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RESUMO

TITULO: PREPARACAO DE OXIDOS DE ZINCO E AVALIACAO DA
ATIVIDADE FOTOCATALITICA NA DEGRADACAO DE AZUL DE
BROMOFENOL

O objetivo do estudo proposto foi de sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade
fotocatalitica do Oxido de Zinco puro e dopado com metais de transicio na degradacdo do
Bromofenol através do processo de fotocatalise heterogénea utilizando luz solar e artificial.
Os oxidos de zinco foram obtidos atraveés do méetodo de sintese por combustéo, utilizando a
proporcao de 0,1% dos reagentes contendo metais de transicdo com a finalidade de promover
a formacdo dos dxidos sintetizados. Os resultados demonstraram que a insercdo dos metais
ao oOxido de zinco, contribuiram significativamente para aumento de todos os parametros
obtidos na técnica de BET. Sobretudo, 0 aumento da area superficial das amostras dopadas,
principalmente, quando dopadas com Mn e Ni cujos valores de Asger foram de 65,420 m? g
' e 62,315 m* g respectivamente. Os espectros apresentados na analise Espectroscopia de
absorcdo eletronica na regido do UV — Visivel mostraram a presenca de duas bandas nas
amostras, com excecao da amostra contendo Ag, no qual a variacdo de picos evidenciou a
interacdo entre 0 Zn e os dopantes metalicos. Embora ndo apresentasse uma area superficial
especifica consideravel o 6xido ZnO/Ag apresentou a maior atividade fotocatalitica da
degradacdo do azul de bromofenol. Os resultados demonstraram que a inser¢cdo dos metais
ao 6xido de zinco, contribuiram consideravelmente para aumento da atividade fotocatalitica

na degradagdo do composto azul de bromofenol.

Palavras-chaves: 6xido de zinco, fotocatalise heterogénea, degradacdo, azul de bromofenol.



ABSTRAT

TITLE: PREPARATION OF ZINC OXIDE AND EVALUATION OF THE
DEGRADATION PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF BROMOPHENOL
BLUE

STUDENT: Sueli Farias de Souza
ADVISORS: Prof. Dr. Wilton Silva Lopes

Prof. Dr. Aldre Jorge Morais Barros

The objective of the proposal study was to synthesize, characterize and asses the
photocatalytic activity zinc oxide pure and doped with metals of transitions at the
bromophenol blue degradation through the heterogeneous photocatalysis process using the
light of the sun and the artificial light. The zinc oxides were obtained through the synthesis
method by combustion, utilizing the ratio of 0,1% of reagent containing metals of
transitions with the objective of providing the formation of synthesized oxides. The results
demonstrated that the insertion of the metals to the zinc oxides significantly has contributed
to the increase of all obtained parameters at BET technique. Specially, the increase of the
area of the doped samples, mainly the samples doped with Mn and Ni, of which the values
were Aspger Were 65,420 m2 g-1 and 62,315 m2 g-1 respectively. The spectra presented at
the Espectroscopic analysis of electronic absorption at UV region- Visible showed the
presence of two bands in the samples, with exception of the sample containing Ag in which
the variation of peaks evidenced the interaction among the Zn and the metallic dopants.
Although the oxide did not present a considerable specific superficial area ZnO/Ag presented
a major photocatalytic activity in the blue bromofenol degradation. The results
demonstrated that the insertion of metal in zinc oxides, contributed considerably to the

degradation of the bromophenol blue compound.

Keywords: zinc oxide, heterogeneous photocatalysis, degradation, bromophenol blue.
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1.0 - Introdugdo

1.0 — INTRODUCAO

Os modelos de desenvolvimento adotados pelo homem néo tém levado em conta, ha
muito tempo, as questdes ambientais, como resultado, diversos problemas ambientais
surgem a cada momento, muitos deles praticamente irreversiveis e de extrema relevancia.
Como exemplo, pode-se mencionar as consequéncias ambientais da expansdo do uso de
produtos quimicos, principalmente substancias cuja toxicidade chega a afetar a saude
humana (ESPLUGAS et al., 2007).

Atualmente, estima-se que possam existir cerca de 30 milh6es de compostos
organicos. Varios paises tém identificado a presenca de compostos organicos em aguas de
abastecimento e efluentes de estacdes de tratamento de esgotos. Em meio as substancias
detectadas estdo os micropoluentes organicos (METCALF & EDDY, 2003).

Os micropoluentes organicos quando introduzidos no meio aquéatico, mesmo presente
em pequenas concentragdes, tém o potencial de desencadear uma série de efeitos nocivos,
afetando assim as A&guas de abastecimento, ecossistema e, conseqilientemente, a salde
humana (ESPLUGAS et al., 2007).

Diversos estudos vém sendo realizados para o desenvolvimento de métodos
avancados de tratamento que sejam capazes de remover completamente esse tipo de poluente
organico, visto que os sistemas convencionais de tratamento de esgoto e agua potavel ndo
sdo capazes de realizar esse tipo de tratamento com eficiéncia adequada. Os micropoluentes
organicos sd@o compostos de elevada toxicidade que se apresentam em concentracdes muito
baixas de pg/L a ng/L e abrangem uma gama de compostos.

Os sistemas de tratamento mais comuns utilizados na remocdo de micropoluentes
organicos envolve técnicas como adsorcdo por carvao ativado, filtracdo ou extracdo, ndo
apresentam resultados satisfatérios quanto a mineralizacdo dessas substancias, somente
auxiliam na transferéncia de fase do composto sem que o poluente seja degradado
(ESPLUGAS et al., 2007; GUILLARD et al., 2007; MENDEZ-ARRIAGA et al., 2009).

Ha varias décadas tém sido testados processos capazes de destruir poluentes organicos.
Os processos fotoquimicos sdo apontados como rotas eficazes no que se refere a
descontaminacdo ambiental. Estes processos se caracterizam pela utilizacdo da radiacdo
UV, associados a outros processos como 0zonizagdo, peroxidacdo ou ambos. Existe a

necessidade de avaliar as condicdes relacionadas ao custo e beneficio dos tratamentos. Uma



das alternativas seria a utilizacdo de catalisadores em processos oxidativos avangados
(POA).

Os processos envolvendo POA tem como vantagem em relagdo aos processos
convencionais de tratamento, o fato de ndo utilizar substancias quimicas, como oxidantes e
redutores. O catalisador em uso durante o processo pode ser removido e reaproveitado, e a
fonte de energia luminosa pode ser a energia solar.

Os processos oxidativos avangados se caracterizam por transformar grande parte de
contaminantes organicos em agua e anions inorganicos atraves de reagdes de degradacao que
envolvem espécies transitdrias oxidantes, principalmente o radical hidroxila. (BAIRD, 2002;
ANDREOZZI et al., 2003; TEIXEIRA e JARDIM et al., 2004).

Os processos envolvendo POA sdo: a ozonizagdo, ozonizacdo com perdxido de
hidrogénio (O3/H,0,), fenton, oxidacdo eletroquimica, radidlise y, plasma (ndo térmico),
descarga eletro-hidraulica, oxidacdo em &gua sub e supercritica, processos fotoquimicos,
fotolise da agua, fotdlise de peroxido de hidrogénio (UV/H,0;), decomposicdo do ozbnio
(UV/Og), foton-fenton e a fotocatalise heterogénea (VELANI, 2005).

O processo de fotocatalise heterogénea envolve reacdes cataliticas onde ocorre a
absorcéo de luz pelo catalisador. Neste processo a luz inside na superficie da particula do
catalisador atuando como reagente fotoexcitante as espécies reagentes, favorecendo
gradativemente a quebra das moléculas do poluente até degrada-lo (CHATZITAKIS et al.,
2008).

O desafio de oxidar e mineralizar os micropoluentes organicos por meio da fotocatalise
heterogénea esta na producdo de semicondutores que se enquadrem as condi¢Bes adequadas
como: alta estabilidade, bom desempenho, baixo custo e que tenham uma alta atividade
fotocatalitica. Para isso, se faz necessario a sintetizagdo e caracterizagdo de semicondutores,
bem como uma avaliacdo de sua atividade com o intuito otimizar o processo degradacéo.

A aplicagdo de técnicas de fotocatélise heterogénea envolvendo a utilizagdo de
semicondutores como o 6xido de zinco vem sendo utilizado para degradar corantes como 0
alaranjado de metila, azul de metileno e corantes oriundos de esgotos de industrias téxteis.
Estas tem sido usadas devido sua alta estabilidade e bom desempenho, tanto na sua forma
pura como dopado (CUN et al., 2002; HEIGHT et al., 2006).

Nesse estudo foram produzidos éxidos através do método de sintese por combustéo,
para obtengdo de ZnO puro e dopado com metais de transicdo. O material produzido foi
caracterizado e avaliado quanto a sua atividade fotocatalitica através do processo de

fotocatalise heterogénea na degradacéo do azul de bromofenol.



2.0 - Objetivos

2.0 - OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade fotocatalitica do 6xido de zinco puro e
dopado com metais de transicdo na degradacdo do azul de bromofenol através do processo
de fotocatélise heterogénea utilizando luz solar e artificial.

2.2 - Objetivos Especificos
e Sintetizar 6xidos de zinco puro e dopado através de sintese por combustao;
e Caracterizar os O0xidos obtidos através de termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA), espectroscopia de absorcdo eletronica na regido do UV-Visivel,
espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho, area superficial especifica

por isotermas (BET);

e Avaliar a atividade fotocatalitica dos Oxidos obtidos utilizando radia¢éo solar e UV-

artificial na degradacéo do azul de bromofenol.



3.0~ Fundamentacao Teorica

3.0 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Segundo a Unido Europeia existem mais de 100.000 produtos quimicos registrados
(EINECS), dos quais 30.000 — 70.000 s&o utilisados diariamente. Estima-se que anualmente
cerca de 300 milhdes de toneladas de compostos sintéticos,
englobando compostos industriais e de consumo, consigam de alguma forma alcangar fontes
de agua. Isso acontece devido a descargas de efluentes ndo tratados langados em corpos
aquaticos, influenciando na qualidade da agua (SCHRIKS et al., 2009).

O fato € que muitos dos compostos quimicos depositados no solo, ar e agua
apresentam um alto potencial de contaminagdo que se acumula no ambiente caracterizando-
0s como micropoluentes. A contaminagdo por micropulentes pode se tornar um problema
crescente para abastecimento de dgua potavel, uma vez que estes produtos constituem um
grupo de substancias com elevados niveis de toxicidade (THIRUVENKATACHARI et al.,
2007; SCHRIKS et al., 2009).

Os processos como filtragéo, extracdo e carvéo ativado, convencionalmente aplicados
para remoc¢do de micropoluentes tém apresentado resultados superficiais, isso porque, essas
técnicas auxiliam na transferéncia de fase do poluente sem promover sua mineralizagdo. Os
processos oxidativos avancados se apresentam como uma alternativa na degradacdo e
mineralizacdo de micropoluentes — convertendo-os a total mineralizagdo ou quebrando as
cadeias organicas tornando-as menores e passiveis a tratamento secundarios
(THIRUVENKATACHARI et al., 2007).

3.1- Processos Oxidativos Avangados (POA)

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo processos que utilizam oxidantes
fortes com a finalidade de promover a degradacdo ou mineralizacdo de contaminantes
toxicos nos mais diversos meios, inclusive o meio aquatico. Esses processos incluem
tecnologias como o O3, O3x/UV, H,0,/UV, Fenton, Foto-Fenton, TiO,/UV e ZnO/UV que

se caracterizam por um fator comum: a geracdo de radicais hidroxila (EVGENIDOU et al.,



2007). A caracteristica fundamental dos POA se baseia na utilizagdo dos radicais hidroxila,
que é bastante reativo e de baixa seletividade, ou seja, esses processos dependem fortemente
da taxa de geracdo de radicais livres, haja vista, acelerar o processo de quebra das moléculas
organicas (ANDREOZZI et al., 2003). Os radicais hidroxila se originam de reacGes
envolvendo oxidantes fortes como 0zdnio (O3) e peroxido de hidrogénio (H,0,).

A degradacdo de compostos organicos envolvendo o radical hidroxila pode ocorrer
de vérias formas, através da abstragdo de hidrogénio, da transferéncia de elétrons e da adicéo
de radicais as insaturacdes carbono-carbono (WILL et al., 2004). Esses radicais atacam
moléculas organicas subtraindo um atomo de hidrogénio ou adicionando elétrons as duplas
ligacbes, favorecendo diminuicdo da molécula ou a destruicdo de uma gama de
contaminantes organicos mineralizando-os em agua e anions inorganicos. (ANDREOZZI et
al., 2003; AKYOL et al., 2004; TROVO et al., 2008; ANTONIOU et al., 2009; MENDEZ-
ARRIAGA et al., 2009). Os POA séo versateis porque eles oferecem varias opcOes para a
producdo de radicais livres, dependendo das necessidades do tratamento (PEREZ-
ESTRADA et al., 2005). Alguns mecanismos sdo representados através das equagoes abaixo
(WILL et al., 2004):

1. Mecanismo de abstracdo de hidrogénio:
-0H+RH — H,O0+R- (Eq. 1)

2. Mecanismo de transferéncia de elétrons:
OH+RX — OH  +XE™ . (Eq. 2)

3. Mecanismo de adicdo de radicais as insaturac6es carbono-carbono:
-0H + X,C =CX, = X,C(0H)— CX, (Eq. 3)

O processo de degradacdo de compostos organicos envolvendo oxidantes tem relacédo
direta com o potencial redox da espécie quimica. Na Tabela 1 sdo apresentados 0s
potenciais redox de algumas espécies oxidantes.

Os potenciais redox demostram as capacidades que cada espécie possui de oxidar
substancias, sendo assim, quanto maior o potencial redox melhor sera atividade oxidante da
espécie. Devido ao alto poder oxidante dos radicais hidroxilas, cujo valor do potencial redox
é inferior somente ao do fluor, os POA tém sido amplamente estudado devido a mobilidade



ibnica das espécies envolvidas em meio aquoso, o que favorece de despoluicdo de ambientes

aquaticos.

TABELA 1: Potenciais Redox de algumas espécies oxidantes

Espécie Potencial Redox (V)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM, 2004.

As reacdes envolvendo POA podem sofrer influéncia de alguns fatores como:
concentracdo do contaminante organico, presenca de oxidantes auxiliares, caracteristica da
fonte luminosa, sistema de operacdo, geometria, parametros hidrodindmicos do reator,
temperatura, pH e presenca de anions. Estes processos podem ser classificados em: néo-
fotoquimicos (processos nos quais ndo se utiliza radiacdo UV) e fotoquimicos (processos nos
quais se utiliza radiacdo UV associada a outro processo) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Os Processos Oxidativos Avancados podem ser subdivididos em dois sistemas
tipicos, sdo eles:

» Processos Homogéneos: sdo processos que apresentam caracteristica monofasica;
> Processos Heterogéneos: sdo processos que ocorrem em sistema polifasico na

presenca de catalisadores solidos (semicondutor solido).

3.1.1 — Principais Sistemas de Processos Oxidativos Avangados

= Fotolise: € um processo no qual o composto organico € destruido pelo contato direto
com a radiagdo UV (CANONICA et al., 2008). Neste tipo de tratamento observa-se
que quanto maior for & emissdo de foétons maior a degradacdo do poluente (LAU et
al., 2005). A fotdlise, assim como qualquer outro processo, depende de fatores que
influenciem no melhoramento das reacdes de degradacdo do poluente. Segundo LAU
(2005), utilizando a fotolise com comprimento de onda de 254nm € possivel alcancar
a maior taxa de degradacdo inicial em pH 3, devido a reacGes adicionais envolvendo



o formacdo de acido benzbico o que possibilitou remover até 90% do di-n-butil-
phitalato (DBP) em um periodo de exposicdo a radiacdo de 60 min. Este processo
pode ser utilizado isoladamente ou combinado com um oxidante forte com a

finalidade de melhorar a eficiéncia do processo;

= Fenton: sdo processos que envolvem a utilizagdo de um oxidante forte, o peroxido de

hidrogénio (H,0,), combinado com Fe* possibilitando a formacgédo de radicais
hidroxilas (OH), de alto poder oxidante, que é capaz de mineralizar compostos

organicos (PEREZ-ESTRADA et al., 2005). A formacdo desses radicais em

tratamento envolvendo o Fenton segue 0 mecanismo proposto:

Fe’™ +H,0, — Fe®" +.0H + OH" (Eq. 4)

Os radicais hidroxilas formados podem reagir com o Fe®* originando fons férricos,
que reagem com o perdxido de hidrogénio, o que possibilita a formacdo dos fons Fe®*

e radical peroxil (HO,). O radical peroxil reagem com o Fe** originando Fe** e Oy;

= Foto-Fenton: é um processo que combina a utilizacdo do Fenton e a radiacdo UV, o
que contribui para uma maior eficiéncia na producdo de radicais hidroxila, isso
porque a radiacdo UV favorece na foto-reducdo do Fe®* para Fe?* promovendo a
recuperacio do fon ferroso e gerando mais radicais hidroxila. Segundo PEREZ-
ESTRADA (2005), as condi¢des controladas de pH é&cido em torno de 3,0,

apresentaram melhor eficiéncia na degradacao de farmacos;

= Fotocatalise Heterogénea: é um processo em que se utiliza um semicondutor sélido
associado a radiacdo UV a fim de promover a transicdo eletrénica, e assim gerar
radicais hidroxila usados para degradar compostos organicos (AKYOL et al., 2004;
EVGENIDOU et al., 2007; GUILLARD et al., 2007; CHATZITAKIS et al., 2008).

Recentemente, os estudos realizados com a utilizagdo de processos oxidativos
avancados apontam para otimizacdo tanto da aceleracdo quanto da eficiéncia na degradacao
de compostos quimicos, através da utilizacdo de processos hibridos de tratamento como:
TiO./UV/Fe**, Foto-Fenton, Sonolisis, Fenton/UV/ TiO, (MENDEZ-ARRIAGA et al.,



2009). A principal vantagem dos processos heterogéneos € que apds a adsorcdo e
mineralizacdo do composto organico o catalisador se mantem inerte e pode ser regenerado
ao fim do processo. Esses processos podem ser considerados vantajosos, uma vez que, além
de levar poluentes organicos a completa destruicdo podem ser executados utilizando-se a
temperatura ambiente (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). As vantagens dos POA séo:

v Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
S&o muito usados para compostos refratarios e outros tratamentos;
Transforma produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
Podem ser usados com outros processos (pré e pés-tratamento);
Tem forte poder oxidante, com cinética de reacédo elevada;

Geralmente ndo necessitam um pos-tratamento ou disposicao final;

AN NN N NN

Tendo sido utilizado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam

subprodutos;

<

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

<

Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

v" Possibilitam tratamento in situ.

3.2 — Fotocatalise Heterogénea

Os processos envolvendo a fotocatélise heterogénea tiveram inicio em 1972, através
do trabalho desenvolvido pelos cientistas Fujushima e Honda, no qual através dos seus
estudos envolvendo a oxidacdo da &gua utilizaram o TiO, e o irradiaram em uma célula
fotoeletroquimica gerando como produtos da reacdo hidrogénio e oxigénio (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

A utilizacdo da fotocatalise heterogénea vem atraindo muita atencdo dos estudiosos
devido as aplica¢fes importantes, como a desinfeccdo de agua, degradacdo e mineralizacéo
completa de contaminantes organicos em aguas residuais e purificacdo do ar e separacdo da
agua para producdo de hidrogénio (KENANAKISA et al., 2010).

E um processo oxidativo avancado onde se utiliza a radiagdo UV em meio aquoso e
um catalisador sélido, semicondutor, ao contrério dos sistemas envolvendo a fotocatalise
homogénea que nao utilizam um catalisador sélido, para degradar compostos organicos. Os
semicondutores sdo sdlidos cristalinos de condutividade elétrica intermediéria utilizada

quimicamente para transmitir e/ou controlar uma corrente elétrica, utilizados para acelerar a
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reacdo favorecendo o equilibrio quimico sem sofrer alteracdo quimica (TEIXEIRA e

JARDIM, 2004). A Equacédo 5 demonstra de forma genérica como ocorre este processo.
Catolisador + Compostos Orginicos + Luz — Produtos + Cotalisador (qu 5)

Os semicondutores sdo sélidos, cuja condutividade elétrica se limita as faixas entre, a
condutividade elétrica de condutores e nao-condutores. Porém, os elétrons em algumas
condi¢cdes podem supera-las apresentando condutividade elétrica (TEIXEIRA e JARDIM,
2004). Os néo-condutores possuem descontinuidade de energia muito grande, fato que
desfavorece a promogéo eletronica, enquanto que nos condutores, ndo ocorrem a promogao
eletrbnica, porque 0s niveis de energia sao continuos.

Devido a caracteristica de alto poder de degradacdo este processo se apresenta como
uma técnica promissora de despoluicdo ambiental e remediacdo. (KANDAVELU et al.,
2004; GUILLARD et al., 2007).

No processo de fotocatdlise heterogéna os semicondutores sdo utilizados para
absorver energia na forma de fotons, que ao receber a radiacdo UV, favorecem o surgimento
de duas regibes energéticas: a banda de valéncia (BV) (regido de energia mais baixa) e a
banda de conducéo (BC) (regido de energia mais alta). Com a geracdo dessas duas regides
energéticas surge uma zona de energia chamada “band-gap” (EquagOes 6 e 7) . Band-gap é a
“quantidade” de energia necessaria para que o elétron consiga migrar da banda de valéncia
para a banda de conducédo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

semicondutor + hv = eg- + hvg, (Eq. 6)

ez- + hvg, — semicondutor + calor (Eq. 7)

Os elétrons produzidos na lacuna de energia migram para a superficie do catalisador
gerando anions superoxidos, que aumentam a eficiéncia do processo promovendo a
separacdo das moléculas de agua gerando radicais hidroxilas (equagdes 8, 9 e 10). Por fim,
os radicais hidroxilas gerados oxidam 0s compostos organicos devido a sua alta capacidade
oxidante (Equacgéo 11) (PALOMINOS et al., 2009).



E'.EI_’ T O: (adsorvido) — DZ_ ' (Eq 8)
hvg, + HZG-:I:L'.'EDJ"..':'I:'E_'- - H™ -0 (Eq 9)
hg.‘;’ T OH':_l:liED!'!rfliD_" - OH° (Eq 10)
hvg, + matéria organica (M0) = MO™ - —= Produto oxidado (Eqg. 11)

As caracteristicas oxidantes do radical hidroxila, gerado por acdo da lacuna e o
carater fortemente oxidante da propria lacuna, fazem com que as moléculas organicas
adsorvidas na superficie da particula de catalisador, possam ser oxidadas até completa
mineralizacdo. As lacunas fotogeradas podem oxidar a molécula orgéanica ou, reagir com
OH ou H,0 oxidando-as a HO". Um fator limitante da reacdo fotocatalitica é, portanto, a
recombinacdo dos elétrons nas vacancias, antes da etapa de ativacdo (HEIGHT et al., 2006).

Na Figura 1 é apresentado o esquema da fotoativacdo de um semicondutor.

0o, 0,-

redugdo

1
hv excitagio | |

1 Energia de
:recomb'\nagao “bandgap”
¢ l
+

oxidagdo

HO" OH"

FIGURA 1: Esquema da fotoativagdo de um semicondutor
Fonte: Adaptada de TEIXEIRA e JARDIM, 2004

A abertura do “band-gap” gera condutividade elétrica devido a migracdo dos elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducgdo, com isso 0 semicondutor acelera o processo
de degradacdo e mineralizacdo de compostos na fotocatlise heterogénea (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).



Os processos de fotocatalise heterogénea podem sofrer interferéncias ao longo das
reacdes, devido alguns fatores como pH, concentracdo do catalisador, concentracédo do
contaminante, intensidade luminosa, presenca e concentracdo de oxidantes auxiliares (H,0;
e O3), dopagem do catalisador e a temperatura.

O efeito do pH sobre a degradacdo dos compostos organicos utilizando Oxidos
semicondutores estd relacionada com o equilibrio &cido-base referentes as reacBes que
ocorrem na superficie do catalisador, ou seja, o efeito do pH no desempenho fotocatalitico
eata associado a interacdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e o substrato
(COMPARELLI et al., 2005).

Segundo COMPARELLI (2005), utilizando o ZnO como catalisador, os melhores
resultados de degradacéo de corantes da categoria azo, classe importante de substancias que
promovem cor, foram alcancados sob condic¢des de pH 6,0. No caso de corantes téxteis como
0 RB-19 o valor ideal de remocédo foi obtido em condi¢des de pH 11,0 (AKYOL et al.,
2004).

O aumento na concentracdo do catalisador bem como a concentracdo do poluente,
pode causar uma aglomeracdo das particulas resultando na perda de area superficial
disponivel a receber luz. Além do mais, a concentracdo do catalisador varia de acordo com
as caracteristicas como a area de superficie, o tamanho das particulas, a taxa de
recombinacgdo eletronica e entre outros. Estudos realizados com ZnO na degradagdo do
inseticida organofosforado metilparation, demonstraram que a concentracdo O6tima do
catalisador foi de 500 mg/L (EVGENIDOU et al., 2007). A intensidade luminosa esta
relaciona a capacidade fotoquimica atribuida a processos de degradacédo fotocataliticos, a luz
incidente sobre o catalisador condiciona a geracdo da lacuna de energia band-gap
(CANONICA et al., 2008).

A presenca e concentracdo de oxidantes auxiliares (H,O, e O3) e a dopagem do
catalisador auxiliam na transferéncia de elétrons para fora da banda de conducdo dos
semicondutores evitando o rearranjo de elétrons. A dopagem de catalisadores com metais
nobres, como Ag, Au, Cu e Pt em nanoparticulas de semicondutores podem reforgar as
atividades fotocatalicas. A dupla camada de carga em todas nanoparticulas metélicas
facilitam o armazenamento dos elétrons melhorando a cinética e a eficiéncia do processo de
transferéncia de carga (WU e TSENG, 2006).

Segundo WU e TSENG (2006), a influéncia da temperatura varia de acordo com as

caracteristicas fisico-quimicas do composto a ser degradado. Embora a temperatura seja um

11



fator importante de interferéncia em processos fotocataliticos, o oxigénio exerce maior

influéncia nesses processos do que a temperatura.

3.2.1- Utilizacao de Semicondutores em Processos de Fotocatalise Heterogénea

Os grupos de semicondutores usados em processos de fotocatalise heterogénea
envolvem, geralmente, substancias provenientes de Oxidos e sulfetos. 1sso porque esses
grupos possuem propriedades que favorecem a separacdo e mobilidade das cargas
eletronicas sobre a superficie dos semicondutores (HEIGHT et al., 2006; HUNG et al.,
2008). Os semicondutores para serem utilizados nos processos de fotocatalise heterogénea

devem apresentar algumas caracteristicas tais como (CUN et al., 2002):

Ser fotoativo com radiacdo que compreenda um intervalo UV-VIS proximo, para que

seja possivel utilizar a luz solar como fonte de ativagdo do semicondutor;

1. Apresentar um potencial redox da banda de conducdo positiva o suficiente para
desencadear a mineralizacdo da matéria organica;

2. Ser fotoestavel, ou seja, deve ser resistente a fotocorrosao anodica ou catodica;
Ser eficiente na catalise da reacdo de reducdo do oxigénio;

4. Deve apresentar baixa toxicidade, haja vista, a possibilidade de fotocorrosédo para
alguns semicondutores que possuem ions que sdo extremamente toxicos;

5. Deve apresentar baixo custo, uma vez que esse ponto é fator determinante quanto a

aplicacdo do semicondutor na industria.

As técnicas de oxidacdo fotocatalitica envolvendo a acdo de semicondutores, tem
potencial de aplicacdo para mineralizacdo completa de muitos compostos tdxicos organicos
ndo biodegradaveis. A exemplo de semicondutors como o TiO, onde a degradacédo
fotocatalitica sobre a superficie de particulas ainda é baixa, devido a taxa de recombinacéo
rapida dos elétrons fotogerados. Para que haja uma diminuicdo na taxa de recombinacdo de
elétrons e aumentar a eficiéncia na transferéncia de carga interfacial, sdo utilizados metais de
transicdo afim de dopar os semicondutores acoplando-os a metais nobres (QIN et al., 2008).
Dentre os semicondutores que apresentam essas caracteristicas estd o 6xido de zinco, que
apresenta energia de bang-gap de 3,35 eV e comprimento de onda de 370 nm, isso significa
que com essa energia os fétons podem migrar da banda de valéncia (BV) para a banda
conducdo (BC) (VELANI, 2005).
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3.3 — Métodos de preparacao de 6xidos

Sdo muitos os metodos para se obter particulas de ZnO, estes por sua vez com 0

objetivo de adquirir particulas com menor tamanho possivel, com elevada area superficial

especifica, uniformidade no tamanho e geometria das particulas, e auséncia da porosidade

interna. Os métodos de utilizados para sintetizar 6xidos podem ser o método de sol-gel,

reacao por combustéo via liquida, sintese hidrotérmica, spray-dryier e 0 método Pechini.

X/
°

Método de sol-gel : Os materiais sdo obtidos através do processo quimico, por
meio da transformacgdo de uma solugéo, resultante de uma reacdo de agentes
quimicos, em gel. A solucdo sofre uma polimerizacdo, adquirindo a
consisténcia de uma gelatina. A baixa temperatura possibilita maior controle
na manipulacdo do material, até mesmo em escala nanométrica. Isso permite
incorporar a estrutura diversos tipos de materiais, inclusive organicos, para
diferentes aplicagdes. Através do sol-gel € possivel controlar uma série de
variaveis, como a porosidade, o estado fisico, a composi¢cdo quimica, a
homogeneidade, a viscosidade e a resisténcia mecanica (QIN et al, 2008);
Método de reacdo por combustdo: No método de reacdo de combustdo
ocorrem reagOes redox entre 0s produtos de decomposicao de nitrato e a uréia.
Durante a combustdo o calor gerado pela reacdo aumenta a temperatura
possibilitando a formacdo de uma espuma suavemente aglomerada e bem-
cristalizada (YU et al., 2008a);

Método de sintese hidrotérmica: Em reacdes de sintese hidrotérmica os
mecanismos de reaccdo modificam-se pelo fato de apresentar-se as reacdes
em presenca de &gua e condicBes de pressao e temperatura proximas no ponto
critico. Usando &gua supercritica’ como meio de reacdo permite obter
materiais de tamanho nanométrico em grandes quantidades em muito pouco
tempo;

Método de sintese por Spray dryer: E um método utilizado para produzir
substancias em forma de p6 seco de um liquido ou chorume de secagem

rapida com um gas quente;

Aumentando significativamente a pressdo e temperatura da &gua atinge o ponto critico. Neste ponto, a presséo é incapaz de impedir a
ferver. Se a temperatura exceder 374 °C e ferve a 4gua neste momento a pressdo é 221 vezes a pressao atmosférica normal. Estes valores
sd0 a pressdo e temperatura critica da 4gua, acima destes termos temos &gua supercritica.
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< Método de Pechini: E um método baseado na formacdo de uma resina
polimérica via poliesterificacdo entre um complexo metal-quelato usando
acidos alfa-hidrocarboxilicos (acido citrico e acido malico) e um
polihidroxialcool tal como o etilenoglicol, formando um polimero orgénico. O
processo envolve a desidratacdo de um &cido carboxilico e um &lcool, através

de uma reacéo de esterificagéo.

3.3.1 Sintese por combustao

A sintese por reacdo de combustdo convencional (combustdo por solugdo) tem sido
empregada com sucesso para a obtencéo de diversos tipos de materiais, visto que possibilita
a obtencdo de pos com particulas nanométricas, elevada area superficial, alta homogeneidade
quimica e elevada pureza (YU et al., 2008a). Para que o catalisador obtido apresente
resultados satisfatérios deve se levar em consideracgao variaveis tais como: efeito da taxa de
reacdo (cinética), o pH da solucdo, a composi¢do, a pressdo, a temperatura de pré-
aquecimento e também dos fluxos convectivos criados no decorrer da combustéo.

O principio da técnica de sintese através da reacdo de combustéo deriva dos conceitos
termodindmicos usados na quimica dos propelentes e explosivos. A caracteristica decisiva
do processo € que o calor necessario para conduzir a reacao € fornecido pela prépria reacdo e
ndo a partir de uma fonte externa. A combustdo da mistura com uréia, um combustivel
utilizado na formacdo de pos com cristais e atua como agente complexante para ions
metalicos, geralmente, ocorre com uma auto-propagacdo e uma reacdo exotérmica nao
explosiva. A alta temperatura da combustdo pode evaporar as impurezas, gerando 6xidos

cristalinos, homogéneos e de alta pureza (TONIOLO, 2009).
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4.0 - Metodologia

4.0 - METODOLOGIA

4.1 - Local da pesquisa

A pesquisa foi realizada nas dependéncias da Estacdo Experimental de Tratamento
Bioldgico de Esgotos (EXTRABES - UEPB) na area pertencente & Companhia de Aguas e
Esgotos do Estado da Paraiba (CAGEPA), no municipio de Campina Grande — PB, entre as
coordenadas geograficas de 07° 13°11” S e 35°52°31” O e altitude de 550 m.

4.2 - Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados para sintetizar o Oxido de zinco, procedéncia, férmula

moleculares e massa molar, sdo apresentados na Tabela 2:

TABELA 2: Reagentes utilizados para sintetizacdo dos 6xidos.

Nome do reagente Formula molecular Massa molar (g/mol) Fabricante
Sulfato de zinco ZnSO,7H,0 287,56 VETEC
Sulfato de manganés MnSO, 151,00 VETEC
Nitrato de prata AgNO; 169,87 FISONS
Sulfato de Cobre Il CuS0,5H,0 249,50 VETEC
Nitrato de Cobalto Co(NO3),6H,0 290,90 VETEC
Sulfato de Niquel NiSO46H,0 262,86 VETEC
Uréia NH;CONHj; 60,06 SIGMA

4.3 - Sintese dos Oxidos

A proporcao dos reagentes foi estabelecida levando em consideracdo as respectivas
quantidades molares, acrescentando aos 6xidos 0,1 % do dopante.

Utilizando um cadinho de silica vitrea acrescentou-se sulfato de zinco — 0,5 mol/L,
sulfato de manganés — 0,01 mol/L e Uréia — 0,5 mol/L.

A uréia foi utilizada como agente redutor durante a reagdo de formacdo do 6xido,
enquanto os sulfatos de zinco e manganés como 0s agentes oxidantes. Da mesma forma,

procedeu-se com o0s demais dopantes.
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As solucGes adquiridas ap6s mistura foram submetidas ao aquecimento a temperatura
de aproximadamente 480°C, ocasionando a combustéo.

Os oxidos foram em seguida transferidos em um cadinho para uma mufla da marca
EDG equipamentos, marcando inicialmente 30 °C, até atingir a temperatura de 600°C, com
velocidade de 30°C/mim permanecendo no equipamento por 90 mim até a sua calcinacao.
Apos a permanéncia de 90 min, retirou-se o material j& calcinado, pulverizou e acondicionou
em um recipiente apropriado. O fluxograma da obtencdo dos oxidos que foi utilizado esta

sendo apresentado na Figura 2.

Sulfato de Sulfato de . [ . 1
> zinco >> manganés >> Ursia >_' Oxido 1
Sulfato de Nitrato de £a LA
> zinco >> Prata >> Uréia >—b Oxido 2
Sulfato de Sulfato de " > i .
> zinco >> Cobre Il >> Uréia Oxido 3
Sulfato de Nitrato de £ = -
> zinco >> Cobalto >> Uréia >—“ Oxido 4
- -
Sulfato de Sulfato de . L
> zinco >> niquel >> Uréia >—. | Oxido 5 )
{ N
Sulfato de - .
> zinco >> >> Uréia >—» | Oxido 6 )

FIGURA 2: Esquema de sintese dos 0xidos.



4.4-Técnicas de caracterizacao

4.4.1 — Estudo Térmico

O estudo térmico das amostras foi realizado pela analise das curvas de
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA), obtidas simultaneamente em um
analisador térmico TA Instruments, modelo SDT-2960, em atmosfera de ar sintético com
fluxo de 110 mL min™, cuja razdo de aquecimento foi de 20 °C min™, no intervalo de
temperatura entre ambiente — 1000 °C, utilizando cadinho de alumina para

acondicionamento das amostras. A massa média das amostras foi de 10,00+0,50 mg.

4.4.2 - Espectroscopia de absorcao eletrdnica na regido do UV — Visivel

Os espectros de absor¢do molecular ou eletrénica nas regides do ultravioleta e visivel
(UV-Visivel), realizadas num espectrofotdometro VARIAN, modelo Cary 50 Bio, na regido

compreendida entre 190 a 800 nm.

4.4.3- Espectroscopia vibracional de absor¢éo no infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligantes e dos complexos
foram obtidos em pastilhas de KBr, prensadas sob vacuo. Utilizando-se um
espectrofotdbmetro com transformada de Fourier Bruker, modelo IF66 na regido

compreendida entre 4000 e 400 cm™, com resolucdo de 2 cm™.

4.4.4- Medidas da area especifica por isotermas de BET

Os valores de area especifica dos pds de ZnO foram obtidos a partir de isotermas de
adsorcdo e dessorcao de nitrogénio realizadas em amostras cuja massa média aproximada foi

de 359 mg, os dados foram obtidas a -196°C num equipamento Bel modelo BelsorplI-Mini.

4.5 - Avaliagdo da atividade fotocatalitica

A partir de uma solucdo de azul de bromofenol 10 ppm, foi determinado o pico
méaximo de absor¢do numa faixa de comprimento de onda (A) de 320 nm a 900 nm, para
determinacdo do comprimento de onda no qual ocorre 0 maximo de absor¢do do corante. O

pico maximo de absorcdo determinado foi em 590 nm, assim todas as medidas de
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absorbancia nos experimentos de atividade fotocatalitica foram determinados nesse
comprimento de onda. O pH medido na solug¢éo do azul de bromofenol 10 ppm foi 4,36.

Para determinacdo da atividade com radiacdo artificial foi utilizado um reator
fotocatalitico composto por uma cdmara de madeira de 0,46m de altura, 0,70m de
comprimento e 0,40m de largura, onde foram acopladas trés lampadas germicidas do tipo FL
T8 de 15W cada, que emitiam radiacdo UV no comprimento de onda de 254 nm, e um
sistema de agitagdo eletromagnético composto por trés agitadores da marca FANEM,
modelo 257, sobre estes foram colocados trés béqueres de 1L, nos quais estavam contidas o
corante e o Oxido. A superficie destas se encontrava a uma distancia de 0,11m das lampadas.
O sistema foi operado por duas horas para cada catalisador analisado.

O catalisador foi utilizado numa proporgéo de 0,05 % (m/v), e 400 mL do corante.
Foram adicionados nos béqueres contendo a solucdo do corante azul de bromofenol os
catalisadores sintetizados a partir do 6xido de zinco, submetidos a agitacdo magnética e
retirada uma aliquota em intervalos regulares de 15 minutos. Apos coletada a amostra foi
centrifugada numa centrifuga marca Damon numa velocidade de 3.000 rpm por 8 minutos e
em seguida a absorbancia era determinada em um espectrofotdmetro. A solucdo do corante
permaneceu durante um periodo de 120 minutos na camara. A Figura 3 mostra o reator

fotocatalitico utilizado durante os experimentos.

FIGURA 3: Reator fotocatalitico usado para avaliar a degradacdo do corante utilizando os
catalisadores preparados.
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Para determinacédo da atividade fotocatalitica na presenca de luz solar, foi utilizada a
mesma proporc¢do do catalisador (0,05% m/v) e mesmo volume de corante (400 mL). As
solucgdes foram irradiadas com luz solar durante um periodo de 180 minutos no horario de 11
as 14 horas. As amostras também foram retiradas a cada 15 minutos, em seguida eram
centrifugadas nas mesmas condi¢fes dos experimentos com radiagdo artificial sendo em
seguida determinada a absorbancia da amostra. Na Figura 4 e apresentado uma foto do

experimento usado para avaliagdo da atividade fotocatalitica com radiagédo solar.

FIGURA 4: Processo para avaliar a degradacéo do corante utilizando radiacao solar.
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5.0~ Resultados e discussoes

5.0 - RESULTADOS

5.1 - Sintese dos Oxidos

Na Tabela 3 sdo apresentadas as férmulas dos 6xidos obtidos ap6s o processo de

combustao.

TABELA 3: Oxidos obtidos ap6s o processo de combusto

Oxido Percentual do Dopante
Zn0O Zn0O

Zn/Mn Zn0O: Mn (0,1%)
Zn/Ag Zn0:Ag (0,1%)
Zn/Cu Zn0:Cu (0,1%)
Zn/Co Zn0:Co (0,1%)
Zn/Ni ZnO:Ni (0,1%)

5.2 — Caracterizagdo dos Oxidos

5.2.1- Estudo Térmico

As curvas TGA/DTA dos 6xidos obtidos estdo apresentados na Figura 5. Na tabela 4
estdo apresentados os dados obtidos a partir da analise das curvas TGA/DTA.

A amostra de ZnO apresentou dois estagios de decomposi¢do. No primeiro estagio
ocorreu uma perda de massa de 6,72% referente a remocéo de moléculas de agua presente no
sal, e decomposicdo de fracdo nitrogenada remanescente da sintese. O segundo estagio
apresentou uma perda de massa de 47,10%, devido a reorganizacdo do estrutural dos cristais
do sal submetido a decomposicdo térmica, fato este demonstrado pela predominancia de
cinco eventos exotérmicos na analise DTA, com maior liberacdo de energia no segundo
evento com -316,8 J g™. O teor de cinzas desta amostra evidencia a presenca do 6xido de

zinco puro.
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FIGURA 5: Curvas TGA/DTA dos 6xidos obtidos.
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TABELA 4: Dados obtidos a partir da analise das curvas TGA/DTA.

Estagio Parametros
Amostra oug TGA - PTA
Evento Tinicial Tfinal PM* Cinza Tpico AH
(°C) (°C) (%) (%) (°C) Jg?
Zn0O 1° 23,0 397,0 6,72 46,18 126,0 -26,6
2° 397,0 1099,0 47,10 221,0 -316,8
3° 606,0 56,0
4° 851,0 -189,5
5° 951,0 -128,0
ZnO/Ag 1° 23,0 303,0 10,33 80,63 124,0 -93,0
2° 303,0 1099,0 9,04 341,0 -158,0
3° 721,0 -269,0
ZnO/Co 1° 25,0 412,0 6,65 83,13 130,0 -82,5
2° 412,0 1099,0 10,22 238,0 -75,5
3° 470,0 -457,4
4° 792,0 -1680,0
ZnO/Cu 1° 25,0 441,0 7,64 80,59 163,0 -38,6
2° 441,0 1099,0 11,77 232,0 -120,0
3° 363,0 -596,0
4° 761,0 -2020,0
ZnO/Mn 1° 25,0 409,0 7,18 74,12 155,0 -75,4
2° 409,0 1098,0 18,70 208,0 -79,0
3° 513,0 3,1
4° 800,0 -824,0
ZnO/Ni 1° 25,0 432,0 5,48 76,06 84,0 10,0
2° 432,0 1098,0 18,46 572,0 1300,0
3° 888,0 -430,6

*PM é a perda de massa

As amostras de 6Oxido de zinco dopado com metais apresentaram também dois
estagios de decomposicdo. No primeiro estagio, observou-se que as temperaturas tiveram
uma variacao entre 23 e 441 °C, com perda de massa entre 5,48 e 10,33% de ZnO/Ni e
ZnO/Ag, respectivamente. No segundo estagio, as temperaturas iniciais tiveram uma
variacao entre 303 e 441 °C para ZnO/Ag e ZnO/Cu, as temperaturas finais oscilaram em
torno de 1098,5 °C para todas amostras. A perda de massa referentes as amostras dopadas
variaram entre 9,04 e 18,70% para ZnO/Ag e ZnO/Ni. Fracdo de cinzas nas amostras
variaram entre 74,12% (ZnO/Mn) a 83,13% (ZnO/Co). Este comportamento pode ser
atribuido a constituicdo fisico-quimica das amostras, bem como, as diferentes relacGes
molares e caracteristicas quimicas de cada metal que foi agregado ao ZnO (GONCALVES
et al., 2002; BHARALLI et al, 2004), promovendo uma maior estabilidade térmica a este tipo
de composto.
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A andlise das curvas DTA das amostras de 6xido de zinco dopado com metais
apresentaram quatro eventos para ZnO/Co, ZnO/Cu e ZnO/Mn, e trés eventos para as
amostras ZnO/Ag e ZnO/Ni. A maioria das amostras apresentou maiores perdas de energia
para suas vizinhancas em temperaturas acima de 700 °C, com excecao da amostra ZnO/Ni
que apresentou no segundo evento uma absorcdo de energia de 1300 J g com temperatura
de pico de 572 °C.

SILVA (2000) ao investigarem a decomposi¢do térmica do precursor Zn(C,H30;),
.2H,0, observou-se através da curva TG/DTG que 0 precursor apresentou perda de massa
em duas etapas. Verificou-se que entre 38 e 122 °C o precursor perdeu 16% de sua massa e
entre 122-297 °C perdeu 58% de sua massa. A primeira perda de massa correspondeu a
perda das duas moléculas de &gua de hidratacdo do acetato de zinco.

5.2.2- Espectroscopia de absorcao eletronica na regido do UV — Visivel
Na Figura 6 estdo apresentados os espectros de absorc¢do eletronica na regido do UV-

visivel das amostras dos 0xidos obtidos. Na Tabela 5 sdo apresentados 0s picos maximos

das principais bandas de absorc¢éo eletronica dos 6xidos obtidos.

ZnO
Zn/Ag
Zn/Co
Zn/Cu
——2Zn/Mn
Zn/Ni

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T v T y T v ]
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de Ondas (cm”™)

FIGURA 6: Espectros UV-Vis das amostras dos 0xidos obtidos.
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TABELA 5: Picos maximos das principais bandas de absorcdo eletrénica dos Oxidos
obtidos.

Amostra Regido no UV (nm)
Zn0O 286; 414
ZnO/Ag 323
Zn0/Co 324; 751
ZnO/Cu 319; 646
ZnO/Mn 324; 683
ZnO/Ni 324; 603

Os espectros UV-Vis mostram a presenca de duas bandas de absor¢do nas amostras,
com excecdo da amostra ZnO/Ag, que apresentou apenas uma banda em 323 nm. A primeira
banda situou-se proxima a 286 nm, decorrente da transicdo denominada n = =*, onde o
elétron ndo-ligante (n) é promovido para um orbital antiligante (*). Nas amostras dopadas
com metal, observou-se o deslocamento desta banda para 324 nm, com exce¢do da amostra
ZnO/Cu, que apresentou a formacdo de uma banda para 319 nm. A segunda banda de
absorcdo situou-se proximo de 414 nm para amostra ZnO, enquanto que nas amostras
dopadas, esta banda foi deslocada a valores acima de 600nm. Segundo PAVIA et al. (1996),
este fato esta associado a transicdo do tipo © = n* decorrente da transicao eletronica de um

orbital ligante para um orbital antiligante.
5.2.3 - Espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho

Os Oxidos sintetizados apresentaram espectros vibracionais de alta freqiéncia que
correspondem a faixa de 4000 & 400 cm™ de absorcdo na regido do infravermelho (1V)
respectivamente. Na Tabela 6 sdo apresentados o resultado das principais bandas de
absorcdo na regido do infravermelho das amostras dos 6xidos obtidos.

Os espectros 1V na Figura 7 apresentam bandas em torno de 450 cm™, que pode ser
atribuida a ligagdes do tipo v(M-O) nas amostras contendo metais, reforcado pela presenca
de banda de vibracdo de 540 e 423 cm™ devido estiramentos atribuidos as ligacdes dos
6xidos metalicos, como por exemplo, poliedros de coordenacdo formados entre 0 zinco e 0s
metais (CANDEIA, 2004). Foram observadas bandas de vibracdo entre 1079 a 1169 cm™,
que podem estar atribuidas a presencga de ligac6es do tipo v(CO) decorrente da uréia, usado

na obtencdo dos 6xidos metalicos. As bandas correspondentes as ligaces v(COg3) tiveram
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variacdo em torno de 1158 a 1406 cm™. As hip6teses apresentadas sao reforcadas pela maior

decomposi¢cdo das amostras em temperaturas acima de 500 °C (NAKAMOTO, 1970;
MADARASZ et al, 2009). PARDESHI e PATIL (2009) ao estudarem o efeito da morfologia

e do cristalito do 6xido de zinco, observaram bandas na regido do infravermelho semelhantes

aos encontrados neste trabalho.
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FIGURA 7: Espectros IV dos 6xidos obtidos.
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TABELA 6: Principais bandas de absorcéo na regido do infravermelho das amostras dos
Oxidos obtidos.

NGmero de Ondas (cm™)

Amostra
v(H-N) v(X?-0) v(CO3) v(C-0) v(M-0)
Zno 3285(F) 1613() 1158(F) 1094(F) -
ZnO/Ag 3363(F) 1623(f) 1259(f) 1086(m) 459(m)
ZnO/Co 3421(F) 1623(f) 1406(f) 1086(f) 453(F)
ZnO/Cu 3434(F) 1623(f) 1402(f) 1092(f) 446(F)
ZnO/Mn 3408(F) 1623(f) 1400(f) 1079(f) 446(f)
ZnO/Ni 3427(F) 1546(f) 1310(F) 1169(f) 446(f)

Pode ser nitrogénio (N) ou enxofre (S); "As observacées em parénteses esta relacionada a intensidade (F — Forte; f — fraca; m — média) de
cada banda de vibrag&o (v) na regido do infravermelho.

5.2.4 - Medidas da area especifica por isotermas de BET

Na Tabela 7 sdo apresentados os dados obtidos pela técnica BET para as amostras,
representados pelo volume médio (Vm), area superficial (Asget), volume total do poro (V+p)
e diametro médio do poro (dgeT).

Os resultados apresentados mostraram que a inser¢do dos metais ao 6xido de zinco,
contribuiu consideravelmente para o aumento dos valores de todos os parametros obtidos por
meio desta técnica. Sobretudo, o aumento da area superficial das amostras dopadas,
principalmente, com os metais Mn e Ni, cujos valores (Asger) foram de 65,420 m? g™ e
62,315 m* g respectivamente . Estudos mencionam que a eficiéncia de catalisadores
heterogéneos esta relacionada ao aumento da superficie de contato entre o substrato e o

catalisador.

TABELA 7: Dados da analise de BET das amostras dos 6xidos obtidos.

Amostras Vm AS,BET VTotal Poro dBET
(cm® g™) (m*g™) (cm’ ™) (nm)

Zno 2,291 9,974 0,006 2,212
ZnO/Ag 9,336 40,636 0,022 2,197
ZnO/Co 8,915 38,801 0,022 2,228
ZnO/Cu 13,669 59,495 0,028 1,864
ZnO/Mn 15,030 65,420 0,036 2,208
ZnO/Ni 14,317 62,315 0,029 1,868
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5.3 - Avaliacdo da atividade fotocatalitica dos catalisadores na presenca de radiacdo UV

artificial e solar

Na Figura 8 sdo apresentados o ajuste exponencial de cinética de primeira ordem das

amostras dos 0xidos obtidos em relacdo a radiacdo UV artificial.
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FIGURA 8: Ajuste exponencial de cinética de primeira ordem das amostras dos 0xidos

obtidos em relacéo a radiagdo UV artificial.
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Na Figura 8 sdo apresentados os perfis da degradacdo do azul de bromofenol na
presenca dos 6xidos dopados com metais (Ag*, Co?", Cu®*, Mn?* e Ni*"), o nivel de absorcio
em funcdo do tempo (min) utilizando como padréo de leitura das amostras um comprimento
de onda (L) igual a 590 nm.

A partir dos graficos de degradacdo foram ajustadas equagbes exponenciais para
determinacdo da constante de degradacdo de primeira ordem (k) e o tempo de meia vida
(t12). Os valores da constante e do tempo de meia vida para a degradagdo do corante na

presenca dos catalisadores estdo apresentados na Tabela 8.

TABELA 8: Valores baseados no ajuste exponencial de cinética de primeira ordem, em

presenca da radiacéo artificial.

Catalisador k (min™) ti (Min) R*
Zn/Mn 0,0057 121,60 0,9347
Zn/Ni 0,0043 161,20 0,9665

Zno 0,0033 210,04 0,9771
Zn/Cu 0,0031 223,60 0,9676
Zn/Ag 0,0023 301,34 0,9498
Zn/Co 0,0016 433,21 0,9384

Na presenca de radiacdo artificial o catalisador que apresentou menor tempo de meia-
vida (t») na degradacdo do corante foi o dxido de zinco dopado com manganés (Zn/Mn),
com o valor igual a 121,60 minutos e um k = 0,0057 min™. E 0 que apresentou maior ty;, nas
mesmas condicdes foi 0 6xido de zinco dopado com cobalto (Zn/Co),cujo valor foi de ty, =
433,21 min, apresentando assim uma taxa constante de decomposicao de k = 0,0016 min™.

Na Figura 9 sdo apresentados os perfis da degradacdo do corante azul de
bromofenol a 10 ppm através de ajustes exponenciais de cinética de primeira ordem das

amostras dos 0xidos obtidos em relacéo a radiacéo solar.
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FIGURA 9: Ajuste exponencial de cinética de primeira ordem das amostras dos Oxidos

obtidos em relacéo a radiagéo solar.

De forma similar ao que foi realizado para os experimentos com radiacdo UV
artificial, foram determinados os pardmetros cinéticos k e ty, para 0os experimentos com
radiacdo solar utilizando os mesmos catalisadores preparados. Os resultados obtidos s&o

apresentados na Tabela 9.
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TABELA 9: Valores baseados no ajuste exponencial de cinética de primeira ordem, em

presenca da radiagéo solar

Oxido k (min™) ti (Min) R*
Zn/Cu 0,0046 150,68 0,9467
Zn/Ag 0,0035 198,04 0,9540
Zn/Co 0,0034 203,86 0,8189
Zno 0,0012 577,62 0,9874
Zn/Mn 0,0010 693,15 0,9522
ZnINi 0,0007 990,21 0,9734

Analisando dados apresentados na Tabela 9, observou-se que o menor ty, para
degradacdo do corante foi obtido na presenca do catalisador de 6xido de zinco dopado com
niquel (Zn/Ni), com valor igual a 990,21 minutos, e taxa de decomposicao igual a 0,0007
min™. O maior valor de k foi obtido quando foi utilizado o éxido de zinco dopado com cobre
(Zn/Cu), k = 0,0046 min™e ty, de 150,68 min, demonstrando que para sistemas naturais se
faz necessario um maior tempo de exposicao do corante a luz, devido a oscilacdo dos niveis
de radiacdo com o passar do dia. O maior tempo de exposicdo possibilitara melhores
resultados na degradacgéo, problema que ndo ocorre em sistema artificial devido a capacidade
de controle na monitoracdo do sistema e estabilidade no fornecimento de radiacdo UV.
Segundo FERREIRA (2005), utilizando fotocatalisador o TiO, na degradacdo de materia
organica presente em efluente secundario foi possivel obtever valores semelhantes aos
encontrado neste trabalho. HEWER (2006) ao estudar a fotocatalise com TiO, dopado com
prata (Ag*) e cobre (Cu®*), observou um aumento da capacidade de degradacéo do substrato
utilizado em sua pesquisa, comportamento parecido com os resultados apresentados nas
Tabelas 8 e 9.

ALl et al (2010) estudando a degradacédo do azul de metileno com concentracdo de 5
mg L™, encontrou constante de degradaco (k) em torno de 7,98 x 10 min™".

Quanto a dopagem do ZnO por metais, observou-se que a adicdo de metais pode
favorecer o aumento do potencial de fotodegradacdo do oxido de zinco, o que possibilitou
uma variagcdo bastante considerdvel quanto ao processo de degradacdo do azul de
bromofenol submetido a fotocatalise heterogénea utilizando os éxidos de zinco sintetizados

por meio de combustao.
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6.0 - Conclusoes

6.0 - CONCLUSOES

Foram sintetizados seis 6xidos, sendo cinco dopados com metais de transi¢do. Apds

a sintese, caracterizacdo e avaliacdo da atividade fotocatalitica dos éxidos obtidos neste

trabalho, foi possivel concluir que:

v

Foram obtidos catalisadores em forma de pd insolUveis em agua a partir de oxido de

zinco utilizando a sintese por combustéo;

Baseado nos dados de TG e DTA ficou constatado que os Oxidos sintetizados
apresentaram duas etapas de decomposicdo. Essa perda de massa esta associada a
remocdo de moléculas de adgua e decomposicdo de fracdo organica remanescente da

sintese;

Os espectros UV-visivel dos oxidos apresentam duas bandas, com excecdo da amostra

ZnO/Ag, que apresentou apenas um banda em 323 nm;

Os espectros 1V apresentaram bandas de vibracéo entre 1079 a 1169 cm™, que podem
estar atribuidas a presenca de ligacGes do tipo v(CO) decorrente da uréia, usado na

obtencdo dos 6xidos metéalicos;

Os resultados demonstraram que a dopagem contribuiu para aumento consideravel da
area superficial, principalmente, quando dopadas com os metais Mn e Ni , cujos, valores

(Asger) foram de 65,420 m® g™ e 62,315 m? g respectivamente;

Na presenca radiagdo artificial o catalisador que apresentou menor tempo de meia vida
(t12) na degradagdo do corante foi o dxido de zinco dopado com manganés (Zn/Mn) e o
que apresentou maior ty, nas mesmas condi¢Bes foi o éxido de zinco dopado com
cobalto (Zn/Co);
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v" Quando foi utilizada radiacéo solar o menor t;, para degradagéo do corante foi obtido na
presenca do catalisador de 6xido de zinco dopado com niquel (Zn/Ni), enquanto 0 maior

tempo foi obtido quanto foi utilizado éxido de zinco dopado com cobre (Zn/Cu).
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