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RESUMO

A fotocatalise é uma promissora alternativa para a descontaminacédo de efluentes
contendo corantes. No entanto, sdo necessarios esforcos no sentido da imobilizacao
dos catalisadores que permita a sua retirada do meio e reutilizacédo. Fotocatalisadores
a base de ZnO imobilizados foram obtidos pelos métodos de prensagem (variando-se
a pressao de compactacao) e por colagem de barbotina (variando-se a concentracao
de defloculante), com tratamento térmico a 800 °C. As amostras obtidas foram
caracterizadas por porosidade aparente, densidade aparente, difracdo de raios X
(DRX), andlise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV). As
propriedades fisicas e estruturais das pecas estao diretamente correlacionadas com
o método de conformacdo. Os desempenhos fotocataliticos das amostras foram
atestados pela degradacdo de solucdes de 5 a 50 mg/L de Rodamina B (RB) sob
radiacdo UVC. As amostras obtidas por colagem apresentaram constante de
velocidade de reacgdo entre 1,68x102 mint e 1,87x10? min't, enquanto as amostras
prensadas apresentaram constantes de velocidade entre 9,9x10® mint e 1,16x10%2
min. Assim, as amostras obtidas por colagem apresentaram melhor desempenho
fotocatalitico em relagcdo as amostras prensadas, o que pode ser justificado pela
diferenca de porosidade aparente entre elas. Por meio da realizacdo de multiplos
ciclos de degradacédo fotocatalitica p6de-se verificar que as amostras obtidas por
colagem apresentaram estabilidade de desempenho fotocatalitico, enquanto as
amostras prensadas demonstraram perda de eficiéncia fotocatalitica a partir do
terceiro ciclo. Ao variar a concentracdo do corante, verificou-se que a quantidade de
corante degradada aumentou com o0 aumento da concentracao inicial de corante até
a concentracdo 6tima de 40 mg/L para as amostras prensadas e 30 mg/L para as

amostras obtidas por colagem de barbotina.

Palavras-chave: Oxido de zinco. Descontaminag&o. Reuso.



ABSTRACT

Photocatalysis is a promising alternative to decontamination of wastewater containing
dyes. However, efforts are necessary in direction of catalyst immobilization that allow
its removal from the media and reuse. ZnO based photocatalysts were obtained by
pressing (by applying different pressures) and slip casting (by using different
deflocculant concentration), with heat treatment at 800 °C. The obtained samples were
characterized by apparent porosity, apparent density, x-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis (TGA), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM). The physical and structural properties of the
samples are directly correlated with the conformation method. The samples
photocatalytic performance were attested by the photocalytic degradation of 5 to 50
mg/L Rhodamine B (RB) solution under UVC radiation. The samples obtained by slip
casting showed reaction rate constant between 1,68x102 min* and 1,87x102 min-,
while the pressed samples showed reaction rate constant between 9,9x102 min't and
1,16x102 mint. Thus, the samples obtained by slip casting showed better
photocatalytic performance in relation to the pressed samples, which can be justified
by the difference of apparent porosity between them. By means of undergoing multiple
degradation cycles it could be verified that the samples obtained by slip casting show
stability in regards of photocatalytic performance, while the pressed samples had a
performance decrease after the third cycle. By varying the dye concentration, it was
observed that the produced samples showed loss in discoloration efficiency with initial
dye concentration increase, although the amount of degraded dye increased with initial
dye concentration increase until the optimal concentration of 40 mg/L for pressed

samples and 30 mg/L for samples obtained by slip casting.

Keywords: Zinc oxide. Decontamination. Reuse.
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1 INTRODUCAO

A atividade industrial tem gerado residuos nocivos a populacdo e ao meio
ambiente. E em alguns casos, estes residuos sdo de dificil degradacdo e podem
contaminar corpos de aguas, afetando a qualidade destes recursos. Por este motivo,
a importancia da economia no uso da agua e da recuperacdo desta é de suma
importancia (BERGAMINI, 2007).

A industria téxtil no Brasil possui grande destaque socioeconémico no pais,
sendo a 5° maior produtora de téxteis no mundo. Esse setor gera 1,6 milhdes de
empregos diretos. Entretanto, essas industrias consomem uma elevada quantidade
de agua, em média 50 litros por quilograma de tecido beneficiado, e produzem elevada
guantidade de efluente, entre 50 e 100 litros por quilograma de tecido produzido, que
contém alta carga organica e coloracéo elevada. O descarte desses efluentes sem
tratamento pode causar diversos problemas no ecossistema, como 0 esgotamento do
oxigénio dissolvido, aumento da presenca de substancias toxicas, e diminuicdo da
atividade fotossintética, levando o ecossistema ao desiquilibrio e ameacando a fauna
e a flora (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, [20177?]; BERGAMINI, 2007).

Corantes sdo substancias utilizadas a fim de se atingir a cor desejada, sendo
normalmente aplicados em solugéo a fim de se fixarem a um substrato, tal como
tecidos, papel, couro, entre outros. Os corantes podem ser classificados como
sollveis e insoluveis (pigmentos). Os pigmentos ao serem misturados com
aglutinantes fornecem cor através de dispersdo mecanica, enquanto os corantes
soluveis penetram e reagem com o0 material a ser colorido. Os corantes sollveis
possuem alta toxicidade e facilidade de serem absorvidos por organismos devido a
sua alta solubilidade. Deseja-se que o corante seja estavel a luz, lavagem e tempo, o
que os torna resistentes a degradacdo, assim permanecendo em corpos de agua.
Estima-se que de 10 a 15% das 800.000 toneladas de corantes produzidas
anualmente no mundo é descartada em efluentes em algum momento da sintese, do
processamento ou da aplicacao desses corantes (KAMMRADT, 2004; SECCO, 2015).

Diversos processos de descontaminacdo de corpos de agua vém sendo
estudados, e entre eles estdo os processos oxidativos avancados (POA). Esses
processos se dao pela formacdo de radicais hidroxila (HO-), que sdo agentes

altamente oxidante e pode reagir com uma grande variedade de compostos. Dentre
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os POAs, a fotocatdlise ganha destaque para a aplicagdo em descontaminagéo
ambiental; através dela é possivel degradar contaminantes em COz, H20 e ions dos
heteroatomos presentes (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

No presente trabalho, foram investigadas as condicdes de obtencédo de
semicondutores imobilizados a base de Oxido de zinco (ZnO) a fim de produzir
amostras reutilizaveis deste fotocatalisador. A eficiéncia dos fotocatalisadores foi

avaliada pela degradacéao fotocatalitica da Rodamina B (RB).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Problema Principal: a contaminacao de efluentes por corantes

Os corantes, que possuem agentes toxicos, cancerigenos e mutagénicos em
sua composi¢cdo, sdo compostos quimicos que provocam desequilibrios no
ecossistema ao contaminarem recursos hidricos, trazendo também riscos para a
salde publica (MATTAR; COSTA; BELISARIO, 2012). O setor téxtil é responsavel por
gerar grandes quantidades de efluentes, geralmente coloridos devido a presenca de
corantes, que se ndo tratados podem causar sérios problemas ambientais e sociais
(KUNZ et al., 2002). A presenca de cor nos efluentes causada pelos corantes prejudica
a atividade fotossintética ao interferir a transmisséo de luz na agua. Adicionalmente,
a demanda bioquimica de oxigénio é aumentada na agua pela presenca de corantes,
aumentando o consumo de oxigénio dissolvido na agua, e conseqguentemente
prejudicando a respiracdo dos organismos presentes no meio (MATTAR; COSTA,;
BELISARIO, 2012).

A presenca de corantes na agua altera parametros como coloracéao,
biodegradabilidade e toxicidade para organismos presentes nesse meio (MATTAR,;
COSTA; BELISARIO, 2012). O tratamento biolégico desses efluentes € inviabilizado
pela toxicidade apresentada pelo corante e outros compostos. Os métodos de
tratamento tradicionais, entre eles a troca idnica, precipitacdo quimica e separacgao de
membrana, sdo geralmente ineficazes ou de alto custo (FERREIRA, 2015). O
tratamento por adsor¢do em carvao ativado, por possuir superficie quimica positiva, €
ineficiente na adsorcdo de corantes com carater catidnico (KUNZ et al., 2002). Uma
alternativa que pode suprir a necessidade de um processo com eficiéncia satisfatoria

é a fotocatalise.
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2.2 Alternativa: fotocatalise

A fotocatélise consiste, segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), na reacgdo catalitica na qual h& absorcao de radiacao ultravioleta,
luz visivel, ou radiacdo infravermelha pelo catalisador, o qual geralmente € um
semicondutor (UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E APLICADA, 2007). A
fotocatalise consiste na producéao de radicais hidroxila (*OH) a partir de reacdes redox
promovidas pela interacdo de radiacdo com um semicondutor. Os radicais *OH sao
capazes de decompor moléculas organicas, tendo COz2, 4gua e ions inorganicos nao
téxicos ou com baixo potencial toxico como produto (ALMEIDA; DILARRI; CORSO,
[20177]). Os radicais hidroxila sédo espécies que possuem elétrons desemparelhados,
e por isso apresentam alta reatividade. Devido ao alto potencial de oxidacao, os
radicais livres agem rapidamente e podem oxidar poluentes organicos (CHEN;
SIVAKUMAR; RAY, 2000). Nao s6 os radicais hidroxila sdo responsaveis pela
degradacdo de poluentes organicos, mas outros radicais, como HOze, O2¢ e Oq-,
podem estar envolvidos no processo. Semicondutores sdo materiais que apresentam
condutividade intermediaria em comparacdo aos condutores e 0s isolantes. A
estrutura eletrdnica de um semicondutor € formada por uma banda de valéncia (BV),
de menor energia, e de uma banda de conducao (BC), de maior energia as quais sao
separadas por uma regido denominada bandgap (GUALBERTO, 2018; MARQUES;
STUMBO; CANELA, 2017). A Figura 1 ilustra uma representacdo esquematica do

mecanismo que promove a fotocatalise.
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Figura 1 - Esquema da geracao de radicais em um semicondutor através da excita¢édo por luz

(hv).
0O,

O,
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A
| }
itaggio | |
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| recombinaga “ban ::Igap”
|

\ 4
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Fonte: (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

A promocao de um elétron (e°) da banda de valéncia para a banda de conducao
requer uma energia que € representada pela energia de bandgap. Fétons com energia
suficiente para vencer essa barreira de energia e promover os elétrons da BV para a
BC séo os ativadores para a ocorréncia do processo fotocatalitico (BERGAMINI,
2007). As vacancias de elétron criadas durante a ativacdo (denominadas buracos)
promovem a oxidacao de espécies presentes no meio aquoso, gerando assim radicais
livres que por sua vez atacam as moléculas de poluentes, promovendo sua
degradacédo. Por outro lado, a BC com excesso de elétrons promove a reducao de
espécies presentes no meio aquoso, também gerando radicais livres (SCHNEIDER et
al., 2016). O retorno do elétron excitado da banda de conducéo para o buraco (h*) na
banda de valéncia é denominado recombinacao eletrbnica. A taxa de recombinacao
eletrdnica se déa pela quantidade de recombinac¢fes dentro de um intervalo de tempo.
A eficiéncia do processo depende, dentre outros fatores, da taxa de promocao de
elétrons, e é negativamente influenciada pela taxa de recombinacdo do par
elétron/buraco (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O mecanismo da reacao de geragao de radicais pode ser descrito pelas eq. 1-
3 e 5-6, enquanto a Eq. 4 descreve a recombinagdo do par elétron/lacuna
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
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Zno 3 7no (egc + h'py); (1)
h* + H,0,4, — HOe +H™; (2)
h* + OH 45 — HOs; (3)
ZnO (e gc+ h'gy) > ZnO + calor; (4)
e+ 0, 50,07; %)
0, +H" >HO, . (6)

Um fotocatalisador deve preferencialmente possuir alta atividade fotocatalitica,
ser estavel, inerte e reaproveitavel. Semicondutores que sdo comumente utilizados
estédo representados na Tabela 1 (CHEN; SIVAKUMAR; RAY, 2000).

Tabela 1 - Exemplo de semicondutores utilizados e seus respectivos valores de bandgap.

Semicondutor Bandgap (eV)
TiO2 3,0-3,2
Zn0O 3,2
ZnS 3,6
Cds 2,4

Fe203 2,3
WOs 2,8

Fonte: (CHEN; SIVAKUMAR; RAY, 2000).

A fotocatalise diferencia dos outros métodos de tratamento de agua por
envolver tanto reacfes de oxidacdo como de reducdo. A oxidacdo é empregada
principalmente para decompor compostos organicos toxicos. No meio aquoso, a agua
€ 0S compostos organicos sao os principais agentes redutores, enquanto o oxigénio e
os ions de metal dissolvidos sédo potenciais agentes oxidantes. Apesar da oxidagéo e
reducdo ocorrerem simultaneamente, as cinéticas de reacdo sdo independentes,
sendo possivel que qualguer uma das duas reacdes possam ser as controladoras da
taxa total do processo. Elétrons acumulados no processo podem aumentar a taxa de
recombinacdo eletrbnica, diminuindo a taxa de oxidacdo das moléculas organicas
provocada pelas lacunas. Assim, € viavel a remocéo do excesso de elétrons por um
sequestrador de elétrons, como oxigénio dissolvido, a fim de minimizar a
recombinacdo (CHEN; SIVAKUMAR; RAY, 2000).
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A fotocatalise pode ocorrer em um sistema homogéneo, no qual séo utilizados
0 0zbnio (O3) ou o peroxido de hidrogénio (H202) como agentes oxidantes fortes, ou
em sistema heterogéneo, utilizando semicondutores que formam uma fase adicional
no sistema (BERGAMINI, 2007). A fotocatalise heterogénea se destaca por poder
apresentar um sistema de facil operacdo, um processo de baixo custo, e também
elimina a adicdo de oxidantes quimicos ao sistema reacional (TERAN, 2014).

A eficiéncia fotocatalitica pode ser afetada pela quantidade de semicondutor,
pela sua estrutura cristalina e eletrénica, concentracdo de contaminantes organicos,
intensidade e comprimento de onda da radiacdo, temperatura, e pelo pH da solucao.
Considerando a utilizacdo do semicondutor na forma de pé, eficiéncia aumenta com a
adicdo de semicondutor até atingir o ponto 6timo, e diminui apds esse ponto devido
ao espalhamento da luz, aumento da turbidez, e possivel aglomeracéo, responsavel
por reduzir a &rea superficial disponivel para absorcdo de luz. O excesso de
contaminantes organicos reduz a eficiéncia catalitica por aumentar o consumo
competitivo de radicais hidroxila por intermediarios. O pH da solucao afeta a carga na
superficie do semicondutor, sendo necesséaria a selecado do pH para que a eficiéncia
do processo seja otimizada. O aumento da temperatura contribui para o aumento da
taxa de degradacdo dos contaminantes organicos, porém também pode reduzir a
capacidade de adsorcao das espécies envolvidas (LEE et al., 2016).

2.3 Rodamina B

A estrutura quimica dos corantes pode ser dividida em auxocromos,
responsaveis por fixar a cor nos substratos devido a presenca de grupos doadores e
receptores de elétrons, e em croméforos, responsaveis pela cor e caracterizados por
exibirem anéis aromaticos ou ligacbes duplas conjugadas, como >C=C<, >C=N- e
>C=0. A caracteristica do corante de apresentar cor se da pela sua habilidade de
absorver luz visivel, com comprimento de onda de 400 a 700 nm. A cor observada de
um objeto, representada na Tabela 2, é baseada nos comprimentos de onda na regiao

do visivel que este absorve e reflete. Os corantes geralmente sdo empregados em
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solucéo, se fixando a um substrato (BERGAMINI, 2007; MORGAN; WILLIAMS, 2006;
SECCO, 2015).

Tabela 2 — Tonalidade de cor percebida de um objeto pelo comprimento de onda absorvido.
Comprimento de onda (nm) | Tonalidade da luz absorvida | Tonalidade percebida

400-440 Violeta Amarelo esverdeado
440-480 Azul Amarelo

480-510 Azul-verde Laranja

510-540 Verde Vermelho

540-570 Amarelo-verde Parpura

570-580 Amarelo Azul

580-610 Laranja Azul esverdeado
610-700 Vermelho Azul-verde

Fonte: (BERGAMINI, 2007).

Os corantes Rodaminas possuem formula molecular C2sH31N203Cl e massa
molar de 479,03 g.mol?, pertencendo a classe de corantes chamada de xanteno. Da
familia Rodamina, destaca-se a RB, um corante vermelho basico que apresenta alta
estabilidade em varios pH e alta resisténcia a fotodegradacéo e degradacéo oxidativa
(SECCO, 2015). Estas caracteristicas previamente mencionadas somadas a sua
ampla utilizacdo em industrias téxteis tornaram-se a motivacdo do uso da RB como
corante modelo para a degradacéao fotocatalitica deste trabalho.

A RB é classificada pelo Colour Index (Cl), possuindo numero CI 45170 e o
nome CI de Violeta Basico 10. Esse corante apresenta grupos croméforos —C=C-, -
C=N-, e anel quinoide, possuindo absorbancia maxima no comprimento de onda entre
543 e 557nm. A RB é utilizado em diversas industrias, tendo destaque as industrias
téxteis e de produtos alimenticios, mesmo sendo confirmada como agente
cancerigeno e teratogénico, havendo maior perigo para gestantes e criancas. A
ingestdo de RB ndo € segura para 0s seres humanos e animais, além de causar
irritacéo a pele, olhos e trato respiratorio. Devido aos problemas a saude humano e
aos impactos ambientais, o tratamento de efluentes que contém este corante € de
elevada importancia (ALCANTRA; IZIDORO; FUNGARO, 2015; SECCO, 2015). Na
Figura 2 esta representada a estrutura molecular da RB, enquanto na Figura 3 estéao

representados os espectros de absorgéo e de emissdo deste corante.
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Figura 2 - Estrutura molecular da RB.

Fonte: (FERREIRA et al., 2017).

Figura 3 - Espectro de absorcao (em azul) e de emissdo (em vermelho) da RB. O maximo de
absorcdo ocorre em 554 nm, enquanto o de emissao ocorre em 576 nm.
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Fonte: (KRISTOFFERSEN et al., 2014).

2.4 Oxido de zinco (ZnO)

O ZnO é um semicondutor do tipo-n, e possui bandgap de aproximadamente
3,2 eV. O excesso de elétrons presente no ZnO é normalmente atribuido a sua

caracteristica ndo estequiométrica, na qual ha excesso de zinco presentes no
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intersticio da estrutura cristalina (SOKOL et al., 2007). Este composto é estruturado
na forma de wurtzita (hexagonal), podendo também apresentar estrutura ctbica, como
representado na Figura 4. Além da aplicacdo em fotocatélise, o0 ZnO também é
aplicado em borrachas, tintas, corpos ceramicos, varistores, fertilizantes e cosmeéticos
(LEE et al., 2016; KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI, 2014; SILVA et
al., 2016).

Figura 4 — Modelo das estruturas do ZnO, sendo (a) sal de rocha, (b) blenda de zinco
(cubica), e (c) wurtzita (hexagonal).

Fonte: (LEE et al., 2016).

O ZnO € um material compativel com o meio ambiente e com 0s organismos,
tornando 0 seu uso seguro para a atividade humana e ndo causando danos
ambientais. Possui capacidade fotocatalitica similar com o TiO2 devido ao bandgap
semelhante, porém apresenta a vantagem de ter menor custo, viabilizando assim
grandes operacfes de tratamento de agua. Os principais aspectos negativos do ZnO
sao a fotocorrosao e o bandgap ser relativamente largo, o que o torna limitado em ser
ativado com radiacéo visivel (LEE et al., 2016).

E possivel obter diferentes caracteristicas morfoldgicas e estruturais, como por
exemplo tamanho, forma, estado da superficie e estrutura cristalina, para um mesmo
material utilizando-se diferentes formas de sintese, 0 que por consequéncia influencia
fortemente as aplicacdes deste material (GHORBANI et al., 2015). Em um estudo
realizado por Ghorbani et al. (2015) nanoparticulas de ZnO foram obtidas por
precipitacdo utilizando nitrato de zinco como precursor e hidroxido de potassio como
agente precipitante. Os tamanhos de particulas variaram de 20 a 40 nandmetros. O

método sol-gel foi utilizado por Luévano-Hipélito e Cruz (2016) para obter particulas
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de ZnO. Neste trabalho, as particulas de ZnO, com tamanho médio de 130 nm, foram
obtidas a partir das solucdes de acetato de zinco em etanol e de hidréxido de aménio,
onde houve a formacédo de um gel, o qual foi seco e aquecido para a formacgéo do
ZnO. O material de estudo foi aplicado na oxidacao fotocatalitica do 6xido nitrico (NO),
sendo que obtiveram converséo fotocatalitica de 70% de NO para NOs. De maneira
similar, Chen et al. (2017) obtiveram nanoparticulas de ZnO pelo método sol-gel, e a
partir destas foi possivel a degradacao de praticamente 100% do corante alaranjado
de metila em 30 minutos por fotocatalise.
Métodos adicionais de sintese ZnO estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Exemplos de métodos de sintese de ZnO.

Método Precursores  Condi¢Oes de sintese Propriedades
Processo Estrutura hexagonal;
. ZnClz, NaxCOs, ) n .
mecanico- NaCl Calcinagéo: 2 h, 600 °C didmetro de particulas:
a
guimico 21-25 nm

Diametro de particula:

Processode  Zn(CHsCOO); e Processo a 2-80 °C; i
160-500 nm; area

precipitacdo KOH secagem: 120 °C o
superficial: 4-16 m2/g

Temperatura de reacdo: Estrutura zincita; agregado
Zn(CHsCOO0)z,

. . 60 °C; secagem: 24 h, de particulas: 100 nm;
Sol-Gel acido oxalico, _ .
80 °C; calcinacédo: 500 forma de haste;
etanol e metanol ] o
°C area superficial: 53 m/g;
Reacéo: 1 h;
envelhecimento: 2,5 h;
Zn(CH3COO0),, Estrutura hexagonal; forma
secagem: em . .
Emulsao heptanos, Span- esférica; diametro de
rotoevaporador; )
80, NH,OH L particulas: 0,05-0,15 um
calcinagéo: 2 h, 700-
1000 °C

Fonte: (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI, 2014).

Uma forma de melhorar a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor, é utilizar
materiais heteroestruturados, os quais séo baseadas no contato interfacial entre dois
semicondutores (MORGAN; WILLIAMS, 2006). Nas heteroestruturas geralmente
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ocorre a diminui¢cdo da taxa de recombinagéo devido a migracdo de cargas de um
semicondutor para o outro (CASTRO, 2015). S&do exemplos de heteroestruturas:
TiO2:Zn0O, WO3:Zn0O e Sn02:Zn0 (LEE et al., 2016).

2.5 Obtencéao de fotocatalisadores imobilizados

O semicondutor pode ser utilizado em forma de particulas suspensas no meio
liquido, apresentando grande area superficial e eficiéncia nos processos de
transferéncia de massa. Porém, ha grande dificuldade de separacao das particulas do
meio reacional ao fim do processo. A eliminacdo da etapa de separagdo do
semicondutor aumenta a aplicabilidade e a taxa de tratamento de residuos, o que
permite diminuir o tempo total do processo e facilitar a aplicacdo em escala industrial.
Alternativas surgiram, e vém surgindo, com o intuito de facilitar a reutilizagédo e
minimizar o desperdicio de semicondutor, tais como a ancoragem do catalisador em

um suporte adequado e a utilizacdo em leito fluidizado (SILVA, 2007).

2.5.1 Imobilizag&o de fotocatalisadores em suporte inerte

A fixacdo do fotocatalisador em um suporte inerte pode reduzir os custos e
facilitar sua separacdo do meio (PICHAT, 2013). E possivel utilizar diversos tipos de
suportes para o fotocatalisador, sendo os mais utilizados: vidro, carvao ativo, silica
gel, e materiais poliméricos. A fim de que o suporte seja efetivo para ancorar o
fotocatalisador é desejavel que haja aderéncia forte entre o fotocatalisador e o
suporte, que nao haja a diminuicéo da reatividade do fotocatalisador no processo de
ancoragem, e que ofereca alta area superficial especifica (SHAN; GHAZI; RASHID,
2010).

A obtencdo do fotocatalisador imobilizado em suporte pode ser feita por
diversas técnicas, entretanto a variacédo entre elas € pouca. O método da adsor¢ao
térmica é geralmente o mais empregado, e utiliza um fotocatalisador comercial para

impregnacdo Umida na superficie de um suporte, geralmente quartzo, vidro ou
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polimeros, seguida de calcinacéo (SILVA, 2007). O método de recobrimento por sol-
gel € uma alternativa a técnica da adsorcao térmica, sendo também utilizado por
possui custo relativo baixo e flexibilidade de aplicacdo. O método sol-gel envolve a
disperséo coloidal das particulas em uma matriz fluida, sendo essa suspenséo coloidal
convertida para gel viscoso, e posteriormente para sélido por meio de tratamento
térmico (SHAN; GHAZI; RASHID, 2010). Ha também os métodos da deposicéo
qguimica a vapor e da deposicao fisica a vapor, sendo esses dois ultimos geralmente
de custo elevado. O semicondutor imobilizado em um suporte pode ser empregado
em forma de malha, anéis, esferas, e outros formatos (SILVA, 2007).

Lee et al. (2018) obtiveram pecas de ZnO por diferentes métodos de
conformacdo. Verificou-se que as propriedades fisicas do compacto e sua
microestrutura influenciam nas propriedades elétricas e Opticas da peca final. Porém,
o potencial fotocatalitico destas pecas nao foi avaliado. As caracteristicas da peca a
verde, tais como densidade a verde e defeitos, geralmente influenciam a peca final, o
gue reforca a importancia do processo de conformacéo (NIESZ, 1996). A friccdo entre
0 ZnO e as paredes do molde causa gradiente de densidade, e pode ser a causa de
defeitos na amostra prensada (LEE et al., 2018; NIESZ, 1996). Lee et al. (2018)
obtiveram pecas de ZnO homogéneas pela técnica da compactacdo magnética
pulsada (800 MPa por 0,5 ms), o que foi possivel devido a minimizacao da friccdo do
pé com as paredes do molde. JA4 no processo de colagem, a estabilizacdo e
homogeneidade de uma barbotina contendo particulas bem dispersas permite a
conformacdo de pecas com microestrutura homogénea (SUN et al.,, 2009). A
microestrutura de pecas obtidas por colagem depende, entre outros fatores, da forma
de secagem, sendo que estrutura de empacotamento isotropica obtida por secagem
espontanea foi reportada por Takao et al. (2002).

Em seguida serdo discutidos dois métodos de imobilizagdo do ZnO utilizados
no presente trabalho: colagem de barbotina e prensagem.

2.5.2 Colagem de barbotina

Barbotina pode ser definida como uma mistura de solidos em um liquido

(geralmente agua) com fracdo volumétrica de solidos. Um dos métodos para a
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obtencado da barbotina € a homogeneizagédo da mistura contendo sélidos e agua em
um moinho de bolas. Essa mistura é geralmente dispersa pela adicdo de um
defloculante, sendo os mais comuns o poliacrilato de sodio, de amonio e acido oleico
(HAASEN et al., 1996). Para o melhor entendimento, no presente trabalho é definido
como peca a verde a peca obtida pelos métodos de conformacdo de colagem de
barbotina ou prensagem, e seca, néo tratada termicamente (ndo queimada).

Em uma suspensdo, as particulas podem aglomerar devido a atracdes
eletrostaticas, o que altera o estado de dispersdo das particulas e a viscosidade da
suspensao. A fim de se estabilizar a suspensao, pode-se utilizar defloculantes, os
quais sdo adsorvidos na superficie das particulas e promovem forcas repulsivas e
estabelecem uma barreira energética que impede a aglomeracédo das particulas. As
forcas repulsivas promovidas pelos defloculantes podem ser divididas em
eletrostatica, estérica e eletrostérica.

A estabilizacéo eletroestética ocorre devido a formacédo de uma dupla camada
elétrica em torno das particulas. A sobreposicdo das duplas camadas de duas
particulas promove a repulséo devido a interacdo de cargas elétricas de mesmo sinal,
0 que mantém as particulas desaglomeradas e a suspenséo estavel. A dupla camada
pode ser dividida em camada de Stern, camada fixa de ions que possuem cargas
contrarias a da superficie, e em camada difusa, camada na qual h& tanto cargas
positivas como negativas (DELAVI, 2011; HOTZA, 1997). Para melhor visualizacao, a

dupla camada de uma particula de superficie dupla esta representada na Figura 5.
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Figura 5 — Representacdo da dupla camada de uma particula com superficie positiva.

Superficie da particula
Plano de Stern
Superficie de cisalhamento

| ® o

Camada difusa

Camada de Stern

Fonte: (HOTZA, 1997).

A estabilizacdo estérica é baseada em interacdes fisicas entre espécies
poliméricas de cadeia longa, as quais sdo adsorvidas pelas particulas presentes na
suspensao. As espécies poliméricas adsorvidas restringem a aproximacdo das
particulas, o que evita sua aglomeracdo (DELAVI, 2011; HOTZA, 1997). Devido a
interpenetracdo das cadeias poliméricas, as particulas tendem a se ordenar de forma

paralela (HOTZA, 1997). Na Figura 6 esta representada a estabilizacdo estérica.
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Figura 6 — Representacao da estabilizagcdo estérica

Particula

Substancia
polimérica

Fonte: (HOTZA, 1997).
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A estabilizagdo eletrostérica € uma combinacdo entre 0s mecanismos da

estabilizacdo eletroestatica e estérica. A estabilizacao eletrostérica pode ser obtida
por meio de defloculantes que possuem carga associada a espécie polimérica
adsorvida na particula. Por possuir dois mecanismos presentes, a estabilizacao
eletrostérica pode apresentar melhor estabilizacdo quando comparada aos outros dois
tipos de estabilizacdo (HOTZA, 1997). Pode haver casos, em certas condi¢des, que
um dos dois mecanismos presentes na estabilizacdo eletrostérica apresente maior
atividade que o outro (DAVIES; BINNER, 2000). Um exemplo de defloculante que
apresenta efeito eletrostérico € o poliacrilato de amonio, utilizado no presente trabalho.
A estrutura quimica do poliacrilato de amonio esté indicada na Figura 7.

Figura 7 — Representacédo da estrutura quimica do poliacrilato de amonio.

H

CH; C

Fonte: (TANG et al., 1999).

No processo de colagem (Figura 8), a barbotina devidamente estabilizada é

adicionada a um molde (geralmente de gesso) e as paredes do molde extraem o
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solvente da barbotina por diferenca de pressédo (CALLISTER, 2007). A diferenga de
pressdo mencionada ocorre devido a agdes capilares, as quais transportam o solvente
através do gesso. Apos certo tempo, uma peca de solidos compactos é formada, em
funcdo da parede do molde; a espessura da peca € dependente do tempo de colagem
(HAASEN et al., 1996). A peca recém-formada no molde sofre uma retracdo, o que
permite sua retirada do molde. Pode-se utilizar também moldes que podem ser

desencaixados para a remocao da peca (KING, 2002).

Figura 8 — Processo de colagem de barbotina. a) Molde de gesso utilizado na colagem. b)
Preenchimento do molde com barbotina. ¢) Formac&o da peca por diferenca de
pressédo. d) Desmoldagem da peca.

Molde de gesso P2

Y

(Barbotina

Peca recém

E/ formada

Fonte: Do autor.

A secagem da peca apés removida do molde deve ser realizada para a
remocao de solvente, em temperatura ambiente ou em uma estufa. Esta etapa é de
grande importancia, pois evita a formacéo de trincas durante o tratamento térmico
(KING, 2002). Apds o processo de secagem, a peca a verde € submetida a tratamento
térmico, obtendo-se assim a peca finalizada. A temperatura escolhida dependente da

composicao do material e das propriedades desejadas (RAHAMAN, 2003).
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2.5.3 Prensagem

A prensagem consiste em um método de aplicacdo de pressdo (uniaxial ou
isostética) e temperatura de operagdo (a quente ou a frio) (RICE, 2003). No presente
trabalho, a prensagem uniaxial a frio foi definida como uma das técnicas de
conformacao devido ao seu baixo custo e praticidade.

Nesta técnica, o po € conformado pela aplicacdo de uma pressdo mecanica em
um eixo, geralmente na vertical, comprimindo o p6 em um molde, geralmente de um
material resistente a deformacédo. O p6 pode ser prensado com a adi¢do de ligantes e
lubrificantes (RICE, 2003). A pressao € exercida pelo movimento de um pistdo movel
em direcdo a um pistdo estatico (Figura 9). Na prensagem uniaxial é necessario a
inversdo dos pistbes para que haja a desmoldagem da peca recém-formada (KING,
2002).

A prensagem promove um gradiente de pressdo na peca durante a
conformacao, sendo esse gradiente minimizado pela prensagem bidirecional, devido
a pressao ser aplicada nas duas direcdes, tornando a pressao na peca mais uniforme.
Obtidas as pecas a verde, estas devem passar por tratamento térmico, semelhante as
da colagem de barbotina (RICE, 2003).
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Figura 9 - Representacao das etapas de Prensagem. a) O molde € preenchido com o pé. b)
O pb é prensado pelo pistdo, dando forma a peca. ¢) Ha a inverséo dos pistdes. d)
A peca recém-formada é removida.

Pistdo superior
movel

J' Presséo exercida

Pecarecém

Molde formada

Pistao inferior
estatico

a) b) c) d)

Fonte: (KING, 2002).

2.5.4 Tratamento térmico

O processo de tratamento térmico da peca a verde, também chamado de
queima, é necessario para se obter a microestrutura e as caracteristicas desejadas
da peca. O mecanismo do processo de tratamento térmico pode ser complexo ou mais
simples, sendo que esta complexidade depende do tipo de material utilizado, além de
outros fatores. O termo sinterizacdo pode ser utilizado para o tratamento térmico no
qual a temperatura de aguecimento esteja entre 50 a 75% da temperatura de fundicao
do material (RAHAMAN, 2003).

ApoOs a conformacgdo, a peca € um compacto de pds. Porém, durante o
tratamento térmico podem ocorrer mudangas no tamanho e forma dos gréos, e na
forma e tamanho dos poros. No processo de tratamento térmico, as particulas se
juntam umas as outras através de difusdo atdmica formando gréos, sendo esse tipo
de sinterizacdo chamada de sinterizacdo do estado solido. A forca motriz dessas

mudancas na microestrutura se da pela diferenca de energia livre da superficie das
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particulas, onde a formacdo de interfaces soélido-sélido diminui essa energia livre
através da eliminacao de interfaces solido-vapor. Essa reducédo de energia pode ser
obtida através da densificacdo, na qual ha transporte de matéria do interior dos graos
para os poros, e do engrossamento da microestrutura, na qual ha o rearranjo da
matéria em diferentes partes das superficies dos poros sem que haja diminuicdo da
porosidade. Inicialmente durante o transporte de matéria entre dois gréos, a interface
entre eles pode ser chamada de pescoco. Geralmente ocorre a diminuicdo da
porosidade e densificacdo durante a sinterizacdo, porém € possivel que isto nao
ocorra (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976; RAHAMAN, 2003). Adicionalmente,
durante o tratamento térmico pode ocorrer alteracdes na resisténcia mecanica,
transluscéncia, e condutividade térmica, entre outras propriedades. Durante esse
processo, pode haver também a decomposi¢cdo de compostos cristalinos, formacgéao
de novas fases, e transformacdes polimérficas (KINGERY; BOWEN; UHLMANN,
1976). Na Figura 10 é possivel observar a formacao do pescoc¢o e ndo reducéo de
tamanho da peca, assim também como a reducéo do tamanho da peca e a mudanca

da forma do poro.

Figura 10 — Representagdo de tratamentos térmicos, onde pode haver duas formas de
estrutura. Na imagem, Lo representa o comprimento inicial, enquanto AL
representa a variacdo de comprimento apresentado apés a sinterizacao.

Graos

L Mudanga na
/,_,\ Heaneana @ /. Pescoco
\ forma dos poros

( B Ly —

L___”Ln —

Mudanca na forma
dos poros e redugao
de tamanho

e Ln

Fonte: (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).
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Na Figura 11 estdo representadas as difusdes de matéria no processo de
densificagédo e no processo de engrossamento (formagao de pescoco).

Figura 11 — Processo de densificacdo e processo de engrossamento que podem ocorrer
durante o tratamento térmico. No processo de densificacdo geralmente ocorre a diminuigédo
do tamanho da peca, enquanto no processo de formacdo de pescoco a porosidade é

praticamente mantida.

Processo de
engrossamento. Ha
migragdo de matéria
da superficie em
contato com o poro
para a interface
entre os grdos

Processo de
densificagdo. Ha
migragdo de matéria
do contorno de
grdos entre os gréos
para 0s poros.

Fonte: (RAHAMAN, 2003).

As condicfes do tratamento térmico, assim como da obtencao da peca a verde,
devem ser bem determinadas e controladas para que se obtenha a peca final com as
caracteristicas desejadas. Ha casos em que a sinterizacdo no estado solido nao € a
ideal para a obtencdo das caracteristicas desejaveis, sendo assim necessario outros
tipos de sinterizacfes, como a sinterizacdo em fase liquida e a sinterizagao viscosa.
Cabe salientar também que, dependendo da composicdo quimica e das
caracteristicas do corpo a ser sinterizado, 0 mecanismo de sinterizacao fica limitado;

ou seja, ele ird ocorrer via fase liquida ou solida.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo produzir e imobilizar fotocatalisadores a base

de ZnO, a fim de serem reaproveitaveis em processos fotocataliticos.

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

a) Desenvolvimento de sistemas alternativos de suporte para fotocatalisadores;

b) Otimizacdo de condicdes de obtencdo de pecas a base de ZnO, por
prensagem e colagem de barbotina;

c¢) Estudo das propriedades fisicas e estruturais das pecas obtidas;

d) Estudo da eficiéncia de fotocatalisadores suportados na degradacdo de
corantes téxteis procurando otimizar as condi¢cdes de uso. Foi utilizado o
corante RB como objeto de estudo;

e) Avaliagdo da possibilidade de reuso dos fotocatalisadores imobilizados;

f) Avaliacdo da degradacao fotocatalitica apdés 120 minutos de concentracdes

de corante acima de 5 mg/L, promovida pelas pecas produzidas.
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4 JUSTIFICATIVA

A fotocatélise tem se destacado como alternativa para a degradacdo de
corantes e vem sido amplamente estudada (CHEN et al., 2017; JIA; TIAN; LIU, 2015;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998). O ZnO é um fotocatalisador bastante estudado e
consolidado na literatura; todavia, este material na forma de pd apresenta a
desvantagem de ser retirado do meio ao fim do processo. Neste contexto, a utilizacao
deste semicondutor na forma imobilizada possibilita o seu reaproveitamento,
diminuindo assim seu desperdicio e 0s custos envolvidos no processo. Dado o
exposto anterior, este trabalho justifica-se pelo estudo e otimizacdo de técnicas de

conformacao que permitam a obtencéo de pecas de ZnO.
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5 MATERIAIS E METODOS

A partir do p6é comercial de ZnO P.A. (99%, Synth) foram obtidas pecas por dois
meétodos de conformacao, prensagem e colagem de barbotina. As amostras obtidas
foram caracterizadas pelo método baseado no principio de Arquimedes, e por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
andlise termogravimétrica (TGA), analise de densidade e porosidade pelo método
baseado no principio de Arquimedes, difracdo de raios X (DRX), e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Finalmente foram realizados os ensaios fotocataliticos

da RB utilizando as pecas obtidas como fotocatalisadores.

5.1 Confeccéo das pecas de ZnO

A fim de se determinar o teor de defloculante a ser adicionado para a obtencao
da barbotina, realizou-se uma curva de defloculacdo da mesma. A composicdo de
sélidos e agua da barbotina foi fixada em 70%(m/m) de ZnO e 30% (m/m) de agua
deionizada. Esta composicéo foi escolhida baseada na literatura (COLLA JUNIOR,
2004), a qual relata que uma maior concentracdo de sélidos reduz o tempo de
moagem e de colagem. Foi utilizado o defloculante Disperlan L.A (Lamberti Brasil),
com massa especifica entre 1,13 e 1,18 g/cm? e pH entre 8 e 9. O Disperlan L.A é
uma solugdo de poliacrilato de amoénio. Este defloculante apresenta efeito
eletrostérico, o qual mantém as particulas estabilizadas por impedimento estérico e
por repulsdo eletrostatica, além de reduzir o tempo de moagem e néo interferir nas
propriedades elétricas do produto (GONDIM, 2013).

As barbotinas foram produzidas utilizando-se um jarro de moagem de teflon e
com esferas de alumina como meios de moagem. A homogeneizagao da mistura foi
realizada em um moinho de alta energia Mixer/Mill 8000M SPEX Sample Prep por 30
minutos. As viscosidades foram medidas usando um viscosimetro rotacional DV-I
Prime (Brookfield) com spindle nimero 64. As condi¢gbes de andlise foram: rotacdo a

1,5 rpm com 50% de torque durante 2 minutos.
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Ap6s a obtencdo da curva de defloculacdo, foram selecionadas trés
concentracdes de defloculante, aqui representadas em mg de defloculante por g de
mistura, sendo elas: 6,26 mg/g, 6,57 mg/g e 6,86 mg/g. Nesta etapa, a
homogeneizac¢ao da barbotina em moinho de alta energia foi realizada por 10 minutos.
A colagem foi realizada em um molde de gesso com formato cilindrico e as amostras
recém obtidas foram secas a temperatura ambiente durante 24 horas.

Para a obtencéo das amostras por prensagem, foram usadas cargas de 1000
kgf, 2000 kgf e 3000 kgf, as quais resultaram em pressdes de 8,64 MPa, 17,28 MPa
e 25,92 MPa, respectivamente. A prensagem foi realizada em uma prensa uniaxial
modelo MPH-10 (Marcon) com base estatica e pistdo superior mével, utilizando-se um
molde de aco inoxidavel com diametro de abertura de 3,8 cm.

O tratamento térmico das amostras a verde foi realizado em um forno EDG
3000 (EDG Equipamentos) a 800 °C, em dois patamares. Primeiramente as amostras
foram submetidas a aquecimento de 100 °C com taxa de aquecimento de 3 °C/min e
patamar de 30 minutos. Em seguida foram aquecidas até 800 °C com taxa de
aguecimento de 10 °C/min e patamar de 10 horas. Finalmente, as pecas foram
resfriadas a 30 °C com taxa de resfriamento de 10 °C/min.

As amostras produzidas por prensagem e colagem de barbotina receberam
codigos de identificacdo para facilitar o reconhecimento. Foi atribuido o prefixo “P”
para as amostras prensadas e “C” para as amostras obtidas por colagem;
adicionalmente, as amostras receberam sufixos de 1 a 3 para representar o0 aumento
da presséao (para as amostras prensadas) e da concentracdo de defloculante (para as
amostras obtidas por colagem). Assim, as amostras prensadas foram identificadas
como P1 (1000 kgf ou 8,64 MPa), P2 (2000 kgf ou 17,28 MPa) e P3 (3000 kgf ou 25,92
MPa), e as amostras obtidas por colagem como C1 (6,26 mg/g), C2 (6,57 mg/g) e C3
(6,86 mg/q).

5.2 Caracterizagédo das amostras de ZnO

A densidade aparente e porosidade aparente das amostras foram

determinadas pelo método baseado no principio de Arquimedes. As amostras ja
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submetidas a tratamento térmico e resfriadas foram pesadas em uma balanca
analitica modelo AY220 (Shimadzu), determinando-se a massa seca (Ms) e imersas
em agua a temperatura ambiente por 24 horas, e posteriormente as massas das
amostras ainda submersas em agua foram medidas com o auxilio de um aparato
conforme descrito na Figura 12; as pecas foram retiradas da imerséo, sendo o excesso
de &gua da superficie removido com um pano Umido, e foram pesadas.

Figura 12 — Aparato utilizado para medir a massa submersa das amostras. Neste aparato,
apenas a haste que contém o suporte para a amostra estd em contato com a
balanca.

Fonte: Do autor.

As densidade e porosidade aparentes foram calculadas em triplicata a partir
das Equacdes 7 e 8, respectivamente.
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bA (ﬁ) = (m:l—smi) X dégua; (7)
PA (%) = (%) x 100, (8)

em que:
DA: densidade aparente do corpo;

ms: massa do corpo seco;

mu: massa do corpo umido apos a retirada de excesso de agua;
mi: massa do corpo imerso em agua,;

dagua: densidade da &gua, sendo utilizado o valor de 1g/cms3;
PA: porosidade aparente do corpo.

Os fotocatalisadores imobilizados foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise
termogravimétrica (TGA), analise de densidade e porosidade, difracdo de raios-X
(DRX), e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A FTIR foi utilizada para detectar espécies que possam estar adsorvidas em
sua superficie. Esta analise foi realizada na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas
utilizando diretamente as amostras em um aparelho Cary 630 FTIR Spectrometer
(Agilent), no modo reflectancia total atenuada (ATR) com medicdes de 4000 a 650
cm?, e resolugéo de 4 cm?.

A difracdo de raios X foi empregada para analisar e identificar a estruturas de
materiais cristalinos. Para as analises, as superficies das pecas foram raspadas e
entdo foram coletadas amostras na forma de pds, os quais foram desaglomerados em
almofariz de agata. As analises foram realizadas em um difratdbmetro XRD-6000
(Shimadzu), alocado na Embrapa Instrumentacdo Agropecuéria, com varredura
padrao variando o angulo 26 de 10 a 80° a 1°/min. O tubo de raios X operou a 30 kV
e 30 mA, com alvo de cobre (A=0,1540 nm).

A TGA foi utilizada para avaliar a presencga de impurezas nas amostras obtidas.
No presente trabalho, esta analise foi realizada para a verificagdo de residuos nas
pecas confeccionadas. Esta andlise foi realizada utilizando-se aproximadamente 10
mg de amostra em p6 em um cadinho de platina. Assim como nas amostras
preparadas para DRX, as superficies das pecas foram raspadas e entdo foram

coletadas amostras na forma de pos, os quais foram desaglomerados em almofariz
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de 4gata. As analises foram realizadas em equipamento TGA Q500 (TA Instruments),
na Embrapa Instrumentacdo Agropecudria. Variou-se a temperatura de 23 a 800 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético a 60 ml/min e
fluxo de nitrogénio para purga da balanca a 40 ml/min.

As imagens produzidas pela microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
obtidas a partir das superficie e da superficie de fratura das amostras. As amostras
foram colocadas em um suporte (stub) com fita condutiva de carbono. Nado houve
necessidade de metalizacdo da amostra, uma vez que o material analisado € um
semicondutor e permite condugdo. As imagens foram obtidas em um equipamento
JSM-6510 (Jeol) a partir dos elétrons secundarios, com aumento de 1000, 5000 e
10000 vezes, sendo a distancia de trabalho de 13 mm. O equipamento utilizado possui
com fonte de elétrons um catodo de tungsténio, e voltagem de aceleracdo de 5 e 10
kV, e estd alocado na Embrapa Instrumentacdo Agropecudria. Com as imagens
obtidas foi calculado o tamanho médio de grédos das amostras. Este foi realizado pela
medicdo do tamanho de 100 grdos, com trés medi¢des por grdo, com o auxilio do
software ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012).

5.3 Ensaios fotocataliticos

A eficiéncia fotocatalitica das pecas foi avaliada a partir da degradacédo, em
duplicata, de uma solucdo (5mg/L) de RB sob radiacdo UVC gerada por quatro
lampadas de 15W (Philips), em uma camara com refrigeracao a agua fria. As amostras
foram submersas em 20 mL da solucdo do corante, as quais foram mantidas em
camara escura por 1 hora, a fim de atingir o equilibrio adsor¢cao-dessorcao do corante
na superficie do fotocatalisador. Posteriormente, as lampadas UVC e o banho
termostéatico, foram ligados. Para as medidas de absorbancia do corante, foram
realizadas analises em espectrofotdbmetro Cary 60 UV-Vis (Agilent) com faixa de
varredura de 400 a 800 nm, a 4800 nm/min. As analises foram realizadas de tempos
em tempos: apos 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos de fotocatalise. Pela Figura 13 &
possivel visualizar a camara de degradacdo utilizada e o posicionamento das

amostras.
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Figura 13 — Camara de degradacao utilizada nos experimentos. (a) Vista exterior da camara
de degradacdo. (b) Posicionamento das amostras dentro da camara de
degradacao para a realizagéo dos ensaios fotocataliticos.

Fonte: Do autor.

Segundo Rahman et al. (2013), a degradacdo fotocatalitica de corantes
depende apenas da concentracao do corante, uma vez que a concentracdo de agua
€ muito maior do que a do corante. Isto indica que apenas a concentracdo do corante
varia durante a fotocatalise, portanto seguindo a cinética de uma reacdo de pseudo
primeira ordem. O estudo cinético foi realizado a partir do ajuste da curva de
degradacao fotocatalitica para uma reacdo de pseudo-primeira ordem a partir da
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relacdo entre a concentracdo de corante e o tempo, expressa pela Equacao 9
(RAHMAN et al., 2013).

~In() =K't, (9)
sendo:
C: concentracdo de corante;
Co: concentracéo inicial de corante;
k' = k [SA], k € a constante de velocidade e [SA] é a concentragao de sitios ativos na
superficie do catalisador.
t: tempo.

A partir da Equacéo 9 foi possivel calcular o tempo de meia vida, como descrito
na Equacao 10 (RAHMAN et al., 2013).

_ In(2)
===,

t1

2

(10)

onde ti2 € o tempo de meia vida.

Para o estudo de reaproveitamento das pecas, foram selecionadas uma
amostra obtida por prensagem (P2) e outra obtida por colagem (C2), para a realizacao
de 5 ciclos de fotocatalise. As andlise foram feitas em duplicata. Os ciclos de
fotocatalise foram realizados de maneira analoga ao ensaios fotocataliticos contendo
todas as amostras, porém com medi¢do apos 120 minutos. Ao final de cada ciclo, as
amostras foram tratadas termicamente em um forno EDG 3000 (EDG Equipamentos)
a 300 °C, por 3 horas, com taxa de aguecimento de 3 °C/min até 100 °C, e 5 °C/min
de 100 °C até 300 °C, para eliminacao de possiveis residuos de corante adsorvidos
na superficie das pecas.

Por fim, com o intuito de avaliar a eficiéncia fotocatalitica das pecas em funcdo
da concentracdo dos corantes, foram preparadas solugcbes de RB em diferentes
concentragdes: 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L e 50 mg/L. Nesta etapa
foram utilizados os mesmos fotocatalisadores anteriormente selecionados (P2 e C2)
e procedimento experimental similar para a fotocatalise, com medi¢&o de absorbancia

apo6s 120 minutos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Curva de defloculacdo da barbotina

Para a otimizacdo da barbotina utilizada na colagem, foi realizado um estudo
de defloculacdo. Foi entdo obtida a curva de defloculacdo da barbotina, a qual esta

representada na Figura 14.

Figura 14 - Curva de defloculagdo a 25 °C da barbotina.
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Fonte: Do autor.

A viscosidade minima, de 1600 mPa.s, da barbotina ocorre com concentracéo
de dispersante de aproximadamente 6,57 mg/g. Com a menor viscosidade a barbotina
tende-se a facilitar o processo de preenchimento do molde, formando uma pega mais
homogénea. Isto porque baixos valores de viscosidade resultam em uma melhor
distribuicdo das particulas na barbotina e menor possibilidade de floculacdo, o que
leva a um melhor empacotamento das particulas, melhor formacéo de camada, e evita
a formacéo de bolhas de ar (CATAFESTA et al., 2007).

A fim de avaliar a influéncia da concentracao de dispersante e da viscosidade,

foram escolhidos para realizar a colagem o ponto de viscosidade minima (6,57 mg/qg)
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e os dois pontos vizinhos, ambos com viscosidade de 1800 mPa.s, com concentracéo
de dispersante de 6,26 mg/g e 6,86 mg/g. A partir das concentracdes de barbotina
selecionadas, foram realizadas a colagem, a secagem e a queima, conforme descrito
no procedimento experimental, e elas foram submetidas as caracterizacfes fisicas e
estruturais.

6.2 Caracterizagdes Fisicas

Na Figura 15 estdo apresentadas as imagens das pecas produzidas tanto por

colagem quanto por prensagem.

Figura 15 — Imagens das amostras produzidas por prensagem e por colagem de barbotinas,
representadas pela P2 e C2 respectivamente.

Fonte: Do autor.
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As propriedades fisicas avaliadas estao representados na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades fisicas das amostras produzidas.
Caodigo da peca P1 P2 P3 C1 C2 C3

17,49 17,33 17,31 21,5 22,5 21,73

Massa a verde (Q)
+0,03 10,17 10,05 +1,9 +1,1 +0,54

Massa apos
17,40 17,23 17,24 18,6 19,30 18,59

+0,01 +0,17 +0,05 +1,7 +0,94 +0,46

tratamento térmico

9
Diametro a verde 3,88 3,98 3,89
3,80 3,80 3,80
(cm) +0,04 +0,02 +0,02

Diametro apos
3,13 3,13 3,19 3,72 3,78 3,71

+0,01 +0,02 +0,01 +0,04 +0,05 +0,03

tratamento térmico

(cm)

0,52 0,51 0,50 1,05 1,01 1,04

Altura a verde (cm)
+0,01 +0,01 +0,01 +0,13 +0,04 +0,07

Altura apos
0,43 0,44 0,43 1,01 0,95 0,99

+0,01 +0,01 +0,01 0,15 +0,06 +0,05

tratamento térmico

(cm)
Densidade a verde 2,97 3,00 3,03
(g/cm3) +0,08 +0,04 +0,04

Fonte: Do autor.

Todas as amostras produzidas por prensagem apresentaram 0S mMesmos
valores de diametro a verde em decorréncia ao diametro fixo do molde de prensagem.
N&o foi possivel obter a densidade a verde das amostras obtidas por colagem devido
ao seu formato irregular.

Os resultados de retragcédo diametral, porosidade e densidade aparentes estao
apresentados nas Figuras 16, 17 e 18, respectivamente. As demais propriedades
avaliadas estéo disponiveis no Apéndice A. Nas Figuras contendo gréaficos de barra

nos resultados apresentados, a parte hachurada das barras corresponde a soma dos
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erros positivos e negativos dos resultados, sendo a média dos resultados
representada por uma linha horizontal situada no meio dessa barra hachurada.
Figura 16 - Retracdo diametral apresentada pelas amostras ap6s a queima.
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Fonte: Do autor.

Em relacdo as amostras prensadas, as amostras P1 e P2 apresentaram
retracao diametral semelhantes, enquanto a P3 apresentou uma retracao ligeiramente
menor, devido ao maior grau de empacotamento a verde das particulas causado pelo
aumento do valor na prensagem.

Analisando-se as amostras obtidas por colagem, pode-se dizer que a retragao
diametral foi muito semelhante entre elas, o que demonstra que a variacdo na
concentracdo de defloculante utilizada ndo promoveu impacto significativo nessa
propriedade fisica. Por outro lado, o método de conformacéo tem grande impacto na
retracao diametral, onde é possivel notar uma maior retracdo diametral das amostras
obtidas por prensagem em relacao as obtidas por colagem. Acredita-se que isto ocorre
devido a maior presenca de poros na amostra colada, dificultando a interacdo entre
as particulas solidas, restringindo as reacdes no estado sélido.
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Figura 17 - Densidade aparente das amostras produzidas por prensagem e colagem apés a
gueima, e a densidade tedrica do ZnO.

Densidade aparente (g/cm?3)

Zn0 Tedrico P1 P2 P3 1 C2 a3

Fonte: Do autor.

As densidades aparentes das amostras produzidas por colagem apresentaram
valores semelhantes entre si. Similarmente, as amostras prensadas demonstraram
comportamento muito semelhante. Entretanto a P3 possui densidade ligeiramente
menor que as amostras P1 e P2, isto pode ser associada a menor retracéo diametral
apresentada pela amostra apds a queima. Nota-se que as densidades aparentes das
amostras prensadas atingem valores préximos ao da densidade tedrica de 5,6 g/cm3
(MONDAL; KANTA; MITRA, 2013) do ZnO, enquanto as amostras obtidas por
colagem apresentam valores significativamente menores. As amostras prensadas
possuem elevados valores de densidade a verde, estimados pela razao entre a massa
e 0 volume, expressos no Apéndice A, portanto resultando em valores de densidade

aparente ap0s a queima elevados e proximo ao teérico.
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Figura 18 - Porosidade aparente das amostras produzidas por prensagem e colagem, apos a
queima.
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Fonte: Do autor.

De maneira analoga ao comportamento das amostras em relacéo a densidade
aparente, as amostras possuem valores de porosidade aparente semelhantes entre si
quando comparadas com as outras obtidas pelo mesmo método de conformacgéo.
Nota-se que apos a queima, as amostra P1 e P2 atingiram valores de porosidade
semelhantes a P3, a qual esperava-se possuir porosidade menor, porém a reducao
da cristalizacdo secundaria afetou a densificacdo e o fechamento de poros. Nessa
propriedade, as amostras obtidas por colagem se destacaram por apresentar elevada
porosidade, enquanto as prensadas obtiveram valores muito inferiores. Isto esta em
coeréncia com a densidade apresentada, pois a densidade de um corpo tende a
aumentar com a diminuicdo da porosidade. Adicionalmente, as amostras prensadas
possuem elevada densidade a verde, o que leva a uma dificuldade em manter a
porosidade residual. H4 um destaque para as amostras obtidas por colagem devido a
elevada porosidade, uma vez que esta propriedade pode ter grande influéncia sobre
a fotocatdlise. Isto indica que o método de conformacéao altera significativamente as
propriedades fisicas das amostras obtidas.
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6.3 CaracterizagOes Estruturais

Com o intuito de estudar as propriedades estruturais das pecas, as mesmas
foram caracterizadas por DRX, analise térmica, FTIR, MEV e MEV-EDS.

Os difratogramas de raios X, Figura 19, foram obtidos para as pecas obtidas
por prensagem e colagem. Os difratogramas teoricos da estrutura wurtzita e da
alumina foram adicionados aos graficos para melhor compreenséo dos dados obtidos
pela andlise realizada. A ficha cristalografica do ZnO wurtzita foi produzido com o
auxilio do software PowderCell (KRAUS; NOLZE, 1996) e com os dados de célula
obtidos a partir dos dados produzidos por (SAWADA; WANG; SLEIGHT, 1996).
Similarmente a ficha cristalografica da alumina foi produzida utilizando-se o
PowderCell e com informagbes obtidas a partir do trabalho produzido por
(BALLIRANO; CAMINITI, 2001).

Os difratogramas revelaram a presenca do ZnO com estrutura wurtzita nas
pecas produzidas. Todas as amostras apresentam elevada cristalinidade, ndo ocorreu
deslocamento de picos em nenhum caso, e ndo € possivel observar orientacdo
preferencial de planos. Além disso, nas pecas produzidas por colagem ndo ha nenhum
pico correspondente a espécies relacionadas a alumina, o que demonstra que nao

houve contaminacao detectavel pela técnica de DRX durante o processo de moagem.



Figura 19 - Difracdo de raios X das pecgas produzidas por (a) prensagem e (b) colagem.

Fonte: Do autor.
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As pecas P2 e C2 foram selecionadas para analise de TGA. Os resultados

estdo representados na Figura 20.

Figura 20 — Andlise termogravimétrica das pecas produzidas por (a) p
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A analise termogravimétrica revela que praticamente ndao ha perda de massa

nas amostras durante o aquecimento até 800 °C. Isto indica que n&o h& presenca de

dispersante e outros compostos organicos nas pecas produzidas, o0 que evidencia que

toda a matéria organica foi totalmente eliminada na etapa de tratamento térmico das

pecas.

Na Figura 21 estédo representados os resultados da FTIR, sendo as pecas C2

e P2 selecionadas para a analise.
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Figura 21 - Espectros de FTIR das amostras P2 e C2, e do dispersante Disperlan L.A.
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E possivel observar véarias bandas no espectro do Disperlan L.A. A banda de
3750 a 3100 cm™ corresponde ao grupo hidroxila da Agua, enquanto a banda de 3100
a 2850 cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo C-H. A banda associada ao
nimero de onda de 1700 cm™ é associada as vibracdes de estiramento da ligacédo
C=0 do grupo COOH. No espectro do dispersante, as bandas associadas aos
numeros de onda de 1550, 1450, e 1400 cm correspondem ao estiramento da ligacdo
C-0O, havendo esses deslocamento de banda devido a presenca de espécies de
carboxilatos protonados e complexos de ions de ambnio com grupos carboxilatos
(TANG, HUANG, et al., 1999). Pelo espectro, verifica-se que as amostras P2 e C2 nao
apresentam grupos organicos adsorvidos em sua superficie.

A Figura 22 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) na superficie das pecas.
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Figura 22 - Superficie das amostras (a) P1, (b) P2, (c) P3, (d) C1, (e) C2, e (f) C3 com aumento
de 10000 vezes. Destaque para grados achatados e formacdo de pescogo nas
amostras prensadas, e para os poros das amostras obtidas por colagem.
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Fonte: Do autor.

Os graos das amostras obtidas por prensagem possuem aspecto mais

achatado quando comparados com os graos das amostra obtidas por colagem, o que
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pode estar relacionado ao processo de sinterizacdo mais avang¢ado que ocorreu
nessas amostras. Com o aumento da pressao de compactacdo, o contato entre as
particulas é maior e a sinterizacdo mais efetiva (NIESZ, 1996). E possivel observar
nas amostras obtidas, que o aumento da pressdo promove uma maior tendéncia na
formacdo de pescocos das amostras prensadas, com diminuicdo da porosidade e
consequente aumento na sinterizagcdo. As amostras obtidas por colagem apresentam
maior quantidade de poros, 0s quais estdo distribuidos por toda a superficie da
amostra. O tamanho médio dos graos das superficies das amostras obtidas estéo

representados na Tabela 5.

Tabela 5 - Tamanho médio de graos das superficies das amostras produzidas.

Cddigo da peca Tamanho médio de graos (um)

P1 0,62 +0,22
P2 0,64 £0,24
P3 0,67 +£0,22
C1 0,50+0,14
C2 0,42 +0,16
C3 0,52+0,16

Fonte: Do autor.

Nota-se que os tamanhos médios de grdos das amostras obtidas por
prensagem sao semelhantes entre si, o que indica que o aumento de pressao, dentro
do intervalo de pressao estudado, ndo impactou de forma significativa o crescimento
de graos. De forma semelhante para as amostras obtidas pro colagem, praticamente
nao houve diferenca no tamanho médio de grdos das amostras obtidas. Isto
demonstra que a variacdo da concentracdo de defloculante, dentro do intervalo
estudado, nao apresenta influéncia significativa no crescimento de graos. Em geral,
os graos das superficies das amostras obtidas por colagem séo ligeiramente menores
e mais homogéneos quando comparados com o0s das amostras obtidas por
prensagem.

A Figura 23 apresenta as imagens da superficie de fratura das amostras P2 e
C2.
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Figura 23 — Superficie de fratura das amostras (a) P2 e (b) C2 com aumento de 5000 vezes.
Destaque para os tamanhos de graos das amostras.
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Observa-se que as amostras obtidas por prensagem apresentam maior
densificagdo e crescimento de grdos do que as amostras obtidas por colagem. Isto
justifica a maior densidade aparente, conforme apresentado na Figura 17. A
densificacdo é favorecida em amostras com maior empacotamento de particulas (e
consequentemente maior densidade a verde). Assim como a densidade, o
crescimento de graos também esta relacionado com o seu empacotamento, uma vez
que a taxa de movimento de contorno de gréo é proporcional a taxa de movimentagao
dos atomos através dos contornos (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976). A
microestrutura obtida no interior da peca apresentou um crescimento muito grande de
grdos se comparada com a superficie. O gradiente de pressdo previamente
mencionado pode promover diferencas entre os tamanhos de grédos entre regides
(crescimento anormal de grdo) da amostra prensada. Isto pode ocorrer devido ao
crescimento desproporcional durante o tratamento térmico, sendo que este
crescimento desproporcional € ocasionado pela falta de homogeneidade na
densidade promovida pela friccdo entre as particulas e o molde (LEE et al., 2018). Ja
as amostras obtidas por colagem ndo apresentaram tais caracteristicas devido a
caracteristica desse método de conformacgéo, que permite obtencdo de pecas com
elevada porosidade. O empacotamento durante a prensagem e a densificacdo
promoveram o fechamento de poros nas amostras prensadas, 0 que resultou em uma
baixa porosidade aparente, conforme apresentado na Figura 18. Por outro lado, as
amostras obtidas por colagem apresentaram elevada porosidade aparente, o que
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significa que a compactacao durante a colagem de barbotina foi menor do que na

prensagem e homogénea, e assim resultou em uma menor densificacéo.

6.4 Ensaios Fotocataliticos

Neste topico, foi avaliada: a capacidade fotocatalitica de todas das pecas
obtidas e o respectivo estudo cinético, o potencial para reuso, e um estudo variando
a concentracéo do corante RB.

Para o estudo cinético, o espectro da RB foi obtido de tempos em tempos, de
0 a 120 minutos, conforme representado na Figura 24, o qual utilizou-se a amostra
c2.

Figura 24 - Espectro de absor¢do UV-Vis da solucdo de RB e o perfil de decaimento do

espectro durante a fotocatalise
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Observa-se a partir da Figura 24 que absor¢cdo maxima da solucdo de RB é de
554 nm.
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As amostras produzidas foram utilizadas como fotocatalisadores para a
degradacéo da RB, conforme apresentado na Figura 25.

Figura 25 — Evolucéo da concentracao relativa da RB em fun¢éo do tempo de irradiacao.
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Fonte: Do autor.

De acordo com a Figura 25, observa-se que o desempenho fotocatalitico das
amostras obtidas por colagem € maior do que as obtidas por prensagem, uma vez que
houve degradacdo acima de 85% do corante, enquanto que com a utilizacdo das
pecas obtidas por prensagem, a degradacao variou entre 70% e 75%. Acredita-se que
isto ocorreu devido a maior presenca de poros apresentados pelas amostras obtidas
por colagem, em relacdo as obtidas por prensagem. Ao comparar a eficiéncia das
pecas conformada pelo mesmo método, verifica-se que ndo houve variagdo
significativa entre as amostras.

Em um estudo realizado por Gongalves (2017), pos de ZnO sintetizados pelas
rotas quimicas dos precursores poliméricos e pelo método sol-gel promoveram a
degradacdo fotocatalitica de 88% de 25 mL de uma solucdo de RB a 5mg/L em 180

minutos sob exposicdo de radiacdo UVC. Segundo Dias et al. (2016), p6s finos de
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ZnO comercial submetido a moagem de alta energia promoveram praticamente
degradacéo total de 50 mL de RB (5mg/L) em 45 minutos sob exposicao de radiacao
UVC. Jia, Tian e Liu (2015) sinterizaram particulas esféricas micrométricas de ZnO
pelo método de precipitacdo e promoveram com estas particulas a degradacao
completa de uma solugéo de 100 ml de RB (1.10-° mol/L) em 80 minutos. As amostras
produzidas por colagem de barbotina demonstraram desempenhos fotocataliticos
superiores as obtidas pelas rotas quimicas apresentadas, entretanto apresentam
desempenhos inferiores aos pos obtidos por moagem de alta energia e levemente
inferiores as particulas micrométricas. Segundo Goncalves (2017), residuos de
sintese adsorvidos na superficie do fotocatalisador podem competir com sitios ativos
e prejudicar a eficiéncia fotocalitica dos pds produzidos por rota quimica, o que pode
explicar a melhor eficiéncia fotocatalitica das amostras produzidas em relacao aos pés
obtidos por Gongalves (2017).

Baggio (2017) promoveu a degradacdo de 70% de uma solugédo de RB
(2,5 mg/L) sob radiacdo UVC utilizando filmes finos de ZnO apds 180 minutos, e de
65% utilizando filmes finos de ZnO:N sob as mesmas condicdes. A técnica da pirolise
com pulverizagdo catddica foi utilizada por Jayaraman, Hernandez-Gordillo e Bizarro
(2018) para a obtencéo de filmes finos de ZnO, os quais obtiveram degradagao
méaxima de 100% uma solucdo de indigo carmin (5 mg/L) em 120 minutos. As
amostras obtidas por colagem no presente trabalho apresentaram eficiéncia
fotocatalitica inferior ao resultado apresentado por Jayaraman, Hernandez-Gordillo e
Bizarro (2018), e superior aos filmes finos obtidos por Baggio (2017).

Na Figura 26 estdo representados graficos do -In(C/Co) pelo tempo, obtidos a

partir do gréfico da Figura 25 e pela Equacéo 9.
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Figura 26 — Ajuste de cinética de primeira ordem da degradacdo fotocatalitica da RB
promovida pelas amostras produzidas.
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Fonte: Do autor.

Pelos perfis das curvas da Figura 26, é possivel observar uma cinética de
reacao de primeira ordem para todas as amostras. Na Tabela 6 estdo expressos o0s
valores médios de k', R? e tempo de meia vida para as curvas apresentadas, sendo k’
o coeficiente angular da linha tendéncia de cada amostra, e 0 tempo de meia vida

obtido pela Equacéo 10.

Tabela 6 - Valores de k’, R? e t1» das reagfes de primeira ordem.

Cddigo da peca RB P1 P2 P3 C1 C2 C3

k' (10#. min?) 4,1 98,7 111,2 1165 1783 186,8 168,6
tu2 (min) 17143 70,2 62,8 59,8 39,0 37,5 41,2
R2 0,980 0,948 0,955 0,952 0974 0,974 0,977

Fonte: Do autor.



59

7

A partir dos valores da constante de velocidade k' € possivel reafirmar que as
amostras obtidas por colagem apresentaram superior eficiéncia fotocatalitica em
relacdo as demais amostras. Adicionalmente, as amostras obtidas pelo mesmo
método de conformacdo apresentaram comportamento semelhantes entre si,
analogamente a Figura 25. A solucdo de corante na auséncia dos fotocatalisadores
levaria mais de 24 horas para atingir 50% da concentracgéo inicial, enquanto com as
amostras obtidas por colagem esse tempo diminui para uma média de 40 minutos.

Com o intuito de avaliar o reuso das amostras, as amostras P2 e C2 foram
submetidas a 5 ciclos de fotocatalise conforme apresentando na Figura 27. A amostra
C2 foi selecionada por ter sido obtida a partir do ponto de menor viscosidade de
barbotina, enquanto a P2 foi escolhida por apresentar eficiéncia fotocatalitica

satisfatoria e ter sido obtida com pressao intermediaria entre a P1 e a P3.

Figura 27 — Ciclos de degradacdao fotocatalitica de RB das amostras P2 e C2
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. Fonte: Do autor.

Em geral, as pecas demonstraram serem reaproveitaveis, sendo este processo
de simples e de grande facilidade. A amostra C2 manteve sua eficiéncia fotocatalitica
do primeiro ao ultimo ciclo, sendo que se levar em conta a média de cada ciclo essa

eficiéncia ndo variou. Apesar da P2 se mostrar também reaproveitavel, a sua
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eficiéncia fotocatalitica se demonstrou mais varidvel quando em comparagcdo com a
C2. Em relacdo a amostra P2, houve um decréscimo da eficiéncia fotocatalitica apds
o0 3° ciclo.

Para melhor entendimento destes resultados, analises de FTIR e MEV foram
realizadas antes e apés os 5 ciclos de fotocatélise. Com o intuito de observar a
presenca do corante utilizados neste trabalho nas amostras utilizadas, foi realizada a
analise FTIR das amostras antes e depois da fotocatalise, e apds o tratamento

térmico, conforme apresentado na Figura 28.

Figura 28 — Comparacao do FTIR antes e depois da fotocatalise e apds o tratamento térmico
das amostra (a) P2 e (b) C2 com o FTIR da RB.
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As bandas da RB podem ser classificadas como: 3700-3000 cm atribuida ao
estiramento de grupos hidroxila; 3000-2950 cm* referente ao estiramento do grupo —
CH2-; 2950-2910 cm atribuida ao estiramento do grupo —C-CHz; a banda 1730-1660
cm?® é referente ao estiramento C=0; 1650-1630 cm™ corresponde a vibragdo C-N;
1365-1310 cm™ é atribuida a vibragcdo do grupo C-arila; 1025-990 cm™ é atribuida a
vibracdo C-O-H (JING-YI et al., 2007). No espectro de FITR da RB também estéo
presentes as bandas: 2000-1750 cm™ referente ao estiramento C-H aromatico; a
vibracédo do anel aromético é responsavel pelas bandas 1620-1565 cm, 1540-1520
cm? e 1490-1430 cmt; 1560-1540 é atribuida a vibracéo do heterociclo; 1430-1365 é
atribuida ao dobramento C-H; 1310-1050 é atribuida ao estiramento C-O; 990-900 &
atribuida ao dobramento C=C; 900-650 cm™ é referente ao dobramento C-H fora do
plano.

Observa-se que ndo ha a presenca de RB na amostra P2 em nenhuma etapa
de sua utilizacao. Isto se deve a sua baixa porosidade, o que nao permite a adsorcéo

do corante na superficie da amostra. Por outro lado, a amostra C2 apresentou o
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corante adsorvido em sua superficie apds a fotocatalise, o que relaciona com a sua
maior porosidade quando comparada a P2. Apos o tratamento térmico, as amostras
nao apresentaram as bandas previamente citadas, o que demonstra que esta etapa
foi eficiente na eliminacdo do corante.

Na Figuras 29 e 30 estdo apresentadas comparacoes entre as superficies antes
e depois da fotocatélise das amostras P2 e C2.

Figura 29 - Superficie da amostra P2 (a) antes e (b) depois da fotocatdlise. Destaque para a
_morfologia da amostra.
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Fonte: Do autor.

Figura 30 - Superficie da amostra C2 (a) antes e (b) depois da fotocatalise. Destaque para a
morfologia da amostra.
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Fonte: Do autor.
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Pelas Figuras 29 e 30 é possivel notar que apos os ciclos de fotocatélise
praticamente ndo houve mudancas na morfologia das superficies das amostras, o0 que
indica a estabilidade dessas amostras pra a reutilizacao.

Em adicdo, foram medidas as massas das amostras apdés cada ciclo de
fotocatélise, a fim de averiguar possiveis perdas durante o processo. Nas Tabelas 7 e
8 estéo representados os valores das massas das amostra P2 e C2, respectivamente,

apos cada ciclo de fotocatalise, assim como a perda de massa relativa.

Tabela 7 - Massas e perdas relativas de massas da amostras P2 apds cada ciclo de
fotocatalise.

Ciclo Massa apos o ciclo Perda relativa de Perda de massa
) massa apos o ciclo (%) acumulada (%)
0 17,213 (inicial)
1 17,209 0,02 0,02
2 17,208 0,01 0.03
3 17,205 0,02 0,05
4 17,203 0,01 0,06
S 17,198 0,03 0,09

Fonte: Do autor.

Tabela 8 - Massas e perdas relativas de massas da amostras C2 apés cada ciclo de

fotocatalise.

Cicl Massa ap0ds o ciclo Perda relativa de Perda de massa
iclo
(9) massa apos o ciclo (%) acumulada (%)

0 19,117 (inicial)

1 19,116 0,01 0,01

2 19,110 0,03 0,04

3 19,110 0,00 0,04

4 19,105 0,02 0,06

5 19,097 0,04 0,10

Fonte: Do autor.
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Apés os ciclos de fotocatalise, praticamente ndo houve perda de massa das
amostras, o que demonstra a viabilidade de seu reuso. Outro importante fator a ser
considerado, € a facilidade de se reutilizar as amostras: elas foram retiradas
manualmente do meio, sem utilizacdo de equipamentos como centrifuga, e tratadas
termicamente, tornando-se disponiveis imediatamente ap0s o tratamento térmico.

As amostras produzidas apresentaram desempenhos satisfatérios para a
degradacéo fotocatalitica de uma solucdo de RB a 5 mg/L, entretanto é desejavel a
degradacéo de solu¢cdes com maiores concentracdes de corante. Com o propadsito de
avaliar a eficicia das amostras para a degradacédo de solu¢Bes mais concentradas de
corante, as amostras P2 e C2 foram selecionadas para realizar a degradacgéo
fotocatalitica de solucdes contendo até 50 mg/L de RB conforme apresentando nas
Figura 31 e 32.

Figura 31 - Degradacdo fotocatalitica de solu¢ées contendo 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L de RB
promovida pela amostra P2 apdés 120 minutos. Em a) esta representada a
eficiéncia da descoloracdo e em b) esta representada a concentracdo de corante
degradada.

100 |- P2 - 18 |

P2

90 |- m
80 |- -

70 |- 4

Eficiéncia da descolora¢io (%)

Concentraciio de corante degradada (mg/L)

5mglL  10mg/L 20mg/L 30mg/L 40mg/lL 50 mg/L 5mg/ll  10mg/L 20mg/L 30mg/L 40mglL 50mg/L

Concentragiio inicial de corante (mg/L) Concentragiio inicial de corante(mg/L)

(@) (b)

Fonte: Do autor.
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Figura 32 — Degradacao fotocatalitica de solu¢des contendo 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L de
RB promovida pela amostra C2 apds 120 minutos. Em a) esta representada a
eficiéncia da descoloragéo e em b) esta representada a concentragédo de corante
degradada.

100 |- C2 - 18 | G2

16 | -
14
12

10

Eficiéncia da descoloragio (%)

Concentragéio de corante degradada (mg/L)

S5mglL  10mg/L 20mg/L  30mgiL 40mg/L 50 mg/L 5mg/L. 10mg/L 20mglL 30mg/L 40mg/L 50 mg/L

Concentragio inicial de corante (mg/L) Concentracio de corante inicial (mg/L)

(a) (b)

Fonte: Do Autor.

Verifica-se que a amostra C2 proporcionou maior porcentagem de
descoloracdo em relacdo a amostra P2. C2 apresentou descoloracdo de 65% para a
solucéo de 20 mg/L, 50% para a solucao de 30 mg/L e 30% para a solucédo de 40mg/L.
Soni et al. (2015) realizou um estudo da degradacdo de solucbes de RB com
concentracbes 10, 20, 30 e 40 mg/L promovida pela atividade fotocatalitica de
nanoparticulas de ZnO. Aproximadamente 65% da RB 10 mg/L foi degradada em 120
minutos utilizando-se 15 mg de nanoparticulas de ZnO, consideravelmente menos do
que o resultado obtido pela C2 (80%). Acima de 10mg/L a porcentagem de
descoloracdo diminuiu em aproximadamente 20% de descoloracdo. Para
concentracbes de 30 e 40 mg/L, as nanoparticulas utilizadas Soni et al. (2015)
promoveram cerca de 10% e 12% de descoloragdo respectivamente. Desta forma, a
amostra C2 possui desempenho fotocatalitico muito superior as nanoparticulas
obtidas por Soni et al. (2015), e também a perda de desempenho fotocatalitico com o
aumento da concentracdo de corante destas nanoparticulas foi mais acentuada do
gue a da amostra C2.

Ao analisar o gréfico da eficiéncia da descoloracdo em funcéo da concentracdo
inicial de corante, verifica-se que com o0 aumento da concentracdo de corante, a
eficiéncia de descoloracdo diminuiu gradativamente, tanto em P2 quanto em C2

(Figuras 31(a) e 32(a)). No entanto, ao analisar a concentragdo de corante degradada
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em relacdo a concentragao de corante inicial, verifica-se que a quantidade de corante
degradada aumenta com o aumento da concentragdo inicial até atingir um ponto
otimo, sendo este ponto dependente do método de conformacédo. Para amostra P2, a
concentracdo maxima de corante degradado foi de aproximadamente 8mg/L para a
andlise com concentracao inicial de RB 40mg/L, enquanto que para a amostra C2, a
concentragdo maxima de corante degradado foi de aproximadamente 16mg/L para a
analise com concentracdo inicial de RB 30mg/L. ApGs esses pontos maximos, a
eficiéncia fotocatalitica diminuiu. Essa diminuicdo pode ser justificada pelo fato de,
com maiores concentracdes de RB, os sitios ativos dos fotocatalisadores podem ter
sido saturados pelas moléculas de RB e consequentemente a atividade fotocatalitica
diminuido. Isto indica que o excesso de RB no meio pode alterar a cinética de
degradacdo (MENDOCA et al., 2014).
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7 CONCLUSAO

A obtencado de pecas de ZnO por prensagem e por colagem de barbotina se
mostrou uma alternativa com potencial a ser explorado para a degradacdo de
contaminantes organicos por meio de fotocatélise. Esses métodos se mostraram de
facil acesso e manuseio para as confecgbes das pecas. O método de conformacéo
altera significativamente as propriedades fisicas e estruturais das amostras obtidas
Em geral as amostras obtidas por colagem demonstraram melhor desempenho em
relagdo as prensadas, o que pode estar associado a maior reatividade devido & maior
porosidade do material, o que afeta positivamente a fotocatalise. Os fotocatalisadores
apresentaram elevada eficiéncia na degradacédo da RB, com facilidade de remocao
do meio e viabilidade na reutilizacdo dos mesmos em varios ciclos de fotocatalise,
sem etapas adicionais de separacado das pecas do meio reacional. Em todo o processo
de reutilizagéo, os fotocatalisadores imobilizados demonstraram serem quimicamente
e termicamente estaveis, possuindo a resisténcia mecanica necessaria para as
aplicacoes realizadas. O aumento da concentracdo inicial de corante afetou
significativamente a eficiéncia de descoloracdo das amostras, porém esse aumento
da concentracao inicial de corante aumenta a quantidade de corante degradada pelas
amostras até um ponto 6timo, que correspondeu a uma concentracdo de

aproximadamente 16mg/L de corante degradado.
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8 DIFICULDADES ENCONTRADAS

Durante o inicio dos experimentos tentou-se obter pecas a base de TiO2 por
colagem de barbotina e prensagem. O tratamento térmico destas pecas se mostrou
um grande desafio, pois em temperaturas mais elevadas a estrutura do TiO2 passa de
anatase para rutilo, a qual ndo possui bom desempenho fotocatalitico. O tratamento
dessas pecas no forno a baixas temperaturas néo foi satisfatorio, pois as pecas recém
tratadas ndo possuiam resisténcia mecéanica suficiente para aplicacdo em fotocatalise.

A obtencdo da barbotina inicialmente se mostrou um desafio até obter as
condic@es finais para a sua obtencéo. Inicialmente tentou-se obter essa barbotina em
um moinho gira jarro e com defloculante Disperlan L.C, porém se mostrou inviavel a
utilizacdo destes para o trabalho. Na moagem em um moinho de alta energia, foi
utilizado primeiro um recipiente a base de aco, porém houve contaminacdo da
barbotina. Somente apés a moagem em moinho de alta energia com um recipiente a
base de teflon, e utilizando o defloculante Disperlan L.A foi possivel a obtencdo da

barbotina desejada.
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9 PERSPECTIVAS FUTURAS

A eficiéncia fotocatalitica das amostras se mostrou significativa, porém é
desejavel que haja a reducdo do tempo total de fotocatdlise e do aumento da
capacidade de trabalho das amostras no quesito de concentracdo de corante. A fim
de atingir essa melhora no desempenho fotocatalitico, é interessante a busca pela
diminuicdo da taxa de recombinacdo através de dopagem e heteroestruturas. E
interessante também a busca da viabilidade da aplicacdo de pecas de
fotocatalisadores utilizando-se luz solar, o0 que pode ser obtido através de dopagem
com ametais.

A montagem de um reator utilizando as pecas imobilizadas e a otimizacao do
sistema podem ampliar a aplicabilidade dessas pecas. E possivel que isto também

permita a utilizacdo das pecas em reatores continuos em projetos mais complexos.
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APENDICE A - Difrac&o de raios X (DRX)

Raios x sdo radiacfes eletromagnéticas cujo comprimento de onda esta situado
entre 102 a 10 nm. Esses raios sdo utilizados para a analise de materiais cristalinos
devido a sua alta penetracdo e a sua capacidade de analise de pequenas estruturas.
Os raios x podem ter comprimento de onda similar ao tamanho de atomos, e por isso
podem ser difratados pelos atomos presentes na substancia. Difracdo é o fendbmeno
de dobramento de uma onda por pequenos obstaculos e de espalhamento dessa onda
ao passar por pequenas aberturas. A andlise da direcdo e da intensidade da difracédo
desses raios podem revelar a estrutura cristalina (LEE, 2016).

A geracdo de raios x € geralmente gerado pela rapida desaceleracdo de uma
particula de alta energia cinética. Geralmente esses raios sédo gerados pela colisdo de
um elétron de alta energia, gerado por um céatodo, em um alvo metélico (anodo)
(BLEICHER; SASAKI, 2000). Na Figura 33 é possivel visualizar a geracédo de raios x

a nivel atbmico.

Figura 33 - Esquema de geracao de raios x a nivel atbmico.
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Fonte: (BLEICHER; SASAKI, 2000).

Na Figura 33, o elétron de alta energia ao atingir um elétron da camada K de
um material promove a liberacao deste elétron da camada K em forma de fotoéletron.
Um elétron de uma cada mais externa a camada K passa para a vacancia na camada
K deixada pelo fotoelétron, e durante esta passagem ocorre a liberacédo de energia na
forma de raios x (BLEICHER; SASAKI, 2000).

A incidéncia raios x em certos angulos sobre a estrutura cristalina do material
produzem picos intensos. Esses picos sdo produzidos se as interferéncias das

reflexdes obtidas a partir de varios planos cristalinos forem construtivas. Essas
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interferéncias sao construtivas quando a diferencga entre as fases das ondas € multipla
de 21 (LEE, 2016). Cada plano de &tomos da estrutura cristalina espalha os raios x,
sendo que o critério para que haja a onda difratada pelos planos atbmicos é que a
mesma esteja em fase com a onda incidente (SURYANARAYANA; NORTON, 1998).
Na Figura 34 € possivel observar a difracdo das ondas por planos atdmicos de um

cristal.

Figura 34 - Difracdo de raios x por um cristal.

A

B
Fonte: (SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

A diferenca entre a frente de onda de incidéncia (AA’) e de saida (BB’) deve ser
de um numero inteiro (n) para que as fases entre essas ondas sejam iguais. Nota-se
que pela figura os angulos (0) de incidéncia e de saida sao iguais, e que a distancia
interplanar é d’ (SURYANARAYANA; NORTON, 1998). A condi¢éo para a difracéo é
dada pela lei de Bragg:

nA = 2d'sen(0), (11)
Onde n: nimero inteiro;
A: comprimento de onda dos raios X incidentes;
d’: distancia interplanar;

8: angulo de difragéo.
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Uma das aplicacdes da difracdo de raios x é a andlise estrutural de materiais
cristalinos em po6 ou estruturas microcristalinas. O uso mais comum dessa andlise é a
identificacdo de materiais cristalinos, e da fase cristalina do material, a qual também
pode fornecer informacdes sobre as dimensdes da célula unitaria do material
cristalino. Para essa andlise, € interessante o uso de um grande namero de particulas
de orientagdo completamente aleatéria. O padréo de difracdo do material andlise se
da por picos cujas posicoes e intensidades sao caracteristicas do material e sua fase
cristalina. O padrao de difracdo do material pode ser comparado ao de uma referéncia
para a identificacédo (LEE, 2016). O padréo de difracdo de raios x de uma amostra de
NaCl em p6 pode ser observada na Figura 35.

Figura 35 - Padréo de difragdo de raios x de um po6 de NacCl.
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. Fonte: (LEE, 2016).
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APENDICE B - Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A radiacdo infravermelha (IV) corresponde a faixa de radiacdo de 4x10%! a
4x10%* Hz, e pode ser dividida em IV-préximo (780 - 2500 nm), IV-intermediario (2500
— 50000 nm) e IV-longinquo (50000 nm — 1 mm) (LIMA; BAKKER, 2011). A
espectroscopia no infravermelho € uma técnica que tem como base as vibracdes
especificas dos atomos das moléculas. Um espectro de absorcao no infravermelho é
obtido pela passagem de radiacao infravermelho em uma amostra e determinacao da
fracdo de radiacdo que é absorvida com uma determinada energia. Esta energia é
correspondente a frequéncia de vibracdo de uma parte da molécula da amostra. Essas
vibracdes podem ser de estiramento, na qual h4 mudanca no tamanho da ligacao
entre os atomos, e de dobramento, na qual hd mudancas no angulo de ligacédo

(STUART, 2004). Na Figura 36 € possivel observar esses tipos de vibracdes.

Figura 36 — Exemplo de vibracdes de estiramento e dobramento.

H 0
\5_5 /0\ AN
s H H H H

H W ¥

Estiramento Dobramento Estiramento

Fonte: (STUART, 2004).

O FTIR é baseado na interferéncia entre dois feixes de radiacdo, que geram
um interferograma. O interferograma € um sinal produzido pelas mudancas,
provocadas por um interferdmetro, na distancia do caminho percorrido entre esses
dois feixes (SMITH, 2011). Esse interferograma é convertido em um espectro pela
transformada de Fourier.

O espectro de absor¢cdo no infravermelho € composto pela absorcdo da
radiacdo infravermelho pelo niumero de onda. Este espectro também pode ser
representado pela transmitancia, a qual é matematicamente relacionada a
absorbéancia. O nimero de onda corresponde ao numero de ciclos que uma onda faz
por unidade de distancia, e geralmente é representado em cm (SMITH, 2011). Na

Figura 37 esta representado um espectro no infravermelho do poliestireno.
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Figura 37 - Espectro no infravermelho do poliestireno.
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Fonte: (SMITH, 2011).

A FTIR é principalmente utilizada para identificar a composi¢céo de uma amostra
desconhecida, bem como detectar espécies que possam estar adsorvidas em sua
superficie, e compreender melhor a estrutura da substancia analisada (GRIFFITHS;
HASETH, 2007).

Pode-se utilizar a técnica da reflectancia total atenuada (ATR) na
espectroscopia no infravermelho. As vantagens dessa técnica € sua relativa
praticidade, € necessario pouco ou nenhum preparo de amostra, e pode ser operada
sem conhecimentos profundos da técnica. Nesta técnica, a amostra é colocada em
contato com um sensor, e 0 espectro é produzido por esse contato. Como a radiacao
ndo é transmitida através da amostra, ndo € necessario uma amostra fina o suficiente
para permitir a transmissao (GRIFFITHS; HASETH, 2007).
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APENDICE C - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Elétrons com energia de centenas a milhares de elétron-volts (eV) sdo focados
na superficie da amostra analisada. O impacto desses elétrons na superficie da
amostra gera sinais a partir da coleta de elétrons ou radiacéo de cada posicao atingida
pelos elétrons incidentes. Essas posi¢cdes sdo definidas por &reas retangulares
paralelas, e sdo varridas posi¢ao por posicdo no MEV (WATT, 1997).

Elétrons secundarios séo elétrons de menor energia em relacdo aos elétrons
incidentes, e sdo emitidos pela passagem energética dos elétrons incidentes
principalmente na superficie da amostra. Elétrons retroespalhados séo os elétrons
incidentes que colidiram elasticamente com a amostra e eventualmente reemergiram
da superficie de onde vieram (MICHIGAN STATE UNIVERSITY, 2018). Os sinais
produzidos pelos elétrons secundarios revelam a estrutura da superficie da amostra,
geralmente por contraste topografico. JA os sinais produzidos pelos elétrons
retroespalhados revelam diferentes elementos presentes na amostra, isto devido as
interacbes destes elétrons com o0s nucleos atdmicos presentes na amostra
(EGERTON, 2005). Esses sinais sdo detectados por detectores especificos,
amplificados e utilizados para modular o brilho de um segundo feixe de elétrons
através de um tubo de raios catddicos (AMELINCKX et al., 1997).

A andlise das imagens produzidas pela microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) permite observar a morfologia, tamanho e forma de particulas e tamanho e
forma de poros do material, entre outras aplicacdes (GRIFFIN et al., 2013).

Amostras constituidas de materiais isolantes podem ficar carregas com cargas
eletroestaticas por ndo proverem um caminho para o aterramento da corrente. Desta
maneira, amostras com cargas eletroestaticas podem distorcer ou causar flutuacdes
de intensidade nas imagens produzidas pelo MEV. A fim de contornar esse problema,
pode-se optar por revestir a amostra com um filme fino de metal (metalizagédo) ou
utilizar carbono condutivo (EGERTON, 2005).

E possivel observar uma imagem de MEV obtida a partir de elétrons

secundarios na Figura 38.



Figura 38 - Radiolarios (protozoarios amebdides), aumento de 800x.

Fonte: (AMELINCKX et al., 1997)
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APENDICE D - Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € uma técnica baseada na medicdo da massa em
funcdo da temperatura ou do tempo. A medicdo pode ser realizada com aquecimento
constante (medicdo dinAmica) ou em temperatura constante (medi¢do isotérmica).
Além dessas medicdes, configuracbes mais avancadas e nao lineares podem ser
utilizadas na TGA. A escolha do programa de temperatura € dependente do tipo de
informacédo desejada. Os resultados obtidos pela TGA geralmente sédo curvas que
relacionam a massa, ou porcentual relativo de massa, da amostra em funcédo da
temperatura ou do tempo (GABBOTT, 2008).

A TGA possui uma vasta gama de aplica¢cdes, entre elas determinar o teor de
solventes residuais, determinar a temperatura e variacdo de massa de reacdes de
decomposicdo, e determinar a pureza de um mineral ou composto inorganico
(GABBOTT, 2008).

Diferencas na massa da amostra durante a analise sdo representadas por
degraus na curva. A perda ou ganho de massa indicam alteragdes na estrutura na
amostra, entre elas: a evaporacdo de constituintes volateis, adsor¢éo e dessor¢ao de
gases, perda de agua, oxidacao de metais, decomposicao oxidativa e decomposi¢cao
térmica de substancias organicas (GABBOTT, 2008).

Pode-se realizar a primeira derivada da curva de TGA, e assim obter a curva
termogravimétrica diferencial (DTG). Na DTG, a variacdo da massa da amostra é
representada em picos, e permite uma melhor visualizagdo das variagcdes de massa
sofridas pela amostra (GABBOTT, 2008).

Na Figura 39 esta representada uma curva de TGA e DTG de uma amostra de

oxalato de calcio monoidratado.



Figura 39 - Decomposicdo
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do oxalato de célcio monoidratado.
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Fonte: (GABBOTT, 2008).



