ou seja, a repeticdo do experimento sob
todas as condi¢Bes mais constantes quanto possiveis. Somente a partir dai, é possivel discorrer

sobre a viabilidade ou ndo da reproducdo do fotocatalisador proposto em maior escala.

Leblebici e colaboradores (2015) destacam como um dos maiores desafios contemporaneos
em fotocatalise a falta de integracdo entre os reatores fotocataliticos e a inddstria, e enumera
trés pontos principais para desenvolvimento: aumento de escala, separacdo de catalisadores e
adaptacéo a sistemas existentes. O aumento de escala, tanto do ponto de vista da producgéo dos
fotocatalisadores como de sua aplicacdo, deve ser cuidadosamente analisado, considerando
divergéncias intrinsecas ao processo, relacionadas a variabilidade decorrente das diferencas

dos proprios equipamentos e condigdes operacionais utilizados.

10.2 Objetivos

e Verificar a repetibilidade da rota que produziu o fotocatalisador com melhor desempenho e

testar sua eficiéncia em escala semi-piloto;
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e Comparar a eficiéncia dos processos conduzidos nos foto-reatores UVA-Vis, simulador

solar e RPR, considerando a diferenca entre os reatores.

10.3 Material e Métodos

10.3.1 Repeticao da rota de sintese e pelotizacéo do fotocatalisador

Para testar a repetibilidade da rota do fotocatalisador que apresentou melhor desempenho, os
procedimentos para a sintese completa do fotocatalisador C4-B, conforme descrita no item 4.3,

foram fielmente replicados, bem como os procedimentos de pelotizacdo, descritos no item 8.3.

No processo de pelotizacdo, além da producdo das pastilhas, conforme descrito no item 8.3.2,
foram também produzidas pelotas, utilizando moldes de silicone para pérolas. O teste com o
molde de silicone foi realizado devido a sua resisténcia térmica a temperaturas até 200°C, o
que possibilita a secagem das pelotas em estufa, acelerando o processo de pelotizacdo, e
também pela sua maleabilidade, o que facilita a manipulacdo e desmolde, e consequentemente,

a producao em maior escala das pelotas.

Os moldes utilizados possuem trés tamanhos de cavidades esféricas (P, M e G), com
didmetros de 5, 8 e 10 mm, respectivamente. Foi selecionada a menor cavidade (P, g =5 mm),

para que a massa de cada pelota ndo fosse superior a das pastilhas.

10.3.2 Avaliagdo da atividade fotocatalitica

Para comparacdo entre a atividade fotocatalitica obtida para o material replicado e aquela
verificada para o fotocatalisador originalmente produzido, os testes com radiacdo UVA-Vis
descritos no item 9.3.1 foram fielmente repetidos. Os resultados de desempenho foram

confrontados.

10.3.3 Testes de simulacdo solar em laboratério

Antes de ser testada em escala semi-piloto, a degradacdo fotocatalitica do carbendazim pelo
fotocatalisador replicado foi avaliada num instrumento de ensaio de fotoestabilidade a luz
com simulacdo de exposi¢do outdoor (SunTest CPS+ acoplado com filtro optico Daylight
reduced IR, ATLAS) que simula a luz solar direta (Figura 10.1).
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Figura 10.1. Imagem do simulador solar utilizado.

10.3.3.1 Foto-reator e configuracdes operacionais

O equipamento € provido de uma camara de ensaio e lampada de xenonio refrigerada com ar
(NXE 1500B, 1500 W, revestida com filtro de quartzo e vidro especial UV), cujo espectro de
irradiancia é apresentado na Figura 10.2 (dados fornecidos pelo fabricante).

Figura 10.2. Espectro de irradiancia da lampada do simulador solar.
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Adaptado de ATLAS, 1999.

As reagdes foram igualmente conduzidas em uma placa cilindrica de vidro borossilicato
(placa Petri, Prolab, @ = 15,5 cm), com capacidade de 200 mL, inserida no interior do reator.
No entanto, nestes experimentos foi utilizado o par de placas (base + tampa), uma vez que se
verificou que a corrente de ar de refrigeracdo do equipamento provocava respingo da solugéo

e aumento da evaporagéo.
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O fato de se utilizar o vidro borossilicato como cobertura ndo influencia na filtragem da
radiacdo, considerando que o filtro Optico para simulagcdo de exposi¢cdo solar acoplado a
lampada ja limita a irradiacdo a faixa a partir de A = 320 nm, conforme indicado pelo
fabricante. A temperatura de reacdo foi monitorada ao inicio e ao final dos experimentos. A
agitacdo do meio reacional foi feita por meio de uma barra magnética posicionada no fundo
da placa e utilizacdo de agitador magnético (Fisatom 752) sob o reator, ajustado de modo que
a velocidade de agitacdo fosse mantida constante e permitisse mistura completa.

10.3.3.2 Concentracdo do contaminante e dosagem do fotocatalisador

Foram utilizados 200 mL de solucdo aquosa 5 mg/L de carbendazim e 1 g/L do catalisador
replicado (excluso no experimento de fotélise). Os valores de pH da solucdo inicial de

carbendazim e da solucdo ap6s adicdo do fotocatalisador foram registrados.

10.3.3.3 Ensaios de fotélise e fotocatalise

No ensaio de fotdlise, a solucdo de carbendazim foi exposta a fonte luminosa por 240
minutos. A estabilizacdo da radiacdo da lampada de xendnio pode ser considerada imediata
(>1min), portanto, ndo foi necessario o pré-aquecimento. No ensaio de fotocatalise, o sistema

(solucéo de carbendazim - fotocatalisador) foi irradiado pelos mesmos 240 minutos.

10.3.3.4 Monitoramento e desempenho fotocatalitico

A amostragem foi realizada nos seguintes tempos:
e to = corresponde a solucéo inicial de carbendazim (Co =5 mg/L);
e trot = apos 240 minutos de exposi¢do luminosa.

O monitoramento ao longo do processo nédo foi possivel, uma vez que o regime de operacao do
reator ndo permite a abertura da cdmara em tempos intermediarios ao processo. A evaporacao
foi monitorada e considerada nos célculos de desempenho fotocatalitico, pela aplica¢do de um
fator de concentracdo. O desempenho fotocatalitico sob exposicéo solar simulada foi determinado
conforme descrito no item 9.3.1.6.

10.3.4 Testes em escala semi-piloto

10.3.4.1 Foto-reator e configuracdes operacionais

Nos testes em escala semi-piloto, foi utilizado um reator solar do tipo RPR, projetado e
construido pelo GruPOA no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG
(COSTA, 2017; ROCHA, 2017).
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O reator possui estrutura em aluminio, pas de agitacdo em aco inoxidavel e tanque constituido
de fibra de vidro e resina, com as seguintes dimensdes: 1,22 m de comprimento; 0,20 m de
largura e 0,19 m de altura m&xima do tanque (do fundo até a borda). A capacidade de projeto é
de 28 L para uma altura de lamina d’agua maxima de 12 cm (COSTA, 2017). Neste trabalho se
estabeleceu a utilizagdo de uma lamina de 5 cm (volume = 12 L) para a conducao dos experimentos,

visando a uma penetracdo efetiva da radiagdo solar por toda a superficie do liquido.

Pelo acoplamento de um radiémetro com data logger (CUV5 + METEON, Kipp & Zonen) na
mesma inclinacdo do reator € realizada a mediacdo da irradiancia solar incidente. A radiacéo
acumulada € entdo calculada conforme Equacao 7.1 e Equacgdo 7.2. Os dados de irradiancia
foram coletados no momento e local da realizacdo dos experimentos (data 17/05/2018, 11:35
h - 15:35 h / data 24/05/2018, 11:00 h - 15:00 h / data 07/06/2018, 11:55 h - 15:55 h;
localizagdo 19°52'10 S / 43°57'40 W, 815 m). A evaporagdo foi monitorada e considerada nos
calculos de desempenho fotocatalitico, pela aplicacdo de um fator de concentragéo.

O foto-reator possui ainda sistema de controle de velocidade das pas de agitacdo, através do
qual a rotagdo pode ser definida. Para permitir uma mistura adequada do meio reacional, 0

sistema foi mantido a uma rota¢do média de 10 rpm.

10.3.4.2 Concentracio do contaminante e dosagem do fotocatalisador

Foram utilizados 12 L de solucdo aquosa 5 mg/L de carbendazim e 1 g/L do catalisador
replicado. Os valores de pH da solucdo inicial de carbendazim e da solucdo apds adicdo do
fotocatalisador foram registrados.

10.3.4.3 Tempo de reacdo, monitoramento e desempenho fotocatalitico

O sistema foi submetido a exposi¢do solar por 240 minutos. A amostragem foi realizada

sempre no mesmo ponto de maior turbuléncia, apds as pas de agitacdo, nos seguintes tempos:
e to = corresponde a solucdo inicial de carbendazim (Co =5 mg/L);

e tror =0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos de exposicéo solar.

Ao final do experimento, as pastilhas utilizadas foram removidas com uma pingca metélica,
lavadas com &gua destilada e secas em dessecador por 24 horas. O desempenho fotocatalitico
sob exposicdo solar foi determinado conforme descrito no item 9.3.1.6. A Figura 10.3
apresenta imagens do reator solar RPR em funcionamento, preenchido com a solucdo de

carbendazim e os pellets de fotocatalisador.
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Na configuracéo utilizada, o sistema opera como um reator batelada de leito fixo com recirculagdo
da solugéo, uma vez que os pellets ficam depositados no fundo (imobilizados), enquanto as
pés de agitacdo promovem a circulacéo continua da solugdo ao longo do reator, no sentido horério.

Figura 10.3. Imagens do foto-reator RPR em operacao.

10.3.5 Testes de reuso e avaliacédo da perda de eficiéncia

O reaproveitamento dos catalisadores para degradacdo do carbendazim foi avaliado apds o
primeiro uso (1° ciclo). Apds serem lavados e secos, os fotocatalisadores foram utilizados
novamente no processo, com nova solucdo de carbendazim, sob as mesmas condi¢des dos
testes descritos no item 10.3.4, até o 3° ciclo de uso. A eficiéncia do processo em cada ciclo

foi calculada, conforme Equacgéo 9.1.

10.3.6 Comparacdo entre os diferentes reatores utilizados

A abordagem sugerida por Leblebici e colaboradores (2015), foi adaptada e utilizada no
presente estudo para fins comparativos, considerando-se os trés reatores utilizados nesta etapa
do trabalho (UVA-Vis, SunTest e RPR). O célculo correlaciona o conceito de rendimento no
espacgo-tempo (Space-Time Yield — STY) e a quantidade de energia luminosa fornecida para o
reator (Light Power — LP). O resultado é o rendimento fotocatalitico no espaco-tempo
(Photocatalytic Space-Time Yield — PSTY), ou seja, a capacidade de producdo de volume
tratado (m®) por dia e por kW fornecido, de cada reator.
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10.3.6.1 Célculo de STY

O parametro STY pode ser calculado conforme a Equacéo 10.1, tomando-se o volume tratado
em cada reator, V (m?), pelo inverso do tempo de residéncia no reator, T (dias), necessario

para promover a remog¢do de uma concentracdo pré-determinada do contaminante no meio

reacional.

STY =

¥ (10.1)

A determinacdo do tempo de residéncia é baseada na lei cinética da reacdo de degradacéo
fotocatalitica do contaminante, verificada experimentalmente. Para este estudo, em que se
verificou melhor ajuste (coeficiente de determinagdo R? = 1) para 0 modelo de pseudo-
primeira ordem, a lei cinética esta representada pela Equacéo 10.2.

lnCA: IHCAO - k't (102)

em que: Ca € a concentracdo final do contaminante (mg/L); Cao é a concentracdo inicial do
contaminante (mg/L); k’ ¢ a constante aparente de pseudo-primeira ordem (L/mg.min); T é o

tempo de residéncia (min).

Portanto, conhecendo-se as concentracdes iniciais e finais do contaminante, Cao € Ca, € a

constante de velocidade aparente, k’, determinada experimentalmente, pode-se calcular o

tempo de residéncia T e converté-lo em dias.

Para o presente trabalho, foram estabelecidas as seguintes consideracdes:

e Cao=5mg/L (concentracdo de CBZ utilizada neste estudo).

e Ca = 0,12 mg/L (concentracdo de CBZ definida pelo padrdo de potabilidade para
substancias quimicas que representam risco a saude, conforme Portaria 2.914/11 do

Ministério da Saude).

A reducgédo na concentragdo de CBZ de Cao = 5 mg/L para Ca = 0,12 mg/L representa uma
remocdo de aproximadamente 98% de carbendazim. Embora em ambientes naturais a
concentracdo de CBZ ndo seja encontrada em niveis tdo elevados, tais consideracfes levam a

um percentual de remocao plausivel, considerando o padréo de potabilidade como referéncia.
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Outra consideracdo especifica para este trabalho diz respeito a conversdo do tempo de
residéncia T (min) para T (dias). Para fins de comparacdo com o processo solar natural, foi

considerado um tempo maximo de reacao de 8 h/dia.

10.3.6.2 Célculo de LP

O parametro LP foi calculado a partir da quantidade de energia luminosa fornecida para cada
reator nos experimentos realizados. Aqui, algumas das consideragcfes utilizadas também

devem ser destacadas:

e Para o reator UVA-Vis, provido de lampadas fluorescentes, LP foi considerado
equivalente a 60% da poténcia nominal das lampadas (36 W), que corresponde a

parcela convertida em luz deste tipo de lampada (o restante € convertido em calor).

e Para o simulador solar SunTest, os experimentos foram conduzidos com programacéo
de uma radiagdo global média Rc = 268 W/m? na faixa de emissdo da lampada de
xendnio (A = 280-800 nm), o que equivale a uma radiacio global média Rg = 30 W/m?
na regido UV do espectro solar (A = 280-400 nm), calculada a partir da distribui¢do da
irradiancia.

e A consideracdo anterior se justifica pelo fato de que o radidmetro utilizado nos testes
solares com o reator RPR (CUV5 Kipp & Zonen) é capaz de medir a irradiancia UV
das componentes solares UVA e UVB apenas, ou seja, a radiacdo global média, Rg, na
faixa de A = 280-400 nm.

e Em dias ensolarados, a radiacdo global média registrada ao longo do dia pelo
radidmetro é em torno de 30 W/m? (STARLING et al., 2017), embora nos dias dos
experimentos, devido a grande ocorréncia de nuvens, a radiacdo global média alcancada
tenha sido proxima a 20 W/m2,

Tais consideracBes foram feitas no intuito de aproximar, tanto quanto possivel, as condi¢es
experimentais de cada configuracdo, no que se refere a quantidade de energia fornecida aos

sistemas.

A conversdo da radiacio global média, Re (W/m?), em LP (kW) é realizada pela simples
transformacédo de unidades (1000 W =1 kW) e multiplicagdo pela area da superficie irradiada,

Sirr (M?) em cada reator, conforme Equagcéo 10.3.
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R,
LP = ﬁ X SIRR (103)
10.3.6.3 Calculo de PSTY

Finalmente, para o céalculo do rendimento fotocatalitico no espaco-tempo, PSTY (m®/dia.kW),

foi utilizada a férmula da Equacéo 10.4.

STY

10.4 Resultados e discussao

10.4.1 Producao do fotocatalisador

A Figura 10.4 apresenta as pastilhas e pelotas produzidas no teste de repetibilidade.

Figura 10.4. Imagens das pastilhas (a) e das pelotas antes e depois da calcinacéo (b), bem como dos
moldes utilizados para producado de cada pellet.
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A Tabela 10.1 apresenta a quantidade de pellets produzidos e os resultados calculados para
massa média apos pelotizagdo (X1) e apos teste de resisténcia (x2), com 0s respectivos desvios

padrdo, a porcentagem de amostras que resistiu ao teste e a variacdo de massa percentual dos

pellets.
Tabela 10.1. Resultados do teste de repetibilidade da producéo do fotocatalisador.
Formato Quantidade Massa média Resisténcia Massa média Variagéo de
do pellet (unidades) X1 (9) (%) X2 (9) massa (%)
Pastilha 21 0,2435 + 0,0169 100 0,2401 + 0,0173
Pelota P 70 0,1433 + 0,0123 100 0,1403 + 0,0124 2
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Observam-se resultados proveitosos, com 100% de recuperacéo de todas as pastilhas e pelotas
produzidas no teste de repetibilidade, e variacdo desprezivel de massa, apds o teste de

resisténcia.

No entanto, se comparadas as massas médias obtidas para as pastilhas do catalisador pelotizado
original (Tabela 8.1) e da réplica (Tabela 10.1), verifica-se um aumento de aproximadamente
7% na massa dos catalisadores produzidos no teste de repetibilidade. Embora essa diferenca
pareca diminuta, ela pode estar relacionada a variagdes na composicdo entre 0s dois

catalisadores (original e réplica).

Outra evidéncia de uma possivel diferenca na composicdo dos fotocatalisadores é a variacéo
de cor, ja que os pellets replicados apresentaram uma tonalidade de marrom ligeiramente mais
escuro que os originais, dando indicios de diferencas em relacdo a quantidade ou fase de ferro

presente nos materiais.

Tais hipoteses foram verificadas e estdo discutidas no Capitulo 11, que envolve a caracterizagdo

dos materiais produzidos.

10.4.2 Ensaios fotocataliticos no reator UVA-Vis

A Tabela 10.2 apresenta dados de pH reacional e os resultados dos testes fotocataliticos, em
termos de eficiéncia dos processos de adsorcédo e fotocatalise, calculados para o catalisador
replicado, em comparacao ao catalisador original. A Figura 10.5 confronta os resultados do

acompanhamento cinético da reacdo fotocatalitica para cada caso.

Tabela 10.2. Dados de pH reacional, eficiéncia de adsorcdo (Eaps) e eficiéncia fotocatalitica (Errc)
{catalisador original e replicado, reator UVA-Vis; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.

Catalisador pH Eaps (%) Errc (%)
Original 6,2 2 49
Replicado 59 10 31
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Figura 10.5. Resultados dos ensaios fotocataliticos com luz UVA-Vis
{catalisador original e replicado; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.
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Os resultados mostram diferentes eficiéncias para os catalisadores, tanto no processo de
adsorcdo como na fotocatalise. Este € mais um forte indicio de que o catalisador replicado ndo
foi fielmente produzido no teste de repetibilidade. O novo catalisador apresentou maior

capacidade de adsorc¢do que o primeiro; no entanto, sua atividade fotocatalitica foi reduzida.

Apesar disso, o desempenho alcancado (Errc = 31%) foi considerado relevante e optou-se
pela continuidade dos testes para investigacdo das divergéncias entre 0os materiais produzidos
e a verificacdo da atividade do catalisador replicado frente aos processos solares, com

radiacdo simulada (em laboratério) e natural (em escala semi-piloto).

E importante salientar que, mesmo com a diferenca de desempenho, as curvas de
acompanhamento cinético da reacdo de ambos os catalisadores apresentaram um mesmo perfil
(Figura 10.5), com queda abrupta ja nos primeiros 15 minutos de reacdo. Novamente, o pH

ndo parece apresentar influéncia sobre os resultados observados.

10.4.3 Ensaios fotocataliticos no simulador solar (SunTest)

A Tabela 10.3 apresenta dados de pH reacional e os resultados dos testes fotocataliticos, em

termos de eficiéncia dos processos de fotolise e fotocatalise, calculados para o catalisador replicado.
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Tabela 10.3. Dados de pH reacional, eficiéncia de fotolise (ErtL) e eficiéncia fotocatalitica (Ertc)
{catalisador replicado, simulador solar; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.

Processo pH Err (%) Errc (%)
Fotdlise (s/ catalisador) 6,2 2
Fotocatalise (c/ catalisador) 5,9 - 27

No simulador solar, obteve-se eficiéncia fotocatalitica bem préxima a observada no teste com
o reator UVA-Vis, indicando o potencial uso do fotocatalisador com luz solar natural. Ja para
o0 processo de fotolise, o decréscimo na eficiéncia revelou-se mais expressivo. As diversidades
de radiacdo (poténcia, espectro de emissao, espalhamento da luminosidade das lampadas e
aquecimento® no interior do reator) podem ser apontadas como as principais variaveis
responsaveis por estas diferencas, considerando que o volume (espaco) e duragdao do ensaio
(tempo) foram mantidos constantes, além das demais condi¢bes experimentais, como

concentracdo de carbendazim, dosagem de catalisador e pH de reacao.

10.4.4 Ensaios fotocataliticos no reator solar RPR em escala semi-piloto

A Figura 10.6 apresenta o acompanhamento cinético da reacdo fotocatalitica para os trés
ciclos de retso do fotocatalisador de melhor desempenho. Os resultados de eficiéncia

fotocatalitica de cada ciclo estdo representados no proprio grafico.

O ensaio de fotdlise ndo foi realizado neste trabalho, uma vez que se tomou como referéncia
os dados obtidos por Costa (2017), utilizando o mesmo reator, mesma concentracdo de
carbendazim (5 mg/L) e mesma altura da lamina (5 cm), que corresponde a um volume de 12
L no reator. Costa (2017) conduziu o experimento por um periodo de 130 minutos, até atingir
um nivel de radiacdo acumulada de 1,6 kJ/L, obtendo eficiéncia de remog¢édo do CBZ, Erri* <
1%. O dado demonstra e confirma a alta estabilidade a fotdlise, também verificada no teste

com o simulador solar.

1 A variacdo média da temperatura (AT) foi monitorada com medidas ao inicio e final dos experimentos, porém,
0s sistemas ndo possuem controle de temperatura.
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Figura 10.6. Resultados dos ensaios fotocataliticos no reator solar RPR
{catalisador replicado, diferentes ciclos de reldso; [CBZ]=5mg/L; [cat]=1g/L; t=240min}.
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Em comparagdo com os resultados obtidos em laboratdrio com luz artificial, os testes em escala
semi-piloto com luz natural apresentaram uma grande reducéo na eficiéncia fotocatalitica, com
variacdo entre 9 e 13 unidades percentuais respectivamente, para o simulador solar (Errc =
27%), e para o reator UVA-Vis (Errc = 31%). Entretanto, ao contrario do que foi observado no
Capitulo 9 durante os testes de reiso conduzidos no reator UVA-Vis, ndo se verificou redugdo
da eficiéncia ao longo dos ciclos. Dois fatores que podem ter influenciado neste resultado séo: i)

variacdes de volume no reator; e ii) diferencas de insolacdo nos dias de teste.

O primeiro motivo se refere ao fato de que, no experimento em maior escala, a necessidade de
utilizacdo de um elevado numero de pellets e sua manipulacdo para remocao, lavagem e
secagem acabou levando a algumas perdas de catalisadores. Para manter a dosagem em 1 g/L,
foi necesséria a reducdo do volume de solugdo de CBZ no reator a cada ciclo. Considerando
que a radiacdo acumulada, em kJ/L, leva em conta o volume irradiado, para uma mesma
quantidade de radiacdo emitida tem-se uma maior relacdo fétons/volume, o que, teoricamente,

aumenta a eficiéncia do processo fotocatalitico.

O segundo motivo pode ser facilmente visualizado e compreendido pela anélise da Figura
10.7, que apresenta os dados da quantidade de radiacdo acumulada medida experimentalmente
e convertida para kJ/L. Os dados de radiacdo global média (Rg), para cada experimento,
também foram calculados no dia e periodo de realizacdo dos testes e estdo representados no

proprio gréafico, em W/m?,
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Figura 10.7. Grafico de radiacédo solar acumulada versus tempo de exposicédo e dados de
radiacdo global média (Ra) para cada dia de experimento no reator RPR.
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Observa-se que houve uma variacdo crescente da quantidade de radiacdo acumulada e da
radiacdo global média a cada novo ciclo. Essas diferencas estdo relacionadas a variaveis
climéticas ndo controléveis, intrinsecas ao processo de fotocatéalise solar, tais como passagem
de nuvens e momentos de céu nublado. A mesma discussdo se aplica aqui: se o volume no
reator € mantido fixo, o aumento da irradiancia em cada dia de experimento provoca uma

maior relacdo fotons/volume e, consequentemente, maior eficiéncia do processo fotocatalitico.

Portanto, é compreensivel presumir que, embora o comportamento esperado fosse a reducéo
da eficiéncia do sistema ao longo dos ciclos, as duas condi¢des ora apresentadas (reducdo de
volume no reator a cada ciclo e aumento de insolagdo do primeiro ao terceiro dia de teste)
levaram a uma compensagdo que acabou acarretando a observacdo de uma aparente
invariabilidade do desempenho fotocatalitico nos trés ciclos. Dessa maneira, tais variacdes

podem estar subestimando o melhor resultado e/ou superestimando o pior resultado.

Outra consideracdo importante a ser destacada € que, por ser um reator do tipo ndo
concentrador, o0 RPR ndo utiliza os fétons em sua potencialidade maxima. Assim como ja
abordado no Capitulo anterior, a observacdo do perfil cinetico das reacOes fotocataliticas
(Figura 10.6) induz ao fato de que o prolongamento do experimento por tempos superiores a
4 horas seja capaz de promover uma maior degradagdo do CBZ, principalmente considerando-
se que no Brasil tm-se periodos de até 8 horas de insolacdo por dia (MARTINS et al., 2008),

0 que possibilitaria um maior aproveitamento da luz solar.
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10.4.5 Efeito da utilizacdo de diferentes reatores

A Tabela 10.4 apresenta os parametros utilizados e os resultados do célculo do rendimento
fotocatalitico no espaco-tempo (PSTY) para cada um dos trés reatores empregados nos experimentos.

No caso do reator RPR, o rendimento foi calculado para cada ciclo de retso do catalisador.

Tabela 10.4. Memoéria de célculo do rendimento fotocatalitico no espago-tempo (PSTY) para os diferentes
reatores utilizados.

Reator \% k' R? T STY Re Sirr LP PSTY
(m®  (L/mg.min) (dias) (m/dia) (W/m?) (m?) (kW) (m3/dia.kW)

UVA-Vis 0,0002 0,0143 0,9414 0,54 0,00037 36 * 21,6 *  0,02160 1,7E-02

SunTest 0,0002 0,0013 0,9999 5,98 0,00003 30,0 0,0189 0,00057 5,9E-02

RPR o1 0,0120 0,0007 0,9413 11,10 0,00108 11,4 0,2321 0,00264 4,1E-01

RPR o2  0,0108 0,0006 0,9521 12,95 0,00083 17,9 0,2321 0,00416 2,0E-01

RPR oz 0,0099 0,0005 0,9042 15,54 0,00064 19,2 0,2321 0,00445 1,4E-01

* Poténcia nominal das ldmpadas fluorescentes, em W
** Poténcia Gtil das lampadas fluorescentes (60% da poténcia nominal), em W.

A interpretacdo de tais resultados reflete, para cada reator, a capacidade de producdo de
volume tratado (m3) por dia e por kW fornecido de luz. Sob esta referéncia, verifica-se que,
embora as eficiéncias fotocataliticas determinadas para cada reator tenham seguido a ordem
Ertc (uva-vis) = 31% > Ertc (sunTest) = 27% > EsoL (rpr) =18%, do ponto de vista do rendimento,
0s reatores apresentaram melhor desempenho na sequéncia inversa, ou seja, RPR possui maior
rendimento, seguido do simulador solar e, por fim, o reator UVA-Vis. Essa constatacdo é
coerente e justifica-se pelo fato de que o calculo de PSTY considera o tempo de residéncia
necessario para alcancar a conversao desejada na reacdo fotocatalitica (determinado com base
no valor de k’ calculado experimentalmente), o volume tratado por cada reator e a quantidade

de energia luminosa a qual cada sistema foi submetido.

Desse modo, como afirmam Leblebici e colaboradores (2015), é compreensivel que reatores
maiores alcancem maior rendimento, o que esta também relacionado a eficiéncia de
iluminacdo. Para reatores de pequena escala em laboratdrio, a poténcia da lampada
geralmente ndo é um parametro otimizado. As lampadas sdo geralmente muito potentes e
concentram a energia emitida num pequeno volume reacional, o que resulta em uma fragéo
significativa da luz sendo subutilizada ou perdida, por ndo haver quantidade suficiente de
meio para absorvé-la. J& para reatores em escala piloto ou semi-piloto, uma fracdo mais

elevada da luz emitida é utilizada para a excitacdo do catalisador.
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Herrmann (2010) também afirma que é importante evitar a utilizacdo de lampadas
sobredimensionadas, especialmente em pequenos foto-reatores, uma vez que, conforme ja
discutido, (i) o regime fotocatalitico € menos eficiente e (ii) efeitos colaterais podem ocorrer,

principalmente os térmicos.

Na comparagédo entre os trés ciclos de utilizagdo do fotocatalisador no reator solar RPR, as
considerac@es sobre a influéncia das variagdes de volume e diferencas de insolacdo nos dias
de teste se confirmam, uma vez que foi verificado maior rendimento para os ciclos 1, 2 e 3,

respectivamente.

10.5 Conclusodes

e O teste de repetibilidade mostrou 100% de aproveitamento dos pellets produzidos, com
variacdo de massa desprezivel apds o teste de resisténcia; no entanto, foram observados
aumento da massa e alteracdo de cor em relacdo aos catalisadores produzidos

originalmente, o que pode estar relacionado a variacdes de composicao entre 0s materiais.

e Para o fotocatalisador replicado observou-se aumento da capacidade adsortiva e
diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica no reator UVA-Vis, corroborando para a
possibilidade de diferencas entre os materiais produzidos, embora 0 mesmo perfil de

degradacdo, ja nos primeiros minutos de reacdo, tenha sido verificado.

e No simulador solar, a eficiéncia fotocatalitica mostrou-se bem préxima a obtida para o
reator UVA-Vis, enquanto o processo de fotdlise obteve uma reducdo expressiva. Os
principais motivos desta divergéncia podem estar relacionados a propria variacdo das

radiacdes utilizadas em cada teste, ja que as demais condicdes foram mantidas constantes.

e Nos trés ciclos de retiso conduzidos no reator solar RPR, a eficiéncia obtida foi a mesma, e
inferior a observada nos demais reatores; este resultado pode ser atribuido a variacdes de

volume no reator e de insolacdo nos dias de testes.

e A observacdo do perfil cinético das reacOes fotocataliticas indica que o prolongamento do

experimento por tempos superiores a 4 horas seja capaz de promover maior degradacéo do CBZ.

e Embora a comparacdo entre o rendimento fotocatalitico de reatores com diferentes
configuracdes seja uma matéria complexa, foi abordada uma referéncia para a obtencéo do
rendimento fotocatalitico no espaco-tempo para cada reator utilizado, que foi considerada

mais adequada que a simples comparacéo entre as eficiéncias fotocataliticas de cada processo.
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e Os resultados obtidos mostraram-se coerentes com as premissas da referéncia abordada,
demonstrando maior rendimento para 0 processo solar conduzido no RPR, seguido pelo
simulador solar e finalmente pelo reator UVA-Vis; a comparacdo entre os trés ciclos no
RPR corroborou as discussdes acerca das eficiéncias obtidas a cada retso do catalisador, e

comprovou o decaimento do rendimento a cada ciclo.
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11 COMPARACAO ENTRE AS PROPRIEDADES DOS MATERIAIS

11.1 Introducéo

Conforme discutido no item 3.4 e confirmado na Parte | do presente trabalho, as inferéncias
sobre os efeitos das propriedades dos materiais em seu desempenho fotocatalitico devem ser
confirmadas por andlises que possibilitem estabelecer uma correlacdo entre sintese,
caracteristicas e aplicabilidade dos fotocatalisadores. Desse modo, verifica-se que a relagédo
existente entre as propriedades e a atividade dos fotocatalisadores é capaz de explicar as

diferencas apresentadas nos diferentes testes fotocataliticos realizados.

Nesse sentido, é interessante utilizar as mesmas técnicas empregadas na caracterizacao dos foto-
catalisadores originais, a fim de estabelecer uma comparacdo com 0s novos materiais produzidos.
Além das técnicas ja aplicadas, a determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) € Util, pois

possibilita prever o efeito da variacdo do pH da solucéo sobre a eficiéncia do processo de adsorcao.

Devido as interacGes eletrostaticas entre o catalisador e o contaminante em solucéo, o pH do
meio reacional pode influenciar a adsor¢do das moléculas do contaminante na superficie do
catalisador e, consequentemente, a eficiéncia de degradagdo. O pHpc. indica o valor de pH no
qual a carga superficial das particulas é neutra e determina a influéncia do pH no processo de
adsorcdo (WU et al., 2008). Em valores de pH inferiores ao pHyc, as particulas de catalisador
encontram-se carregadas positivamente, permitindo a adsorcdo de espécies anibnicas,
enquanto que em valores de pH superiores ao pHpcz, as particulas apresentam afinidade por
espécies catidonicas (MALIK, 2004).

Outro aspecto importante é a recaracterizacao de catalisadores apds o uso, o que possibilita
verificar se ocorreu alguma alteracdo estrutural ou de superficie consideravel nos materiais,

decorrente do processo fotocatalitico, do meio reacional ou da exposi¢&o luminosa.

11.2 Objetivos

e Comparar a composicdo e as caracteristicas morfoldgicas, texturais, opticas e eletrostaticas
dos novos fotocatalisadores produzidos, correlacionando o efeito das propriedades e a
eficiéncia;

e Recaracterizar os fotocatalisadores usados, a fim de verificar a ocorréncia de alteracdes

relevantes em suas propriedades ap0s sua utilizacéo.
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11.3 Material e Métodos

11.3.1 Caracterizacio das amostras

As amostras dos fotocatalisadores foram caracterizadas pelas técnicas de difragdo de raios-X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS), para determinacdo da sua composicdo e morfologia; fisissor¢cdo
de N2 a 77 K e aplicagdo do modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET), para determinacéo das
suas propriedades texturais; e espectroscopia de refletancia difusa (DRS) na regido UV-Vis,

para determinacgdo das suas propriedades Opticas.

Todas as técnicas foram aplicadas conforme descrito nos itens 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3, utilizando-
se 0S mesmos equipamentos e condi¢des. Ressalta-se que para todas as técnicas supracitadas,
a fase de preparacdo de amostras demandou materiais pulverizados, portanto as pelotas foram

cominuidas antes das analises.

Além disso, o ponto de carga zero (pHpcz) dos catalisadores foi determinado de acordo com o
método utilizado por Santos et al. (2015) e reportado por Utrilla et al. (2001). Realizou-se
ainda a recaracterizacdo dos fotocatalisadores usados, em termos de MEV/EDS e BET, a fim

de avaliar se houve alteracéo de suas propriedades ap6s 0 uso.

11.4 Resultados e discussao

Para fins de simplificacdo, estabeleceram-se as seguintes nomenclaturas para cada uma das

amostras caracterizadas, modo pelo qual sdo referenciadas neste Capitulo:

i) Amostra 1 — catalisador C4-B sem pelotizagéo;
i) Amostra 2 — catalisador C4-B com pelotizacdo (original);
iii) Amostra 3 — catalisador C4-B com pelotizacéo (replicado);

iv) Amostra 4 — catalisador C4-B com pelotizacéo (original), usado.

11.4.1 Composicao e morfologia dos fotocatalisadores

De acordo com os difratogramas obtidos para as Amostras 1, 2 e 3 (Figura 11.1), pode-se
observar que o processo de pelotizacdo levou a mudangas no caréter estrutural do catalisador,
que adquiriu maior cristalinidade apds pelotizado. Verifica-se também a formacdo e
incorporacdo de oOxidos de aluminio formados a partir do agente aglomerante utilizado,

boehmita gel, na estrutura cristalina dos catalisadores.
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A heterojuncdo formada nos pellets € composta principalmente de 6xidos ternarios envolvendo
ferro, nidbio e aluminio, como mostrado na Figura 11.1. Na Amostra 1, caracterizada como
amorfa, ndo foram detectados padrdes identificaveis pelas fichas catalogadas na base de dados
PDF do ICDD. No entanto, observam-se nesta amostra, ainda que discretos, alguns dos picos
presentes nas Amostras 2 e 3, referentes ao pentdxido de nidbio, Nb2Os, (JCPDS 07-0061) e a0
Oxido misto de ferro-nidbio — columbita, FeNb2Os, (JCPDS 31-0644). As Amostras 2 e 3
apresentam padrGes bem similares, embora a Amostra 2 tenha demonstrado carater mais
cristalino, favorecendo a identificacdo dos compostos, dentre os quais se destacam 0s 0xidos
mistos de aluminio-nidbio, AINbO4 (JCPDS 41-0347) e ferro-aluminio — hercinita, FeAl,O4
(JCPDS 86-2320).

Figura 11.1. Padrbes de DRX para as Amostras 1, 2 e 3.

- Nb,O; #®- FeNb,0, ¥- AINbO, - FeAlO,

- — Amostra 1
- Py — Amostra 2
. — Amostra 3
vl &
L4
. . ! ......mu.‘u..Mu.m‘
0 20 40 60 80

Posicdo [°260] (Cobre (Cu))

Na Figura 11.2, as micrografias obtidas por MEV apresentam a morfologia das Amostras 1,
2, 3 e 4, bem como o espectro de EDS identifica os elementos quimicos presentes nas
amostras. As imagens da Amostra 1 mostram um material mais denso, que contém pequenos
aglomerados, bem agregados e compactados. Em comparacdo as Amostras 2, 3 e 4, esta

amostra apresenta superficie mais lisa e menos porosa, sem grandes rugosidades.
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Para as Amostras 2, 3 e 4, observam-se morfologias muito similares, o que indica, para o caso
das Amostras 2 e 3, que o teste de repetibilidade proporcionou a producdo de um material
semelhante ao catalisador original; enquanto para o par de Amostras 2 e 4, indica a
inalteracdo da superficie do material apés o uso. As imagens revelam um aglomerado de
particulas esféricas muito finas na ordem de nanémetros, que compdem uma superficie
rugosa. Os grdos sdo agregados de particulas que coalescem desordenadamente, com
aparéncia intermediéria entre cristalina e amorfa. Esta morfologia concorda com os resultados
obtidos nas anélises de DRX, uma vez que nenhum dos materiais apresentou cristalinidade

muito bem definida.

A identificacdo dos elementos quimicos comprovou a incorporacdo do aluminio (que néo estava
presente na Amostra 1) a composicdo dos fotocatalisadores referentes as Amostras 2, 3 e 4 e
revelou ainda a presenca de sodio nestas amostras, que mesmo apds sucessivas lavagens para
remocdo do hidréxido utilizado na fase de sintese da boehmita, permaneceu no produto final.
Entretanto, como verificado na Parte I, a presenca de sodio na composicdo dos catalisadores
contribuiu para a sua cristalinidade e atividade fotocatalitica; portanto ndo caracteriza um

problema, e pode até ter influenciado positivamente nas propriedades destes materiais.

A Figura 11.3 apresenta 0os mapas quimicos de elementos identificados na analise de EDS,
sobrepostos as imagens de MEV das particulas analisadas paras as Amostras 2, 3 e 4. E
evidente a predominancia de nidbio sobre os outros elementos presentes nos materiais,
seguida por oxigénio, ferro e aluminio. A presenca de sddio € irrisoria se comparada aos
demais elementos identificados. Quanto a distribuicdo, nota-se a presenca bem homogénea do
niébio em todas as particulas, assim como oxigénio, ferro e sédio, embora mais dispersos. Ja
o0 aluminio apareceu mal distribuido, com regiGes pontuais de maior concentracdo, mostrando
a heterogeneidade proporcionada muito provavelmente pela mistura manual do agente

aglomerante (boehmita gel) ao catalisador em pé.

A Tabela 11.1 apresenta a distribuicdo massica percentual dos elementos determinados nas
Amostras 2, 3 e 4. Embora seja uma medida semi-quantitativa e pontual, é possivel perceber
que ndo houve variacdo consideravel na composi¢do quimica das trés amostras. Entre as
Amostras 2 e 3, a Unica diferenca observada foi na razdo massica Fe/Nb, que passou de 25%
do catalisador pelotizado original para 30% no catalisador replicado, a qual estaria relacionada

a desvios logo nas primeiras etapas do processo de sintese, durante o teste de repetibilidade.
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Figura 11.2. Analises de MEV/EDS para (a) Amostra 1, (b) Amostra 2, (c) Amostra 3 e (d) Amostra 4.
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Tabela 11.1. Distribuicdo massica percentual (semi-quantitativa) dos elementos nas Amostras 2, 3 e 4.

Elemento Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Nb 59,10 % 57,23 % 56,96 %
Fe 14,61 % 16,90 % 14,44 %
Al 5,09 % 5,89 % 6,30 %
Na 0,38 % 0,43 % 0,12 %
o 20,81 % 19,55 % 22,18 %
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Figura 11.3. Mapa quimico de EDS sobreposto as imagens de MEV nas Amostras 1, 2 e 3 para 0s
elementos (a) niébio, (b) oxigénio. (c) ferro, (d) aluminio, (e) sédio.

Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
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Na comparacdo entre as Amostras 2 e 4, a relacdo massica Fe/Nb se manteve em 25%. As
variacoes entre os demais elementos podem ser consideradas irrelevantes. Aparentemente, o

catalisador ndo sofreu mudancas em sua composicao apds o0 uso.

11.4.2 Propriedades texturais dos fotocatalisadores

A Tabela 11.2 apresenta os dados de area especifica, volume total de poros e diametro médio
de poro para as Amostras 1, 2 e 4. As isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N> e as curvas de
distribuicdo de poros sdo apresentadas na Figura 11.4. E importante destacar que estes
resultados remetem exclusivamente aos poros intra-particula e ndo consideram os poros inter-
particulas que possam ter sido formados apds a pelotizacdo do catalisador, uma vez que as

amostras foram pulverizadas antes das analises.

Comparando-se os resultados obtidos para as Amostras 1 e 2, constata-se que a pelotizacao
ndo causou modificagdes consideraveis nas propriedades texturais dos fotocatalisadores, uma
vez que area especifica, volume total de poros e didmetro médio de poro permaneceram
praticamente constantes. Esses resultados sdo coerentes com o fato de se verificar eficiéncias

de adsorcao idénticas para os catalisadores pelotizado e ndo pelotizado (Tabela 9.1).

Ja a comparacdo entre as Amostras 2 e 4 comprova que, de fato, a adsorcdo se mostrou
irrelevante (Eaps = 2%), e que aparentemente ndo causou alteracGes irreversiveis na superficie

do material, ja que as caracteristicas se mantiveram inalteradas ap6s o uso do fotocatalisador.

A observacdo das isotermas e das curvas de distribuicdo de poros confirma a invariancia das
propriedades texturais nas amostras, e a predominancia de microporos em sua estrutura. A
histerese do tipo H1, identificada para as trés amostras (Figura 11.4a), é tipica de
aglomerados de esferas uniformes e compactadas, assim como 0s observados nas imagens

microscopicas (Figura 11.2).

Tabela 11.2. Propriedades texturais das Amostras 1, 2 e 4.

Fotocatalisador Sger (M?g) Ve (cm?/g) Dr (A)
Amostra 1 25 0,05 79
Amostra 2 26 0,05 82
Amostra 4 25 0,05 82

Seet — area especifica; Vtp — volume total de poros; De — didmetro médio de poro.
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Figura 11.4. Isotermas de adsorgéo-dessor¢ao de Nz (a) e distribui¢éo de poros (b) para Amostras 1, 2 e 4.
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11.4.3 Propriedades Opticas dos fotocatalisadores
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A Figura 11.5 representa um diagrama comparativo dos resultados de absorcao luminosa dos

catalisadores (Amostras 1, 2 e 3) estimados pela fungdo Kubelka-Munk, F(R), com os

espectros de irradiagdo dos trés tipos de reatores utilizados.
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Figura 11.5. Espectro DRS UV-Vis (Kubelka Munk) para as Amostras 1, 2 e 3 e espectros de irradiancia.
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Primeiramente, comparando as Amostras 1 e 2, observa-se que ap0s a pelotizacdo do

catalisador ocorre um aumento da absor¢do de fotons na regido da faixa delimitada em cinza

no diagrama, que corresponde a radiacdo entre aproximadamente A = 320-480 nm, 0 mesmo

intervalo do espectro onde se concentra a maior parte da irradiancia das lampadas

fluorescentes do reator UVA-Vis. Isto explica o aumento da eficiéncia de degradacdo do CBZ

ao se comparar 0s resultados para o catalisador ndo pelotizado (Errc = 7%) e o catalisador

pelotizado (Ertc = 49%), apresentados no Capitulo 9.

Em relacdo a Amostra 3, nesta mesma faixa do espectro (A = 320-480 nm) observa-se que 0
catalisador pelotizado replicado ndo alcangou a mesma capacidade de absor¢do luminosa
apresentada pelo catalisador pelotizado original. Portanto, é coerente que para aplicacdo com o
reator UVA-Vis, seu desempenho (Errc = 31%) tenha sido inferior ao do catalisador original,

conforme demonstrado no Capitulo 10, embora seja ainda superior ao do catalisador ndo pelotizado.

Considerando os espectros apresentados no diagrama para o simulador SunTest e para o reator
solar RPR, observa-se que a maior parte da irradiancia da lampada de xendnio e do sol esta
concentrada na regido visivel, entre A = 480-800 nm (verificado por comparacéo entre as areas

sob as curvas de irradiancia, antes e apos a faixa de A = 480 nm).
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Paralelamente a esse fato, observa-se um decaimento na absorcdo de fotons pelas trés
amostras logo ap6s A = 480 nm, o que pode explicar uma menor eficiéncia do catalisador
representado pela Amostra 3, se 0 desempenho dos processos solares for comparado com o0
obtido no reator UVA-Vis.

Ainda assim, a Amostra 3 apresentou absorcdo luminosa superior & Amostras 1 e 2 nesta
regido, o que pode indicar um melhor desempenho nos processos solares, embora testes com
as outras duas amostras ndo tenham sido realizados. De toda forma, fica claro que a nova
estrutura e composicdo dos fotocatalisadores pelotizados (Amostras 2 e 3) influenciou

positivamente na absor¢do de fotons, o que representa um melhoramento dos materiais.

De fato, o desenvolvimento de heterojungdes é Util para induzir a atividade fotocatalitica de
semicondutores, devido a efeitos sinérgicos. Sabe-se que o acoplamento sinérgico entre 0s
componentes de compdsitos de Oxidos metalicos leva a um melhor desempenho dos
componentes individuais, como por exemplo o aprimoramento do uso de luz
(PRIYADHARSAN et al., 2017; SHANAVAS et al., 2017). Os resultados encontrados
também corroboram as conclusdes de outros estudos, em que a analise do espectro de
absorcdo luminosa mostrou que a energia de bandgap da heterojuncdo diminuiu com a
incorporacdo de Al a estrutura dos fotocatalisadores, gerando maior atividade fotocatalitica
sob luz visivel e solar. A atividade fotocatalitica aumentada foi atribuida, entre outros fatores,
a maior absorcédo de luz visivel e a inibi¢do da recombinacéo do par elétron-lacuna (AHMAD
etal., 2013; ALl et al., 2014).

11.4.4 Ponto de carga zero dos fotocatalisadores

Na determinacdo do pHpc; dos catalisadores, realizada para as Amostras 1 e 2, foram obtidos
os resultados expressos na Tabela 11.3, que apresenta também os valores de pH de reacdo em
diferentes condi¢des experimentais. Considerando os valores de pHpc; determinados e os
valores de pH de cada experimento, supde-se que o catalisador ndo pelotizado (Amostra 1)
apresentaria afinidade por espécies anidnicas (pH de reacdo < pHpcz), enquanto o catalisador
pelotizado (Amostra 2), independentemente da dosagem, apresentaria afinidade por moléculas
protonadas, j& que em valores de pH superiores ao pHpc; as particulas dos catalisadores se
encontram negativamente carregadas, permitindo a adsor¢do de espécies cationicas (MALIK,
2004).
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Tabela 11.3. Valores de pHpcz: das Amostras 1 e 2 e pH reacional para diferentes condigdes.

Fotocatalisador pHpcz Dosagem (g/L) pH de reagéo
Amostra 1 57 1 52
0,5 6,0
1 6,2
Amostra 2 5,0
2 59
3 6,6

No entanto, a molécula de carbendazim é predominantemente protonada apenas em valores de
pH abaixo de sua constante de dissociagdo (pKacszy = 4,2 a 25°C) (IUPAC, 2018),
apresentando-se, portanto, em sua forma neutra em todos os experimentos. Assim, 0 processo
de adsorcao do CBZ néo foi favorecido pelo pH da reacdo, o que explica os baixos resultados
de eficiéncia (Eaps) em todos os testes realizados e corrobora com a sugestdo de que o
mecanismo classico seja a principal via de degradagdo do carbendazim, assim como discutido

no Capitulo 9.

11.5 Conclusdes

e A caracterizacdo das amostras levou a constatacdo de que o processo de pelotizacdo
provocou alteragcdes na estrutura e composic¢ao do fotocatalisador pelotizado, confirmadas
pelo aumento da cristalinidade, incorporacdo de aluminio na forma de Oxidos ternarios
mistos com ferro e nidbio, alteracdo de morfologia e do perfil de absorcdo luminosa dos
materiais, com aumento na faixa de A = 320-480 nm, o que explica o ganho de eficiéncia
fotocatalitica, especialmente sob radiacdo UVA-Vis. Entretanto, as propriedades texturais
ndo se alteraram, o que explica a permanéncia da baixa eficiéncia de adsorcdo apods a

pelotizacdo.

e Comparando-se as propriedades dos fotocatalisadores pelotizados original e replicado, ndo
foram observadas diferengas morfoldgicas ou de constituicdo; no entanto a analise semi-
quantitativa dos elementos mostrou um aumento na relagdo maéssica Fe/Nb no catalisador
replicado, o que justifica as variag0es de massa e cor entre os fotocatalisadores, verificadas
no Capitulo 8. As diferencas de absor¢do luminosa explicam seu desempenho inferior em

relacdo ao catalisador pelotizado original, conforme Capitulos 9 e 10.

e Em relagdo ao fotocatalisador usado, ndo foram observadas mudangas significativas de

morfologia, composic¢ao ou de propriedades texturais apos sua utilizagéo.

135
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



e A justaposicdo entre as propriedades dpticas dos catalisadores e os espectros de irradiacdo
dos trés tipos de reatores utilizados foi capaz de explicar os diferentes resultados de
atividade fotocatalitica obtidos, demonstrando que as caracteristicas dos fotocatalisadores
pelotizados influenciaram positivamente na absor¢do de fétons, o que representa um

melhoramento dos materiais.

e A determinacdo do ponto de carga zero para 0s materiais indicou que o pH reacional nao
favoreceu o processo de adsor¢do do carbendazim, confirmando a baixa capacidade
adsortiva dos fotocatalisadores e a sugestdo de que o mecanismo classico seja a principal

via de degradacdo do contaminante.
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12 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Como considerag0es finais decorrentes das conclusdes do presente trabalho, destacam-se:

e Dos 10 fotocatalisadores produzidos por diferentes rotas, um em especial (R2-A) se destacou

por uma inovagdo no método convencional de co-precipitacéo, com a inclusdo de uma etapa de
pré-irradiacdo dos precursores. Considerado candidato para aplicagdo em fotocatalise solar, o
material exibiu eficiéncia global no processo combinado (adsorgdo + fotolise + fotocatélise) de
55% nos testes com o composto modelo (azul de metileno) e radiacdo UVA-Vis. Sob luz solar,

0 desempenho do fotocatalisador aumentou para 95%.

Embora na Parte | o trabalho de associacdo entre a sintese, a caracterizacao e os testes de
fotodegradacéo tenha sido capaz de demonstrar uma forte correlacdo entre as propriedades
obtidas em consequéncia das diferentes rotas aplicadas e o desempenho fotocatalitico dos
materiais produzidos, as conclusdes acerca do melhor candidato a fotocatalise solar ndo
puderam ser propagadas para as circunstancias da Parte |1, devido a alteracdo do composto

alvo e das condi¢des de processo.

Tal observacdo comprova que as atividades fotocataliticas determinadas por testes com o
composto modelo foram particulares para os pares de corante e fotocatalisador utilizados e
corroboram a recomendag&o de outros pesquisadores que sugerem que os resultados obtidos
para uma combinacdo especifica de corante e fotocatalisador ndo devem ser generalizados.

Portanto, entende-se que o uso de corantes como compostos modelo em fotocatalise seja
uma pratica em decadéncia e que dever ser, aos poucos, substituido pelo estudo de
contaminantes reais, preferencialmente em condi¢fes as mais proximas possiveis daquelas

encontradas no ambiente, o que favorece um escalonamento para aplicacéo pratica.

Na Parte I, a proposta de melhoramento dos fotocatalisadores de Fe/Nb a partir da
pelotizacdo com boehmita gel para degradacdo de um contaminante de preocupacéo
emergente foi confirmada. O catalisador pelotizado de melhor desempenho (C4-B),
aplicado na dosagem de 1 g/L, promoveu remocéo de carbendazim superior a 40% logo
nos primeiros 15 minutos de reacdo. Foram verificadas predomindncia do mecanismo
classico (via radicais HO¢) e baixa influéncia da adsor¢do, que nao foi favorecida pelo pH
reacional. O fotocatalisador apresentou resisténcia e eficiéncia por trés ciclos seguidos,

porém com reducdo de desempenho a cada reutilizacao.
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e O teste de repetibilidade produziu pellets com 100% de aproveitamento e variacdo de massa
desprezivel apds o teste de resisténcia; no entanto, foram observadas alteracbes em suas
propriedades que provocaram reducdo de seu desempenho. Tais resultados demonstram que
na pesquisa em engenharia, o desenvolvimento de novos materiais fotocataliticos esta
atrelado a um profundo conhecimento e controle de todas as etapas de sintese,

caracterizacao e aplicacdo; s6 assim é possivel transformar ciéncia em tecnologia aplicada.

¢ Finalmente, a abordagem do conceito de rendimento fotocatalitico no espaco-tempo mostrou-se
adequada como referéncia para comparacdo dos diferentes reatores utilizados, demonstrando
maior rendimento para o processo solar em escala semi-piloto no reator RPR, seguido pelo
simulador solar de laboratdrio, e pelo reator de bancada com radiagdo UVA-Vis.

e Conclui-se que a viabilidade da producdo de novos fotocatalisadores preservando as
caracteristicas obtidas em ensaios de bancada, assim como o uso de diferentes reatores e
condicdes operacionais em laboratdrio e a extrapolacdo dos resultados para maiores escalas
¢ ainda um desafio, especialmente para processos solares, considerando as variagdes

climéticas intrinsecas e nédo controlaveis envolvidas.

Como principais perspectivas para continuidade deste trabalho, sugere-se:

¢ Investigacdo da formacdo de subprodutos e intermediarios de reacdo, utilizando a técnica
de espectrometria de massas com ionizacéo por electrospray (ESI-MS) e/ou cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), para determinacdo detalhada dos mecanismos de reacéo

envolvidos no processo de fotodegradacdo do carbendazim pelo fotocatalisador.

e Teste com outros compostos organicos, tais como farmacos (furosemida, losartan potéssio),
hormdnios (17-a-etinilestradiol, estrona) ou um marcador de contaminacdo urbana recente
(cafeina), para verificacdo da aplicabilidade do material produzido com diferentes
contaminantes de preocupacdo emergente atualmente explorados pelo GruPOA, o que
justificaria a continuidade de estudos sobre sua otimizacéo e produgdo em larga escala.

e Pelotizacao do fotocatalisador classico TiO2, nas mesmas condic¢des deste estudo, para fins
de comparacdo com a eficiéncia do material produzido, permitindo ponderar sobre as

vantagens técnicas e econémicas do uso de novos fotocatalisadores.

e Uso do material produzido em conjunto com H202, no intuito de verificar seu emprego
como catalisador no processo foto-Fenton solar heterogéneo, o que poderia aumentar a

eficiéncia de degradacéo proporcionada pelo fotocatalisador.
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e Aplicacdo do fotocatalisador em ensaios com até 8 horas de duracdo e utilizando reatores
solares do tipo concentradores (por exemplo, coletor parabolico composto — CPC), visando

ao aumento do aproveitamento de fotons na regido visivel e do rendimento fotocatalitico.

e Caracterizagdo do material produzido quanto ao magnetismo, considerando a presenca
significativa de ferro na amostra, a fim de avaliar a possibilidade de separacdo magnética
para recuperacdo dos fotocatalisadores de modo mais pratico e aplicavel.
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Apéndice A

Curvas de calibracéo da solugdo 10 mg/L de azul de metileno
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Tabela A.1. ANOVA para validagdo do modelo.

14/12/16 (Teste da significancia da regresséo e Teste da falta de ajuste)
Fon'te Eje Sonjq (}raus de Médjq Feate Feriico
variagao quadratica liberdade Quadratica
Regresséo 44,600 1 44,600 6374,759 3,913

/ Residuos 0,993 142 0,007
Falta de ajuste 0,045 6 0,008 1,304 2,170
/ Erro puro 0,789 136 0,006
Total 17,048 143

Feac — F calculado;
Ferico — ponto da tabela de distribuigéo F para um nivel de significancia de 5% (a=0,05).

Teste da significancia da regressdo — Fcac > Feiico— Significancia verificada.
Teste da falta de ajuste — Fcac < Feriico— Falta de ajuste ndo verificado.
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