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RESUMO

A contaminagdo de aguas por efluentes téxteis acarreta polui¢do visual. Além disso,
muitos corantes ou seus subprodutos apresentam-se carcinogénicos e/ou mutagé€nicos
para a biodiversidade aquatica. O tratamento de efluentes contaminados pode ocorrer por
processos fisicos, biologicos ou quimicos. Dentre os processos quimicos, os POA’s vem
sendo bastante utilizados, principalmente por garantir uma efetiva degradacdo dos
contaminantes. Dentre os POA’s mais utilizados podem-se destacar a fotocatélise
heterogénea. Os catalisadores mais aplicados sdo: TiO2, ZnO, FeOs, SiO,, ZnS. Os 6xidos
metalicos mistos, de formula geral ABOs;, chamados de perovskita, atuam como
fotocatalisadores e constituem em estruturas versateis capazes de originar uma grande
familia de solidos com excelentes propriedades fisicas. As perovskitas do tipo ABO3
modificadas, como o sistema semicondutor SrZrxSn;xOs3, tem demonstrado bons
resultados para a degradagao de corantes téxteis em efluentes. O presente trabalho avaliou
a performance dos Oxidos resultantes de modificagdes estruturais do sistema de
perovskitas SrZrxSn1-xO3 (x = 0,25; 0,50 e 0,75) em relagdo a descoloracdo do corante
Remazol amarelo ouro. Os 6xidos sintetizados foram caracterizados por Difracao de Raio
x, Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do UV-Visivel. Para
avaliar a performance desses Oxidos foi elaborado dois tipos de planejamento
experimental: o fatorial 2, e 0 modelo de Box-Behnken 3*. Os fatores analisados foram:
modificagdo estrutural, massa de 6xido, tempo de exposi¢ao e nimero de lampadas UVC.
A descolorag@o do corante foi relacionada a atenuagdo do comprimento de onda 411 nm,
utilizando-se a espectroscopia UV-vis. De acordo com a andlise dos resultados obtidos
para o planejamento fatorial 2* pode-se concluir que a melhor performance de
descoloracdo ¢ obtida quando utiliza-se o 0xido SrZro25Sno7503, por um tempo de
exposicao de aproximadamente 3h com 1 lampada UVC. Para o modelo de box-behnken,
a melhor performance de descoloragao ¢ obtida utilizando-se o 6xido SrZro 50Sn0,5003 ou
0 SrZro»5Sno,7503, por um tempo de aproximadamente 6 horas em contato com 2

lampadas UVC.

Palavras chave: Peroviskta, fotocatalise heterogénea, planejamento experimental.



ABSTRACT

Water contamination by textile affluent has been consider an important environment
problem in the modern society. It leads to visual pollution, DBO increasing, and many
dyes and their sub products present themselves mutagens for the aquatic biodiversity. The
treatment of contaminated affluent can be made by using physical, biological, or chemical
process. Among the chemical processes, POA’s has been frequently used, in special, to
guarantee an effective degradation of the contaminants. Among the most used POA’s, we
highlight the heterogeneous photocatalysis. The most used catalysts are: TiO2, ZnO,
FeOs, SiO,, ZnS. The mixed metallic oxides, de general formula ABO3, named as
perovskite, act as photocatalysts and consist of versatile structurers capable of originating
a big family of solids with excellent physical properties. The perovskites, such as the,
such as the semiconductor system 1ZrxSnixO3 has demonstrated good results for
degrading the textile dyes in affluent. This work evaluated the performance of the oxides
that result from structural modifications of the perovskite system SrZrxSn;xO3 (x = 0.25;
0.50 and 0.75) with respect to the discoloration of the yellow gold Remazol dye. The
synthesized oxides were characterized by X-ray diffraction, Raman Spectroscopy, and
Absorption Spectroscopy in the UV-Visible Region. To evaluate the performance of these
oxides, we elaborated two types of experimental planning: the factorial design 24, and the
Box-Behnken design 3*. The analyzed factors were: structural modification, oxide mass,
exposition time, and number of UV bulbs. The dye discoloration was related to the
attenuation of the size of the wave 411 nm, by using UV-vis spectrophotometer.
According to the analysis of the results of the factorial design 2%, the SrZro25Sng7503
oxide presented a better performance than the others in the conditions of 3h of exposition
in the presence with 1 UVC bulb. In the Box-behnken model, the SrZro,50S10,5003 and the
StZr0,25Sn0,7503 presented the best discoloration in the time of 6h of exposition with 2

UVC bulbs.

Keywords: Perovskite, heterogeneus photocatalysis, experimental design
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1 INTRODUCAO

A contaminagdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. No Brasil, apesar de existirem normas e legislagdes
para minimizar esses impactos no ambiente, como a resolugdo CONAMA 357, as mesmas
muitas vezes ndo sdo aplicadas e nao tem fiscalizagdo adequada (NOGUEIRA &
JARDIM, 1998; MATTAR, et. al., 2012).

Nas ultimas décadas o desenvolvimento populacional trouxe consigo a crescente
demanda de bens de consumo, provocando um grande desenvolvimento industrial de
diversos seguimentos comerciais, entre eles o setor téxtil. Com o avanco industrial, os
corantes utilizados para tingimento passaram a ser sintéticos e potencialmente danosos ao
meio ambiente. A demanda desse tipo de indlstria vem aumentando gradativamente, e
consequentemente, a contaminagao de efluentes durante os processos de tingimento vem
se tornando um problema grave para o meio ambiente. O setor té€xtil gera diariamente
grandes volumes de efluente contaminado, que se ndo tratado e disposto de forma correta
podem causar sérios problemas ambientais (CATANHO et al., 2006).

A contaminacdo de 4guas por efluentes téxteis acarreta polui¢do visual, devido a
cor que a mesma produz em rios e lagos e aumento da demanda quimica de Oxigénio.
Além disso, muitos corantes ou seus subprodutos apresentam-se carcinogénicos e/ou
mutagénicos para a biodiversidade aquatica (KUNZ et al., 2002; CATANHO et al.,2006).
Os efluentes téxteis costumam apresentar altas concentragoes de cloro proveniente dos
processos de alvejamento, o que pode levar a formacdo de compostos organoclorados,
triahalometanos e cloraminas. (PINHEIRO et al., 2004; THORGEIRSSON et al., 1999,
KANG et al., 1999).

A remocao destes contaminantes vem se tornando objeto de estudo pois, sao um
dos maiores problemas ambientais enfrentados pela industria. O tratamento de efluentes
contaminados por corantes pode se dar a partir de processos fisicos, biologicos ou
quimicos. A literatura tem reportado trabalhos envolvendo a degradacdo deste tipo de
contaminante por processos biologicos (sistemas de lodo ativado, lagoas aecradas)
(CORREA et al., 2009) processos fisicos (filtragdo, coagulagao/floculagao), processos
quimicos (precipitagdo quimica, oxida¢do quimica, adsor¢ao (KUNZ et al., 2002;
VASQUES et al., 2011; DOTTO et al., 2011) e processos fotocataliticos (CATANHO et
al., 2000).



A maioria das técnicas fisicas sdo conhecidas como pré tratamento ja que nao
promovem a total eliminacdo do agente poluente, mas somente sua separagao de fase,
permitindo a concentra¢do dos contaminantes em uma fase, para posterior degradacao,
como o caso da adsor¢do e filtragdo. Os tratamentos bioldgicos, como a utilizacdo dos
sistemas de lagoas aeradas e de lodos ativados, vém sendo bastante aplicados, no entanto
produzem grandes quantidades de lodo, o qual deve ser devidamente destinado, o que
aumenta o custo do processo, como também requer um maior tempo para que os efluentes
atinjam os padrdes exigidos pelas normas e legislagdes, como as que estdo descritas na
Resolucdo CONAMA n° 357/2005 (REZENDE et al., 2012).

Dentre os processos quimicos, os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) vem
sendo estudados e bastante utilizados, principalmente por garantir uma efetiva
degradacdo dos contaminantes. Os POA’s geram radicais hidroxila, que consiste em um
poderoso agente oxidante, uma vez que os radicais hidroxila gerados sdo altamente
reativos e pouco seletivos, podendo atuar na oxidacdo quimica de uma vasta gama de
substancias (PERALTA-ZAMORA et al.,1999; MALATO el al., 2002).

Os POA’s caracterizam-se por transformar poluentes com estruturas complexas
em substancias mais simples e biodegradaveis como o didxido de carbono, agua e anions
inorganicos, por meio de reagdes de degradagdo que envolvem espécies transitorias
oxidantes, como os radicais hidroxila, levando a uma degradacdo mais eficiente.
Geralmente utilizam uma combinagdo de agentes de oxidagao (tais como H20; ou O3),
irradiagdo (tal como ultra-som ou UV), e catalisadores (tal como idns metalicos ou
fotocatalisadores) como um meio para gerar radicais hidroxila.O radical hidroxila ¢ um
dos mais fortes oxidantes inorganicos ao lado de fltor elementar. (HUANG et al., 1993;
KSIBI et al., 2003) Seu uso tém a vantagem de ndo gerar residuos solidos ( se utilizado
no sistema um suporte) e que alcanca 6timos niveis de mineralizacdo para muitos
poluentes organicos, pois este radical ndo ¢ seletivo e promove a degradagao de muitos
compostos organicos.

Dentre os POA’s mais utilizado pode-se destacar a Fotocatalise heterogénea que
se baseia na ativagdo de um semicondutor (catalisador) por luz solar ou artificial. Os
catalisadores mais aplicados sdo: TiO», ZnO, FeOs, SiOz, ZnS,. onde apresentam
resultados promissores na degradagdo de corantes em agua (COSTA et al.; 2004;
CERVANTES et al., 2009). Os 0xidos metalicos mistos, de formula geral ABOs, também
chamados perovskita (TONIOLO et al., 2012), tais como, SrSnO3 e CaSnQO3, atuam como
fotocatalisadores (JUNPLOY et al.,, 2013). Esses compostos constituem estruturas
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versateis capazes de originar uma grande familia de soélidos e foram inicialmente
estudados por possuirem excelentes propriedades fisicas como:ferroeletricidade,
piezoeletricidade, piroeletricidade e efeitos magnéticos (TONIOLO et al., 2012).

As perovskitas do tipo ABOs; modificadas, como o sistema semi condutor
StZr«Sn1xO3, tem demonstrado bons resultados para a degradacdo de corantes téxteis em
efluentes, indicando que seu uso ¢ adequado para efluentes industriais. No entanto, a fim
de avaliar a capacidade de degradacdo dessas peroviskitas, € necessario otimizar alguns
parametros experimentais como modificacdo estrutural, quantidade de oxido a ser
utilizada, exposicao a luz UVC e tempo de contato do 6xido com o corante. Para isto,
neste trabalho serdo utilizados planejamentos experimentais do tipo fatorial e Box
Behnken.

O planejamento ¢ uma ferramenta baseada na abordagem estatistica. Essa
ferramenta permite determinar a influéncia de variaveis independentes e suas interagdes
cruzadas em experimentos (SWAMINATHAN et al., 2003). O uso dessa metodologia
possibilita o planejamento de experimentos de maneira eficiente e economica, produzindo

resultados confiaveis (BARROS NETO et al., 2010).



2 OBJETIVO

Avaliar a performance relativa dos 6xidos resultantes de modificacdes estruturais
do sistema de perovskitas SrZrxSni«O3; em relagdo a degradacdo (descoloracdo) do
corante remazol amarelo ouro utilizando métodos de planejamento e otimizacdo de

experimentos.

2.1 Objetivos especificos

Caracterizar as propriedades fotocataliticas do sistema o SrZrxSn;Os3;

Avaliar a degradacdao fotocatalitica do corante Remazol Amarelo Ouro pelas

peroviskitas modificadas;

Otimizar os fatores experimentais para a otimizacdo da fotodegradagcdo de corantes

téxteis;

Avaliar de forma simultanea os fatores que influenciam na fotodegradagdo do corante

téxtil a partir de planejamentos experimentais.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Industria téxtil

O crescimento populacional e o aumento das atividades industriais, tem gerado
graves problemas ambientais cada vez mais criticos e frequentes, podendo ser observados
através de alteracdes na qualidade do solo, ar e d4gua. (KUNZ et. al., 2002).

A industria téxtil promove a transformacado de fibras em fios, de fios em tecidos e
de tecidos em pecas de vestudrio, artigos téxteis como: roupa de cama e mesa, tapetes,
cortinas, cintos de seguranga entre outros. A industria téxtil desempenha importante
papel na economia brasileira. De acordo com Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica IBGE (2005), ela ¢ responsavel por mais de 12% dos empregos do setor
industrial (fabricacao e confec¢ao de vestuarios), este setor € um dos que mais empregam
no nordeste brasileiro (BAZZO, 2005). Podendo consumir de 25 a 250 m*® de 4gua por
tonelada de fibra processada, sendo que o consumo depende do tipo de processo, do
equipamento utilizado, da qualidade do produto final e do tipo de fibra beneficiada
(IGNACHEWSKI et al, 2010).

Existem varios tipos de corantes que sdo usados em muitas industrias, tais como:
téxteis, curtumes, de tintas, alimenticias, plasticas, de cosméticos, etc. Uma parte da
quantidade de corantes utilizados ¢ perdida durante o processo de fabricacao que pode vir
a causar problemas ambientais (TANAKA et al., 2000). Estima-se que pelo menos 20%
dos corantes téxteis utilizados no processo sejam descartados em efluentes devido a
perdas ocorridas durante o processo de fixacdo de tintura nas fibras (ZANONI e
CARNEIRO, 2001). Dentro deste contexto, o setor téxtil, devido a seu grande parque
industrial instalado no Brasil, gera grandes volumes de efluentes, caracterizados por
apresentar-se coloridos, devido a presenga de corantes que nao se fixam na fibra durante
o processo de tingimento industrial (O’NEIL et. al., 1999).

Esses efluentes quando ndo corretamente tratados em ambientes aquaticos, pode
causar uma interferéncia nos processos de fotossintese, assim como seus subprodutos,
podem ser carcinogénicos e¢/ou mutagénicos dependendo da classe de corantes utilizados
(CATANHO et. al., 2006). Esses efluentes, apresentam caracteristicas de grande
quantidade de s6lidos suspensos, elevada demanda quimica e bioquimica de oxigénio e
coloragdo bastante relevante, constituindo um dos efluentes mais complexos e

problematicos a serem tratados (AKSU, 2005, VASQUES et. al., 2011).



Sdo eliminados nos efluentes industriais cerca de 90% das espécies quimicas
utilizadas para beneficiamento de fibras, incluindo os corantes, estes fatores acarretam a
geracdo de grandes volumes de efluentes, os quais se caracterizam por apresentar elevada
carga organica (CISNEROS et al., 2002).

Os parametros geralmente analisados para os corantes e seus efluentes
relacionam-se a quantidade e contetido de metais pesados, coloracdo, biodegradabilidade
e toxicidade para organismos aquaticos (OLIVEIRA, 2006, MATTAR et al., 2012)

3.2 Corantes

Os corantes podem ser definidos como substincias que, se adicionada a outra
substancia, altera a cor desta. Os corantes sdo retidos no material por solucao, adsor¢ao,
retengdo mecanica ou por ligacdes quimicas covalentes ou ionicas. Pode-se utilizar
corantes para colorir materiais transparentes como liquidos, plasticos e peliculas, objetos
translicidos como tecidos e papel e para dar acabamento com coloragdo superficial a
objetos opacos, como couro, aluminio e madeira tingidos, como também serem utilizados
em alimentos (ARAUJO et al, 2002).

Os corantes possuem dois componentes principais: o grupo cromoforo, que ¢ a
parte ou conjunto de 4&tomos de uma molécula responsavel por sua cor (absorve luz), ¢
geralmente um receptor de elétrons; e o grupo funcional, que permite a fixacao nas fibras
do tecido (SAUER et al., 2002). O grupo funcional ¢ chamado de auxocromo, e ¢
responsavel pela solubilidade do corante, podendo intensificar a cor dos crom6foros. Os
mais importantes grupos auxocromos sao -NHp, - NR», -NHR, -COOH, -SO3H, -OH e -
OCHj3 (ZILLE et al., 2005) e o grupos cromoéforos sao -C=C-, -C=N-, - C=0, -N=N-, -
NO2 e —NO (ZILLE et al., 2005).

Os corantes mais utilizados pelas industrias téxteis sdo os corantes azos que se
caracterizam pela presenc¢a do grupo —N=N- ligado a sistemas aromaticos (TANG et al.,
1995 e POULOPOULOS et al., 2006), a fun¢do azo indica os principais tipos de corantes
reativos.

De acordo com Catanho et al.,(2006), os corantes téxteis podem ser classificados
de acordo com o tipo de fibra do tecido no qual ¢ utilizado; os corantes para nylon,
algodao, poliéster, etc., pela forma como sdo fixados a fibra téxtil (GUARATINI et al.,
2000); ou pelo tipo de estrutura quimica, como por exemplo: azo, antroquinona e
indigoides (GUARATINI et. al., 2000, KUNZ et. al., 2002). Segundo (TANG, et. al.,
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1995, GUARATINI & ZANONI, 2002, KUNZ et. al., 2002, ZILLE et al., 2005), os
corantes acidos, basicos, diretos, azdicos e reativos, sao os principais corantes utilizados
na industria téxtil e de curtume, que sdo classificados conforme sua forma de fixagdo a

fibra téxtil (tinturaria):

Corantes acidos: possuem como estruturas moleculares mais comuns: azo, antraquinona

e triarilmetano. Sao altamente soluveis em agua devido a presenca de grupos sulfonicos
acidos, sdo corantes anidnicos € comumente apresentam um ou mais grupos sulfonicos
ou carboxilicos na estrutura molecular. Possuem boa resisténcia e fornecem cores
geralmente brilhantes.

Corantes bésicos: Sao utilizados para fibras sintéticas como acrilico, seda e 13, e em

menor quantidade para fibras naturais. S3o conhecidos como corantes cationicos,
possuem cor brilhante, boa resisténcia (exceto em fibras naturais) e apresentam elevado
numero de cores além de serem soliveis em agua. Contribuem para a alcalinizacao das
estacdes de tratamento. As estruturas quimicas mais comuns sdo: azo, diarilmetano,
triarilmetano e antraquinona.

Corantes diretos:. S0 corantes anionicos soltiveis em agua e diferem dos corantes acidos

e basicos por apresentarem alta afinidade por fibras celuldsicas. Sdo chamados de
corantes substantivos. As estruturas mais comuns sdo corantes azos sulfonados
(SANTOS, 2008).

Corantes azoicos: Possuem uma alta fixacdo, sdo compostos coloridos insoluveis, sdo

sintetizados na propria fibra durante o processo de tingimento. Necessitam de
impregnacao na fibra de um composto soliivel chamado de agente de acoplamento, em
seguida ¢ adicionado um sal que reage com agente de acoplamento sobre a fibra formando
um corante insoltvel em agua ( GUARATINI & ZANONI, 2000).

Corante reativo: Os corantes reativos sao assim chamados devido a sua capacidade de

formar ligagdes covalentes com os grupos hidroxila das fibras celulosicas, grupos amino,
hidroxila e tiois das fibras proteicas. Estes corantes podem ser utilizados no tingimento
de fibras celulosicas com boas caracteristicas de tingimento, solidez ¢ estabilidade
quimica. Os principais tipos de corantes reativos contém a fungdo azo e antraquinona
como grupos cromoéforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos
reativos. Baseado nos grupos cromoforos, cerca de 20 a 30 diferentes grupos podem ser
citados, mas entre eles, os grupos mais usados sdo os triarilmetanos, antraquinonas,

ftalocianinas e corantes azos (LUCAS & PERES, 2006). Tem-se como exemplo desse
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grupo os corantes reativos com grupos azo: preto remazol B, o alaranjado remazol 3R e
o amarelo ouro remazol RNL (CATANHO et. al., 2006). (figura 3.1)

Figura 3.1: Estruturas moleculares dos corantes Remazol: (a) preto remazol, (b)

alaranjado remazol 3R e (c) amarelo ouro remazol RNL.
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Fonte: CATANHO, et. al., (2006).
3.2.1 Corante Amarelo ouro remazol RNL

O corante Amarelo ouro remazol, ¢ um corante da classe dos reativos da fungao
azo, com massa molecular de 563 g/mol de formula molecular C16H13010S:NsNay. E
solivel em agua e reage com algumas fibras téxteis, formando uma ligacdo do tipo
covalente. Pode ser usado em fibras celulosicas, em seda ou la. A alta solubilidade em
agua e o estabelecimento da ligagdo covalente entre a fibra e o corante proporciona uma
boa fixacao e uma maior estabilidade se comparada a outros corantes (SOBREIRA et al.,

2009).



A linha remazol da Hoechst (SOBREIRA, 2009), ¢ composta por corantes reativos
que contém em sua estrutura um grupo sulfato-etilsulfonico (SO,CH2CH2-OSOsH), que
¢ hidrolizado para vinil sulfonico (SO,CH=CH>) e forma uma ligacao covalente forte com
uma amina livre ou outro grupo substituinte na fibra (CATANHO et al., 2006) como
mostra as reacoes [ e Il (MATTAR et. al., 2012):

R-S0;-CH;-CH;-0SONa _OH . R.S0,-CH=CH; + Na:;SO, Eq. (3.1)
R -50s-CH=CH: + O - celulose ﬂ... R - 50; - CH; - CH; - O - celulose Eqg. (3.2)

3.3 Qualidade da agua e legislagao

A contaminagdo dos recursos hidricos com diversos poluentes quimicos
representa, atualmente, um enorme risco tanto para o meio ambiente quanto para a satude
publica (MATTAR et al., 2011). Para a manutengao da satde e qualidade de vida dos
seres humanos e outras formas de vida a qualidade da agua ¢ de fundamental importancia.
Por isso, novas normas e legislacdes cada vez mais restritivas tém sido adotadas a fim de
minimizar o impacto ambiental nos recursos hidricos, em diversos paises. No Brasil, no
entanto, este controle ainda ¢ insuficiente e a auséncia de processos de tratamento
adequados, principalmente para efluentes, ¢ uma realidade (NOGUEIRA & JARDIM et
al., 1998).

A legislagao brasileira que estabelece as condi¢des e padrdes de lancamento de
efluentes ¢ a Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de margo de 2005. A mesma nao fixa
valores maximos para o pardmetro cor, entretanto estabelece que o lancamento de
residuos ndo poderda modificar a caracteristica original do corpo receptor, ou seja,
visualmente ndo pode existir alteragdo (CONAMA, 2005).

Entre os parametros fisico-quimicos sdo considerados, demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), oxigénio dissolvido (OD),
cor, turbidez e pH. A inexisténcia de valores numéricos para o parametro cor, pode causar
dificuldades em classificar um efluente como proprio para o langamento, especialmente
quando a fiscalizacdo ¢ feita exclusivamente em fungdo das caracteristicas do efluente
(PALACIO et al., 2012).



3.4 Tratamento de efluentes contaminados por corantes

O tratamento de efluentes contaminados por corantes pode se dar a partir de
processos fisicos, bioldgicos ou quimicos. A literatura tem citado trabalhos envolvendo a
degradacdo deste tipo de contaminante por processos biologicos (sistemas de lodo
ativado, lagoas aeradas) (CORREA et al., 2009), processos fisicos (filtragdo, membrana,
adsorcdo) (AL-DEGS et. al., 2000), processos quimicos (precipitacdo quimica, oxidacao
quimica, adsor¢do quimica) (KUNZ et al., 2002; VASQUES et al., 2011; DOTTO et al.,
2011) e processos fotocataliticos (CERVANTES et al, 2009).

3.4.1 Processos fisicos (adsorcao, filtracdo, sedimentagdo)

Dentre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de efluentes e corantes
téxteis, a adsor¢ao com carvao ativado ainda vem sendo intensamente estudada (AL-
DEGS et. al., 2000). A adsor¢do ¢ uma das técnicas empregadas com sucesso para
remocao efetiva da cor presente em efluentes téxteis, como por exemplo o carvao ativado.
Viarios fatores afetam a adsor¢do, tais como a estrutura molecular ou natureza do
adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio, e a temperatura e didmetro molecular
do adsorbato (FOUST, 1982, VASQUES et al., 2011). O estudo de alguns agentes
alternativos utilizando-se de biomassa como adsorvente também tem despertado atencao.
Existem algumas pesquisas utilizando como matéria prima para adsorcdo, carvao ativado
de coco, bambu, casca de Eucalyptus e quitosana entre outras (KUNZ et al., 2002). Na
maioria dos casos a utilizagao destes processos sao economicamente vidveis e apresentam
alta eficiéncia, mas outros fatores como a eliminacdo dos corantes e a regeneragao das
superficies, ainda, devem ser levados em consideracao para aplicagao destas técnicas em
escala industrial (ZOLLINGER, 1991; ROBINSON et al., 2001). Além da desvantagem
de que alguns adsorventes apenas transferem os poluentes de uma fase para outra, sem
destrui-los (TOOR et al.,2006).

Segundo Porter et al., 2000, a utilizagdo de tecnologias de membranas, como
osmose reversa (OR), microfiltragdo (MF), nanofiltragao (NF) e ultrafitracao (UF), tem
se tornado muito atrativas devido ao fato de possibilitarem o reuso da dgua no processo
industrial. O uso de membranas € altamente eficaz alcangando um nivel excepcional da
qualidade da agua, porém as membranas utilizadas para este tipo de processo sao

extremamente caras (ROBINSON et al., 2001), além de saturarem rapidamente com a
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alta concentragdo de corantes e outros produtos presentes nos efluentes téxteis

(MADAENI et al., 1999).

3.4.2 Degradacao biologica

No caso da degradacgao biologica, ou biodegradagao, utilizam-se microorganismos
aérobios e anaérobios capazes de digerir os compostos organicos, mineralizando-os,
apresentando como produto principal da degradacdo didxido de carbono e metano
respectivamente (BUITRON et al., 2004, RAZO-FLORES et al., 1997). Comumente o
processo biologico mais utilizado para o tratamento de efluentes de indistrias téxteis € o
sistema de lodos ativados (LEAO et al, 2002), e isso se deve possivelmente & menor area
requerida, ao baixo tempo de residéncia (quatro a oito horas) e a maior flexibilidade
operacional (VON SPERLING, 2005).Mesmo com os avancos da microbiologia, o
processo requer um tempo longo para que os efluentes atinjam os padrdes exigidos pela
legislagdo, também apresentam, alguns inconvenientes como de produzir um grande
volume de lodo, de ser bastante suscetivel a composigao do efluente (cargas de choque),
ter um alto custo operacional (VON SPERLING, 2005) e a maioria dos corantes
sintéticos sdo muito resistentes ao ataque microbiologico (FORGACS et al., 2004).
Devido ao inconveniente da grande produ¢ao de volume de lodo, sugere-se que o efluente
seja pré-tratado antes da biodegradacao, associando com técnicas de degradacao quimica
ou sedimenta¢dao (GHOREISHI & HAGHIGHI, 2003; KIM et al., 2003, CORREIA et al.,
2009). Segundo Vasques et. al., 2011, devido a baixa biodegradabilidade dos corantes, os
processos convencionais de tratamento biologico dos efluentes téxteis ndo sdo muito

eficientes.

3.4.3 Degradagdo quimica

Existem algumas técnicas empregadas para degradagdo de corantes como:
precipitagdao quimica, oxida¢ao quimica, adsor¢ao quimica, tratamento fotoeletroquimico
(KUNZ et al., 2002; CATANHO, et al., 2006; VASQUES et al., 2011; DOTTO et al.,
2011) e processos fotocataliticos (CERVANTES et al, 2009).

O uso de processos de eletrolise do corante também tem sido empregado como medida
alternativa (CATANHO et al., 2006). Neste sistema a deterioracdo da molécula ¢

realizada eletroquimicamente através de potencial ou corrente controlada, ou através de
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reagentes secundarios gerados eletroliticamente (GUARATINI et al., 2000). A produgao
de reacOes paralelas, tais como cloro e outras reacdes indesejaveis, como também o alto
gasto com energia, tem diminuido a potencialidade do método.

O uso da técnica de coagulacdo (precipitagdo quimica) usando polieletrélitos e/ou
floculantes inorganicos (sais de ferro e aluminio) apresenta grau variavel de sucesso como
tratamento terciario para remog¢do da cor do efluente téxtil. O resultado depende da
composicao, concentracao e do tipo de corante a ser retirado, como também do fluxo de
producdo do rejeito. Para se obter uma alta eficiéncia da técnica normalmente utiliza-se
um excesso de polieletrolito (Al(SO4);, amonia, etc.), que pode deixar residuo potencial
no efluente (GUARATINI et al., 2000).

Dentre os processos que utilizam reacdes fotoquimicas com oxidacdo quimica
para remocao de corantes o que tem recebido maior énfase sdo os processos oxidativos
avancados (POA’s.).Tém sido empregadas as mais variadas técnicas como a utilizagao de
reagoes Fenton (SWAMINATHAN et al., 2004; MARTINS et al., 2011) de perdxido de
hidrogénio (COSTA et al.; 2004), oxidos de alguns metais como titanio e zinco (
CERVANTES et al., 2009), ozonio (ALMEIDA et al., 2004), e ainda a associacdo de
alguns deles na presenca de luz visivel (Vis) (YU et al., 2004) ultravioleta (UV)
(DANESHVAR et al., 2004), e at¢ mesmo luz solar (GARCIA et al., 2008; OLIVEIRA
etal., 2014).

3.5 Processos oxidativos avangados (POA’s)

A maioria dos procedimentos utilizados para a remocao de corantes em efluentes
apresentam desvantagens que tornam sua aplicagdo menos viavel (TUNAY, 1996,
BRITO, 2012; CATANHO, 2006; AQUINO 2010). Como alternativa para este tipo de
tratamento, uma metodologia que vém sendo estudada e que mostra resultados
promissores sdo os POA’s, especialmente recomendados para a degradacdo répida de
compostos com grande estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade, como alcoois,
corantes, hidrocarbonetos clorados e pesticidas (POYATOS et al., 2009, SANTANA ¢
FERNANDES-MACHADO, 2006 ¢ CANTAO et al., 2010). Dentre os POA s, destacam-
se os processos UV/H2O, a reagdo foto-Fenton e a fotocatdlise heterogénea
(especialmente com oOxido de titdnio) (BESSEGATO et al.,, 2012). Os POAs se

caracterizam por transformar poluentes com estruturas complexas em substancias mais
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simples e biodegradaveis (tais como, o dioxido de carbono, 4gua e anions inorganicos)
por meio de reagdes de degradagdo que envolve espécies transitorias oxidantes, como os
radicais hidroxila, levando a uma degradagdo mais eficiente. Deste modo, os POA’s,
especialmente a fotocatdlise heterogénea, surgem como uma boa alternativa para
tratamentos dos efluentes téxteis (CATANHO et al, 2006; AQUINO et al., 2010 BRITO
etal., 2012).

A fotocatélise heterogénea, tem se mostrado uma metodologia promissora nas
ultimas décadas, nela utilizam-se semicondutores fotoativos atuando como
fotocatalisadores para a degradacdo dos substratos (CERVANTES et al., 2009). Nos
ultimos anos tem ocorrido um grande interesse na utilizagao de materiais semicondutores
em processos fotocataliticos para degradacdo de poluentes organicos. Os Oxidos
semicondutores mais citados pela literatura sdao, TiOz, ZnO, WO3, SrO; e Fe2O3 e SnO»
(AKYOL et al., 2004; YUAN, 2010). Por outro lado, os 6xidos mistos com estrutura do
tipo ABO3 (perovskitas), também tem se destacado por apresentar bons rendimentos na
degradacdo de poluentes organicos por processos fotocataliticos (TEXEIRA e JARDIM,
1998).

De acordo com Teran et al, (2014), dentre os métodos fotoquimicos, existem duas
estratégias para geracdo de radicais *OH: a fotocatalise homogénea o catalisador
encontra-se dissolvido na solugdo formando uma tinica fase, contendo H20,, O3 Fe** ou
uma combinacdo dos dois submetidos a luz ultravioleta, e a fotocatalise heterogénea onde
o catalisador encontra-se no estado solido, particulas coloidais de semicondutores
absorvem a luz gerando o radical *OH na interface particula/solugdo. Na tabela (3.1)
abaixo encontra-se os tipos de POA, e sua classificagdo quanto a ser homogeéneo ou

heterogéneo.

.Tabela 3.1: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

SISTEMAS HOMOGENEOS HETEROGENEOS
COM IRRADIACAO Oy/UV TiOx/Ox/UV
H-0a/UV TiOZ/H0-/UV
FEIXE DE
ELETRONS

H; O,/ Fe*/uV
(FOTO-FENTON)
SEM IRRADIACAO 0O4/H:0; ELETRO-FENTON
O4/OH
_ H0,/Fe®* (FENTON)

Fonte: HUANG et al., (1993).
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Fatores como: concentragao do substrato ou poluente, temperatura, absorcao UV,
pH, geometria do reator, tempo de vida da lampada, comprimento de onda, taxa de
emissao de fotons, profundidade de penetracao da radiacdo, produgao de calor, transporte
de massa e energia, formacao de bolhas e/ou filmes e rendimento quantico influenciam
na qualidade e eficiéncia do tratamento do efluente realizado pelos POA’s
(OPPENLANDER et al., 2003).

Os POA’s apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e Sao muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;

e Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados com outros processos (pré e pos tratamento);

e Tem forte poder oxidante, com cinética de reagdo elevada;

e Geralmente ndo necessitam de um poés tratamento ou disposigao final;

e Tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante ¢ nao
formam subprodutos;Geralmente melhoram a qualidade organoléptica da
agua tratada;

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

e Possibilitam tratamento in situ.

3.5.1 Processo utilizando H>O»/ UV

O processo que combina peroxido de hidrogénio com irradiagao ultravioleta € um
dos POA’s mais antigos utilizados na industria para na remog¢ao de contaminantes. O
peroxido de hidrogénio ¢ uma fonte de radicais hidroxila, ¢ um dos mais poderosos
agentes oxidantes, com potencial de oxidagdo de 1,8 V. O processo combinado ¢ mais
eficiente do que usa-los separadamente.

A oxidacdo de poluentes pode ser realizada pela incidéncia de luz ultravioleta
sobre o perdxido de hidrogénio, gerando radical hidroxila. A clivagem da molécula em
radical hidroxila ¢ o mecanismo mais comum para fotdlise de H>O», com eficiéncia
quantica de dois OH" formados por foton de radiagdo absorvido como mostra a equagio

3.3 (fotolise do peroxido):
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HO,+hv ~ —— 20H* Eq (3.3)

A fotolise do peroxido de hidrogénio € a principal reagdao deste processo, porém
ndo ¢ tnica. Os radicais gerados reagem com matéria organica, oxidando-a (Equagao 3.4):

(ANDREOZZI et al., 1999).
OH'+R —— R’ Eq. (3.4)
Além da reagdo de fotolise do peroxido, ird ocorrer neste processo o ataque do
radical hidroxil sobre o proprio peroxido de hidrogénio formando o radical hidroperoxil
(Equacdo 3 5) (RATHI et al.,2003):
H,0, + HO* — H,0O +HO," Eq. (3.5)
O potencial de oxidacdo do radical hidroperoxil ¢ menor do que o do radical
hidroxil, respectivamente E° = 1,42 V e 2,8 V. (NOGUEIRA et. al, 2007). reduzindo
dessa forma a velocidade de degradacao da matéria organica. Necessitando de altas
concentragdes do peroxido de hidrogénio.
3.5.2 Processo utilizando reagentes de fenton
Conforme Lucas e Peres (2006), sao utilizados catalisadores no processo Fenton,
como o fon Fe?" que inicia e catalisa a decomposicdo do H,0, resultando na geragio de
radicais HO™ altamente oxidantes (Equagao 3.6), fazem parte do sistema homogéneo dos
processos oxidativos avangados.
H>0, + Fe?*  —— Fe’" + HO" + HO* Eq. (3.6)
Esses radicais sdo capazes de rapidamente atacar substratos organicos (RH)
(equagdo 3.7, 3.8 ¢ 3.9), causando a decomposicao quimica por abstracao de H e adigao

em ligagdes insaturadas como: C-C (MARTINS et. al., 2010).

RH+HO® — R"+H;0 Eq. (3.7)
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R*+Fe’* —— R +Fe?" Eq (3.8)

R'+H,0 —» ROH+H’ Eq(3.9)

Este processo pode promover reducdo da toxicidade, facilitando a
biodegradabilidade e remocao da cor e do cheiro. Pode ser aplicado em esgotos, aguas
residuais e solos contaminados (PERA-TITUS et al., 2004). Porém esse processo possui
baixa mineralizacao e a quantidade de peroxido de hidrogénio necessaria para alcancar a
decomposi¢do desejada ¢ elevada ndo favorecendo o processo. Pois o preco do HxO»
comercial e os custos operacionais com manuseio € manutengdo sao elevados, tornando-
se um dos principais problemas para o largo uso do processo Fenton (PERALTA-
HERNANDEZ et al., 20006).

A técnica do processo foto Fenton ¢ um aperfeicoamento do processo Fenton,
utilizando o emprego de radiacdo (UV/VIS) para contornar a deficiéncia em relacdo ao
processo de mineralizacdo que ¢ bastante reduzida nos processos Fenton (GUTOWSKA
etal., 2006). E considerada a interagdo da radiagdo (UV ou Vis) com o reagente de Fenton
(Fe?’e H20,) de acordo com a equagdo abaixo: (PERA-TITUS et al., 2004).

H,0, + Fe?* = Fe*" + HO + HO* Eq. (3.10)

"Pode-se fazer uso de radiacdo solar como fonte de energia, tornando-se simples
e barata em relacdo a esse aspecto, pode ser eficiente para tratamento de dgua residual e
solos (PERA-TITUS et al., 2004).

Porém ¢ preciso empregar técnicas de re-dissolugdo e precipitagdo para remover
os ions ferro remanescentes, existindo ainda o problema da formagao do lodo pela etapa

de coagulacao/precipitacdo do ferro soltivel, aumentando os valores operacionais
(MARTINEZ et al., 2005; SANTOS, 2008).

3.5.3 Fotocatalise heterogénea

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativagao de um semicondutor
(geralmente TiO2) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas
de valéncia e bandas de conducdo, sendo a regido entre elas chamada de bandgap
(CERVANTES et.al., 2009).
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Alguns semi-condutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regides
energéticas: a regido de energia mais alta ¢ a banda de condugao (BC), onde os elétrons
sdo livres para se moverem atraveés do cristal, produzindo condutividade elétrica similar
aos metais e a regido de energia mais baixa corresponde a banda de valéncia (BV), onde
os elétrons nao possuem movimento livre (DAVIS & HUANG, 1989). Entre essas duas
bandas existe a zona de “band-gap”. A energia de “band-gap” ¢ a energia minima
necessaria para excitar o elétron e promoveé-lo de uma banda de menor para outra de maior
energia (PALACIO et al., 2012).

Na fotocatalise heterogénea, uma espécie semicondutora ¢ exposta a luz
ultravioleta, absorve um foton de luz com energia maior ou igual a de “band gap em
seguida o elétron ¢ promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de condugao (BC).
Ou seja, o elétron € promovido a um estado eletronicamente excitado que se caracteriza
pela geragdo de um buraco (hpyvt) ou sitio oxidante, e o sitio redutor (epc-) também
chamado de par elétron-buraco (e-, h+), na superficie do semicondutor (Equagao 3.11)
(HOFFMANN, et al., 1995; KONSTANTINOU & ALBANIS, 2004; NIEHUES et al.,
2010).

SrSn0s MV | ho' + eve Eq, 3.11)

O buraco formado, hyyv+, na banda de valéncia reage com a 4dgua formando um
radical hidroxila e um proton de acordo com a equagdo 12 (NIEHUES et al., 2010):
Hov' +H20 @y —> OH+H' Eq. (3. 12)

O buraco formado Hpy' reage também com o fon hidroxila formando um radical

hidroxila de acordo com a equagao 3.13 (NIEHUES et al., 2010):
Hy" +OH° — "OH Eq. (3.13)
Tanto a molécula da 4gua quanto o ion hidroxila estao adsorvidos na superficie do
semicondutor, para gerar *OH, ou ainda, oxida diretamente o corante (equacao 3.14)

(NIEHUES et al., 2010):

Hpy" + corante — produto (s) oxidado (s) Eq. (3.14)
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Além disso, o elétron da banda de conducgdo reage com oxigénio molecular,
reduzindo-o ao Anion radical superéxido, 0" de acordo com a equacio 3.15 (NIEHUES
etal, 2010):.

Oy tepe — 0O Eq. (3.15)

Que, em seguida, reage com o préoton para formar o radical hidroperéxido, HO»*
(equagdo 3 16). (KONSTANTINOU & ALBANIS, 2004):

0" +H' — HOY Eq. (3.16)

Os radicais hidroperoxidos HO>" formam peréxido de hidrogénio e oxigénio
(equagdo 3.17) (PALACIO el al., 2012):

HO," + HO," — H,0,+0» Eq. (3.17)

O radical superoxido também reage com o radical hidroperoxido formando o

anion hidroperoxido e oxigénio (equagdo 318) (PALACIO el al., 2012):

0;" +HO," — HO, + 0O Eq. (3.18)

O anion hidroperoxido, reage com o cation de hidrogénio produzindo perdxido de

hidrogénio (equacdo 3 19) (PALACIO el al., 2012):

HO, +H" — HxO» Eq. (3.19)

Em seguida ocorre a geragdo de radicais hidroxila pela quebra do peroxido de
hidrogénio (equagdo 3.20 ¢ 3.21) (PALACIO el al., 2012):

H,O2+ees — “OH + OH" Eq. (3.20)
H,0,+0," —"0OH +OH + O Eq. (3.21)

18



Os principios eletronicos envolvidos no processo fotocatalitico sdo apresentados
resumidamente na Figura 3.2. Os sitios oxidantes e redutores (e-,h+) sdo capazes de
catalisar reacOes quimicas, que podem ser utilizados no tratamento de espécies
contaminantes e efluentes industriais (BRITO et al., 2012 ¢ PENA et al., 2001). As
reagdes podem ocorrer através de hidroxilas produzidas no sitio oxidante na banda de
valéncia ou por redugdo do oxigénio na banda de condugdo (PENA et al., 2001).

O radical OH resultante ¢ um agente oxidante muito forte e pode oxidar a maioria
dos corantes. Deve ser notado que a oxidacdo fotossensibilizada constitui da excitagao
por luz visivel (ndo UV) do corante, e sua subsequente interacdo com o semicondutor

(KONSTANTINOU et al., 2004).

Figura 3 2: Esquema mostrando os principios eletronicos envolvidos no processo
fotocatalitico. Onde: BV = Banda de Valencia; BC = Banda de Conducao; e-,h-+= par

eletron-buraco, M.O = Matéria Organica; M.O* = Matéria Organica oxidada;

0O
& Z\I
[EERE]

hov [ i ‘bandgap

BV Kl _smo

al -
HO + H*
o
H20
Fonte: ALVES et al., (2009).

Energia

Os compostos organicos passiveis de degradacao fotocatalitica sdo: compostos
aromaticos (benzeno, fenol, tolueno, xileno e cresol), alcanos, halogenados (cloroférmio,
bromofoérmio, diclorometano, dibromometano), alcenos halogenados (tricloroetileno,
dicloroetileno, tetracloroetileno), acidos carboxilicos, alcoois, herbicidas, surfactantes,
pesticidas e corantes. (TAFFAREL et al., 2006).

A utilizagdo da fotocatalise heterogénea apresenta as seguintes vantagens:

». Alcanca completa oxidagao a COy;

». Capta 0 Oz necessario da propria atmosfera;
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». Ocorre em temperatura ambiente;

«. Apresenta baixo custo, pois os catalisadores sdo relativamente mais baratos se
comparados a outros reagentes, ¢ dependendo do material do mesmo podem vir a
ser reutilizados;

*Os catalisadores podem ser moldados em matrizes (GALVEZ e RODRIGUEZ,
2004).

3.6 Fotocatilasadores

Um fotocatalisador ¢ um material que muda a velocidade de uma reagdo quimica
quando ¢ exposto a luz. Geralmente ¢ utilizado um 6xido metal que seja semicondutor
como catalisador e oxigénio como agente oxidante (ADREOZZI et al., 1999). Os
fotocatalisadores mais usados como semicondutores sdao: Ti02, ZnO, WO3, CdS, CdTe,
ZnS, SnOs, SiTiOs, FeOs, sendo que TiO2 ¢ o mais referenciado por apresentar bons
resultados de degradacdo de poluentes organicos, entre outras propriedades interessantes
(SAUER et al., 2005; SCHRANK et al., 2004).

Alguns 6xidos metalicos mistos chamados de Perovskitas do tipo ABOs3, tais
como, SrSnO3 e CaSnO3 tém chamado atencdo por apresentar distorgdes e inclinagdes de
seus octaedros (MIZOGUCHI et al., 2004; ALVES et al., 2009 e TARRIDA et al., 2009).
Em estudos relacionados com a fotocatalise heterogénea esses semicondutores atuam
como fotocatalisadores (JUNPLOY et al., 2013).

Os semicondutores sdo materiais com propriedades elétricas intermediarias entre
os condutores e os isolantes, ¢ bastante sensivel a pequenas mudangas, como a presenca
de impurezas. Em um material isolante o band gap ¢ largo o suficiente para que os elétrons
possam ser excitados da BV para a BC somente fornecendo bastante energia, tornando
muito caro o processo. Em um s6lido condutor ndo ha barreira energética para o processo
de condugdo, e em um semicondutor esse band gap ¢ estreito, geralmente com energias
entre 1,0 ¢ 4,0 eV, (figura 3.3) (CALLISTER, 2007, JUMPLOY et al., 2013, YANG et
al., 2016).

Nos catalisadores semicondutores existe uma descontinuidade de energia entre as
bandas BV e BC, porém os elétrons, em algumas condigdes, (utilizagdo de luz e geragao
de energia suficiente) podem supera-la, sendo promovidos da BV para a BC, gerando um
par elétron/lacuna (e-/h+) e, com isso, apresentar condutividade elétrica (PALACIO et
al., 2012)
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Figura 3.3: Niveis energéticos dos materiais.

14 h' .F", |l'

(SRR T T L Al Cotmning

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA e JARDIN, (2004).
3.6.1 Estrutura do 6xido SrZrxSni.<O3

Os oxidos mistos ABO3 do tipo perovskita sdo assim chamados por possuirem
sua estrutura molecular do tipo perovskita, que ¢ um tipo de 6xido de célcio e titanio,
(CaTiO3) sendo um mineral relativamente raro que se apresenta na forma de cristais
ortorrdmbicos como mostra figura 3.4 , (pseudoctbicos), ocorrendo naturalmente em
rochas metamorficas. Esses tipos de 0xidos, tais como, SrSnO3; e CaSnO3 tém chamado
atenc¢do por apresentar distor¢des e inclinagdes de seus octaedros (MIZOGUCHI et al.,
2004; ALVES et al.,, 2009 e TARRIDA et al., 2009). Estas distor¢oes favorecem a
obtengao de materiais com propriedades dielétricas e semicondutoras, levando a inimeras
aplicacdes no setor tecnologico, tais como, fabricagdo de capacitores termicamente
estaveis, baterias de ion litio, sensores de gases e fotocatalisadores (ZHANG et al., 2007,
JUMPLOQY et al., 2013 e WANG et al., 2009).

Em relagdo as propriedades fotocataliticas, recentemente a literatura reporta
trabalhos envolvendo as perovskitas CaSnO3 e SrSnO3, ambos envolvendo a degradagao
de poluentes organicos (ZHANG et al., 2007; JUMPLOY et al., 2013). Estes materiais
tém sido obtidos por varios métodos de sintese, tais como, reagdo no estado solido,
técnicas hidrotérmicas, precursores peroxidos, sol gel, condensagdo a gas inerte,
evaporacgado por plasma, pirélise spray ultra-sonica e método dos precursores poliméricos
(ZHANG et al., 2007; ALVES et al., 2009; COSTA et al, 2006) Neste sentido, o presente

trabalho fez uso de fotocatalisadores a partir do sistema modificado SrZrxSn; O3 (x =
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0,25; 0,50; 0,75 ) pelo método dos precursores polimérico, visando a aplicagdo em

processos degradacao de corante RNL.

Figura 3.4: Modelo esquematico do SrSnO3 - Estrutura ortorrombica.

SrSnO;

Sn Dodecahedral
Octahedral sites y / sites [SrOy;]

Fonte: MENDES, (2013).

A caracterizacao estrutural do sistema SrZrxSni.xO;3, em func¢do da concentracao
do cation substituinte, avaliando a desordem a longo e curto alcance foi realizada por

difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman.

3.6.2 Método Pechini

O método dos precursores poliméricos € baseado no método de Pechini, tem se
destacado como processo promissor e alternativo na sintese de nanoparticulas de varios
tipos de oxidos, obtendo sucesso na aquisi¢ao de nanomateriais. Este método defini o
tamanho das particulas obtidas e seu comportamento quando aplicadas em processos
quimicos (ZOCCAL et al., 2010).

O principio do método Pechini ¢ obter uma resina polimérica que inclui,
casualmente, polimeros ramificados, ¢ ao longo dos quais os cations sdo distribuidos
uniformemente (LIMA, 2006). Sendo a ideia principal deste método promover uma
distribui¢cao homogénea dos diferentes ions metalicos ao longo do polimero formado. A
homogeneidade ¢ muito importante para a sintese de 6xidos multicomponentes com

composi¢cdo complicada, a homogeneidade composicional do oOxido final esta
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frequentemente relacionada a homogeneidade quimica da distribui¢do de cations (LIMA,
2006).

Desta forma, alguns pardmetros devem ser levados em consideragao na escolha
do procedimento a ser utilizado na sintese de nanoparticulas, como: melhor controle de
area superficial, menor tamanho de particulas e baixo grau de aglomeragdo. Sendo assim
o método de precursores poliméricos se destaca em relagdo aos outros processos de
sintese, pois garante uma composicdo quimica reprodutivel, com granulometria
controlada, estrutura cristalina estavel e alta pureza (CARRENO et al., 2002). Além disso
apresenta em relacdo aos demais: custo baixo, controle estequiométrico, utilizagdo de
temperaturas relativamente baixa na obtencdo de sistemas monofésicos, além de ndo
necessitar de aparelhagem sofisticada para sua realizacdo (COSTA et al., 2006; ALVES
et al.,2009; ZOCCAL et al., 2010).

Pode-se encontrar na literatura alguns problemas relacionados ao método, como
a dificuldade na remogao efetiva de grandes quantidades de matéria organica e grande
reducdo de volume durante o tratamento térmico (ZOCCAL et al., 2010). Mesmo assim
¢ bastante atrativo por produzir 6xidos homogéneos até quando a composi¢dao ¢ muito

complexa.

3.7 Planejamento e otimizacao de experimentos

Quando se quer avaliar a influéncia de uma ou mais variaveis ou fatores sobre a
resposta de um sistema, realiza-se um experimento inicial para determinar quais variaveis
experimentais e as interagdes entre elas tém influéncia significativa sobre o sistema
(LUNDSTEDT et al., 1998). Para avaliar a influéncia das variaveis e suas interacdes
sobre o sistema de estudo deve-se utilizar planejamentos experimentais. No entanto,
estudar processos afetados por inlimeras varidveis podem ser dificeis de serem analisados,
para isto podem ser utilizadas ferramentas computacionais (BOX, et al., 1978; BARROS
NETO et al., 2010). Geralmente a influéncia dos fatores que agem sobre um sistema ¢
feita de forma univariada (CATANHO et al., 2006, CERVANTES et al., 2009), ou scja,
os experimentos geralmente sdo feitos fixando algumas condig¢des e variando apenas um
fator. A otimizacdo do experimento ¢ feita por meio de procedimentos que avaliam o
efeito de uma variavel por vez, para obter a melhor condi¢do do experimento (BARROS
NETO et al, 2010; SILVA et al., 2010). Este tipo de procedimento faz com que o

pesquisador ndo leve em conta a influéncia que uma variavel pode exercer sobre a outra,
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ou seja, as interagdes de fatores. Apresentando desvantagens tais como o consumo do
tempo e recursos financeiros no processo de otimizagao.

Planejamento de experimentos (DOE, do inglés design of experiments), pode ser
considerada uma técnica multi-proposito (LUNDSTEDT et al., 1998), podendo ser usada
para experimentos fisicos, de simulagdo, para investigacao de resultados calculados por
expressoes analiticas complexas cujos pardmetros sdo metodicamente variados ou para
outros problemas de decisdo em que devem ser examinados os efeitos de varios fatores (
BOX et al., 2005). E uma técnica econdmica, pois resultados confidveis podem ser
obtidos a partir de um niimero relativamente pequeno de observacdes. A analise criteriosa
de dados a partir de um numero pequeno e bem planejado de experimentos ira produzir
interpretacOes estatisticamente solidas. Sua grande vantagem ¢ o exame metddico dos
efeitos dos fatores e, especialmente, de suas interagdes que podem esclarecer aspectos
mais complexos de um problema estudado.

A interagdo entre os efeitos do fator ¢ um conceito basico e importante na
metodologia de planejamento de experimentos. A interagdo entre dois fatores ocorre
quando o efeito de um fator nao ¢ o mesmo em todos os niveis do outro fator e vice-versa.
(GHAFFAR et al., 2014) O DOE tem sido utilizado em muitos setores industriais, como
industria eletronica, automotiva e farmacéutica. Na industria o DOE pode ser utilizado
nas areas de pesquisa, desenvolvimento e produgiao, como(GHAFFAR et al., 2014):

* Otimizagao dos processos de fabricacao;

* Otimizagao de instrumentos analiticos;

 Triagem e identifica¢@o de fatores importantes;

* Testes de robustez dos métodos e produtos;

* Testes de formulacodes.

O DOE envolve a criagdo de um conjunto de experimentos que caracterizem ou
representem, um sistema ou problema experimental. Sua complexidade estatistica
dependera da complexidade do problema em estudo. Uma abordagem comum em DOE ¢
definir um experimento padrao de referéncia e realizar novas experiéncias representativas
em torno dele, como ilustra a figura 5. Os novos experimentos sdo dispostos de modo
simétrico em torno do experimento padrao de referéncia. O experimento padrao de

referéncia ¢ chamado geralmente de ponto central (ERIKSSON et al., 2000).
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Figura 3.5: Distribuigdo simétrica dos pontos experimentais em torno de um experimento

ponto central.

PADRAO 100
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Fonte: ERIKSSON et al., (2000).

Na figura 3.5 a condicdo operacional padrao foi utilizada mostrando que o
primeiro fator (x1) deve ser definido com o valor 300, o segundo fator (x2) a 75, e o
terceiro fator (x3) a 75. Em seguida, esses trés fatores foram variados de acordo com o
cubo padrao mostrado na Figura 5. Este padrdo ctbico surge porque os trés fatores sao
variados sistematicamente em torno do experimento ponto central. Assim, o primeiro
fator, X1, ¢ testado a um nivel ligeiramente abaixo do ponto central, o valor 200, ¢ a um
nivel ligeiramente acima do ponto central, o valor 400. Um raciocinio semelhante aplica-
se a fatores de X2 e X3. Além disso, numa fase posterior do processo experimental,
experimentos ja realizados podem ser utilizados para prever um experimento de
referéncia apropriado para um modelo de otimizagao.

Existem diversas técnicas de planejamento e otimizagdo de experimentos, dentre

elas o planejamento fatorial e o0 modelo de Box Bekhen.

3.7.1 Planejamentos fatoriais

O planejamento fatorial ¢ uma ferramenta baseada em principios estatisticos,
bastante utilizada quando se tem duas ou mais varidveis independentes, que podem ser
analisadas simultaneamente.

Para executar um planejamento fatorial ¢ necessario, em primeiro lugar
especificar, os niveis em que cada fator serd estudado. Ou seja, definir, os valores dos

fatores que serdo empregados nos experimentos. Cada um desses experimentos, em que
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o sistema ¢ submetido a um conjunto de niveis definido, define um ensaio experimental.
De forma geral, se houver n; niveis do fator 1, ny do fator 2, ..., e n* do fator k, o
planejamento serd um fatorial n; X nz ...x nk. Isto ndo significa obrigatoriamente que serdo
realizados apenas np x..., X ng experimentos. Este ¢ o nimero minimo, para se ter um
planejamento fatorial completo.

O experimentador pode querer repetir ensaios, para ter uma estimativa do erro
experimental, e nesse caso o numero de experimentos sera maior (DEMING, 1981). Para
estudar o efeito de um dado fator sobre a resposta € preciso fazé-lo variar e observar o
resultado dessa variacdo. Isso obviamente implica na realizagdo de ensaios em pelo menos
dois niveis desse fator. Um planejamento em que todas as varidveis sdo estudadas em
apenas dois niveis €, portanto, o mais simples de todos eles. Havendo k fatores, isto ¢, k
variaveis controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis ira requerer a
realizacio de 2 x 2 x ... x 2 = 2¥ ensaios diferentes, sendo chamado por isso de
planejamento fatorial 2¥ (BOX et. al, 1951). Em alguns casos,quando o nimero de ensaios
necessarios para realizar um planejamento fatorial completo, se torna grande ou quando
se quer fazer apenas uma sondagem e a realizacdo de um planejamento fatorial completo
nao se torna conveniente, pode-se usar uma fragdo do planejamento fatorial completo,
também chamada de planejamento fatorial 25!, (BARROS NETO et al., 2003).

Dentre as diversas vantagens da utilizagdo do planejamento fatorial, destacam-se
as seguintes (BUTTON, 2005; CUNICO et al., 2008):

* Redugdo do numero de ensaios sem danos da qualidade da informacao;

* Estudo simultaneo de diversas varidveis, separando seus efeitos;

* Realizacdo da pesquisa em etapas, num processo interativo de acréscimo de

Novos ensaios;

* Determinagdo da confiabilidade dos resultados;

* Representacdo do processo estudado através de expressdes matematicas;

* Selecao das varidveis que influenciam um processo com nimero reduzido de

€nsaios;

*Elaboragdo de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

Os trés principios bésicos de um planejamento sdo, replicagdo, aleatoriedade e
blocagem. As réplicas sdo repetigdes do experimento feitas sob as mesmas condigdes
experimentais (BARROS NETO et al., 2010). A realizagdo de réplicas ¢ importante pois

permitem a obtengdo de uma estimativa da variabilidade devido ao erro experimental.

26



Essa estimativa permite avaliar se a variabilidade presente nos dados ¢ devido somente
ao erro experimental ou se existe influéncia das diferentes condigdes avaliadas pelo
pesquisador. Também ¢ possivel detectar com precisdo adequada, por meio da escolha
adequada do numero de réplicas, quaisquer efeitos produzidos pelas diferentes condi¢des
experimentais que sejam consideradas significantes do ponto de vista pratico (LOPES,
2012). A aleatorizagdo se refere ao fato de que tanto as diversas condigdes de
experimentacdo, o lugar aonde o material experimental vai ficar, a ordem segundo o qual
os ensaios individuais do experimento serdo realizados, sdo determinados ao acaso. A
aleatorizagdo torna possivel aplicagdo dos métodos estatisticos para a andlise dos dados,
permite ainda que os efeitos de fatores ndo-controlados, que podem estar presentes
durante a realizacdo do experimento sejam balanceados entre todas as possiveis medidas,
pois caso contrario podem afetar a variavel resposta (LOPES, 2012).

A formagdo de blocos refere-se a formagdo de unidades experimentais
homogeéneas, sao agrupamentos de dados para eliminar fontes de variabilidade que nédo
sdo de interesse do expectador. Deve-se formar blocos para os varios fatores externos de
influéncia, e realizar repetigdes completas do experimento em cada bloco, dessa forma
poderdo ser observadas as diferengas existentes devido ao fator de interesse, minimizando
assim o efeito dos fatores perturbadores no resultado final do experimento (PERALTA-

ZAMORA et al., 2005).

3.7.1.1 Tipos de planejamento fatorial

Existem alguns tipos de planejamento fatorial como:
- Planejamento fatorial com Blocos ¢ utilizado quando existe a presenga de um fator
perturbador que pode ser contornado pelo uso da blocagem.
- Planejamento do composto central: deve ser utilizado quando se quiser verificar a
curvatura de um plano, quando se quiser verificar a existéncia de termos quadraticos no
modelo de regressio (CALLADO & MONTGOMERY, 2003). Os experimentos de
composto central sdo os mais populares dentre os planejamentos de experimentos de
segunda ordem. Basicamente, estes experimentos sdo compostos de um ponto central,
que sera executado com réplicas e dard uma estimativa interna do erro puro e de pontos
axiais, que irdo determinar os termos quadraticos.
- Planejamento fatorial completo inclui todas as possiveis combinagdes entre os niveis

dos fatores do experimento. Assim, em um experimento aleatério completo todos os
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tratamentos possiveis devem ser utilizados no experimento, mas a ordem das corridas ¢
aleatorizada.

- Planejamento fatorial fracionado permite reduzir o nimero de experimentos e
consequentemente o custo de realizacdo do experimento, ele ¢ bastante utilizado na
indistria. Geralmente ¢ feita a escolha por este tipo de planejamento quando se deseja
realizar uma triagem entre um grande nimero de varidveis para verificar quais sao
significativas (ANACLETO & SANTOS, 2007).

- Planejamento fatoriais com ponto central (niveis zero) ¢ um experimento que
normalmente ¢ incluido no centro do planejamento em que o valor médio dos niveis de
todas as variaveis ¢ empregado. Ele ¢ utilizado para evitar a realizacdo de repeticdes
auténticas desnecessarias que pode ser algo inconveniente € conseguir obter uma boa
estimativa dos erros (TEOFILO & FERREIRA, 2005). Planejamentos de composigio
central sdo os mais utilizados no que diz respeito a planejamentos de superficie de
resposta de ordem 2, entretanto existem outros tipos de modelos como o de Box-Behnken
(1960), onde foi desenvolvido um grande niimero de planejamentos de 3 niveis eficientes

para modelar superficie de resposta de ordem 2 (CALLADO E MONTGOMERY, 2003).

3.7.2 Modelo de Box-behnken

E um tipo de experimento de superficie de resposta que ndo contém um
experimento fatorial completo ou fraciondrio incorporado. Apenas 3 niveis para cada
fator sdo empregados e os planejamentos Box-Behnken ndo tém pontos de vértices (figura
3.6) sendo assim, muito utilizados e preferido ao invés de planejamentos de composi¢ao
central, pois quando ha restri¢cdes fisicas ou econdmicas, eles impedem a utilizagdo de
pontos de vértices, ou seja, quando todos os niveis dos fatores estdo em um extremo
(CALLADO E MONTGOMERY, 2003). Sao uma classe de modelos rotacionais ou
quase rotacionais de segunda ordem baseados nos modelos fatoriais incompletos de 3

niveis (baixo, médio e alto).
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Figura 3.6: Cubo para o modelo Box-Behnken, que consiste em um ponto central e pontos

centrais nas arestas, ndo tem pontos nos vértices.

Xz

s

Xy

Fonte: LOURES, (2011).

LT

A tabela 3.2 apresenta os niveis de fatores codificados para um modelo Box-

Behnken, de um sistema de trés variaveis.

Tabela 3.2: Niveis e fatores codificados para um modelo Box-Behnken de um sistema de

trés variaveis.

Experimento X X3 X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
Y 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
c 0 0 0
C 0 0 0
C 0 0 0
C 0 0 0

Fonte: LOURES, (2011).
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O numero de experimento (N) utilizado para a elaboragdo do modelo Box-Behnken ¢

definido por N = 2k (k-1) + C0O. Para comparacdo, a equagdo para nimero de

experimentos para composto central ¢ N= 2k + 2k + CO (BOX & BEHNKEN. 1960).

Onde k ¢ o nimero de fatores e CO ¢ o niimero de repeticdes do composto central.

As principais caracteristicas e vantagens do planejamento Box-Behnken sdo:

E aplicado quando o niimero de fatores é igual ou superior a trés;

Os intervalos entre os niveis dos fatores estudados sdo uniformes;

Todos os fatores sdo estudados a trés niveis (-1, 0, +1);

Nao hé ensaios onde as varidveis estejam todas em condi¢des extremas, ou seja,
todas em seu nivel positivo ou todas em seu nivel negativo.

Reducdo do niimero de experimentos em relacdo ao planejamento fatorial
completo.

Os Designs sao disponiveis para permitir o uso dos blocos de forma que a
estimativa dos parametros de regressao pelos efeitos de fator ndo ¢ afetados pelo

blocos (BOX & BEHNKEN 1960; LOURES, 2011).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Sintese ¢ caracterizacao do catalisador SrZrxSn; O3

Os 6xidos no sistema modificado SrZrxSn;xO3 (x = 0,25; 0,50 e 0,75) foram
sintetizados com base no método de Pechini (figura 4.1) (ALVES et al., 2009). O método
consiste na formacao de um quelato entre os cations metélicos e um 4cido carboxilico,
como o 4cido citrico. O quelato produzido foi polimerizado utilizando-se o etilenoglicol,
formando um poliéster (cadeia polimérica), que posteriormente foi tratado termicamente
para a obtencdo do material cristalino.

Os citratos de estanho e Zirconia foram obtidos conforme descrito na literatura
(CAVALCANTE et al., 2007; ALVES et al., 2009).

O processo de sintese dos materiais puros e modificados foi realizado colocando-
se em um béquer a solugdo de citrato de estanho (solucdo 1), preparada sob a presenca de
acido nitrico em agitacdo constante e temperatura de 60 °C, em seguida a esta solugao foi
adicionada quantidades estequiométricas adequadas da solucdo de citrato de zircOnia para
dar origem aos 6xidos substituidos (solugdo 2).

Posteriormente, uma solucao de citrato de estroncio (solucdo 3) foi preparada a
partir do nitrato de estroncio e adicionada em quantidades estequiométricas a solugdo mae
(solugaol) sob agitacdo constante e temperatura a 70 °C.

Por fim, foi adicionado o etilenoglicol, afim de promover a reagdo de
polimerizacdo. A solucdo resultante foi deixada sob agitacdo constante e aquecimento até
atingir 70 °C para a total eliminagdo do NOx presente na solugdo e para que ocorresse a
formacdo do gel polimérico chamado de resina, que foi deixado em capela para que
ocorresse a evaporagao e a reducao do volume inicial a metade, conforme representado
na Figura 4.1.

A adicdo de cada uma das solucdes foi realizada em um forno tipo mufla para a
calcinagdo primaria a 250°C por 1 h. A calcina¢do primaria foi realizada de forma
gradativa, utilizando-se uma razio de aquecimento de 2 °C. min',

O po precursor foi desagregado com o auxilio de um pistilo e almofariz, e passado
por uma peneira de 100 mesh para homogeneizag¢ao da granulometria. Em seguida este
p6 foi tratado a 250 °C por 2 h em atmosfera de ar sintético, com uma razao de

aquecimento de 2 °C.min’!, e cristalizado a 700 °C no forno tipo mufla. Apds o processo
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de cristalizacdo, os materiais foram caracterizados por difragdo de raio X e Espectroscopia

Raman.

Figura 4.1: Fluxograma de sintese da resina polimérica no sistema SrZrxSn1-xOs,

Citrate de Sn .~
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Fonte: Adaptado de ALVES et al., (2009).

4.2 Caracterizagdo dos Compostos

A difracdo de raio X, Espectroscopia Raman e Espectroscopia na regido do UV-
VIS, para a caracterizag¢ao dos 6xidos foram realizados em parceria com o Laboratorio de
Combustiveis e Materiais do Departamento de Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e
da Natureza da Universidade Federal da Paraiba, LACOM/DQ/CCEN/UFPB.

4.2.1 Difracdo de Raios X
As amostras foram analisadas utilizando um espectrometro de difracdo de raios
X, XRD-6000, da SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente

de 30 mA. As fendas utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersao 1° e a fenda de recepgao

de 0,3 mm, com varreduras na faixa de 26= 10-90°.

32



4.2.2 Espectroscopia Raman

As medidas foram realizadas utilizando um espectrofotometro Raman com
acessorio para fotoluminescéncia, acoplado a um microscopio Renishaw Raman equipado
com in Via um diodo de laser de estado solido operando a 5 minutos tempos de exposicao

do detector.

4.2.3 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do UV-Visivel

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel foram obtidos em um
Espectrofotometro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros foram

registrados na regido de 900 a 190 nm.

4.3 Elaboragao dos planejamentos experimentais
4.3.1 — Planejamento fatorial 2*

Para avaliar a performance dos 6xidos resultantes das modificagoes estruturais do
sistema de perovskita SrZrxSnixOs;, as condicOes experimentais como modificagao
estrutural, quantidade de 6xido utilizado, tempo de exposi¢ao e nimero de lampadas UV
foram otimizadas com o auxilio de técnicas de planejamento e otimizagdo de
experimentos.

A escolha dos fatores experimentais estudados foi feita tendo como base o
conhecimento adquirido durante o acompanhamento do processo de sintese dos 0xidos
modificados e leitura de artigos cientificos ( YUAN & XU, 2010; SINGH & NAKATE,
2013; AJMAL et al.; 2016).

A elaboracdo dos planejamentos e analise estatistica dos dados foram realizadas

com o auxilio do programa Statistica®.
No planejamento fatorial variou-se 4 fatores em dois niveis, como mostra a tabela

4.1. Deste modo obteve-se um planejamento 24 totalizando 16 experimentos como

mostra a tabela 4.2.
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. Tabela 4.1: Fatores analisados e niveis minimo € maximo

Fator Nivel minimo Nivel maximo
¢) ()
X1: Modificagio do 6xido SrZr0.25Sn0,7503 StZr0,75Sn0,2503
X2: Massa do oxido (g) 0,0100 0,0500
X3: Numero de lampadas UV 1 2
X4: Tempo de Exposicao (horas) 3 6

Fonte: Propria autoria

Tabela 3.2: Planejamento fatorial 2# codificado.

Experimento  Modificagdo do Massa do Numero de Tempo exposicao
oxido oxido(g) lampadas (und) (h)
01 - - - -
02 + - - -
03 - + - -
04 + + - -
05 - - + -
06 + - + -
07 - + -
08 + + -
09 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

Legenda: - : nivel minimo / +: nivel maximo.

Fonte: Statistica versdo 12.0
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Neste estudo inicial, para a realizagdo dos experimentos definidos pelo planejamento
experimental foi utilizada uma solucdo de 1 ppm do corante téxtil em dgua. O corante
utilizado foi 0 Remazol Amarelo Ouro RNL, cedido pela Dystes Ltda, Suzano — SP.
Cada linha da tabela 4 representa um experimento que foi realizado em triplicata,
para minimizagao de erros aleatorios. Cada um desses experimentos foi representado por
um bequer no qual foi adicionado 100 mL da solucdo do corante e a massa adequada do
oxido (definida pelo planejamento experimental), em seguida cada bequer foi colocado
dentro do reator fotocatalitico (contendo 2 lampadas UV) para exposicao a quantidade
adequada de radiagdo UV pelo tempo adequado (definidos pelo planejamento
experimental). Foram colocados bequeres fora do reator, sobre a bancada, contendo a
mesma solu¢do preparada para cada ensaio, sem adi¢ao do 6xido, representando o branco
padrao do experimento. A metodologia experimental adotada pode ser visualizada no

esquema da figura 4.2.

Figura 4.2: Esquema representado metodologia experimental utilizada.

£, Ouides Cancentracao do ne. g Tempo de
o axido lampadas axpasican (h)
- + * + |
= + * + —
x) - ] z + + N ~—
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iA 1B 1C 2A 2B 2C 3A 3B 3C (100 ml)+ dxido
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1]

Triplicata exp. 1 Branco - Padrdo (conc.
Inicial) triplicata.
Sol. Corante / Sem oxido

Fonte: Propria autoria

A resposta analisada foi a atenuagdo da absorbancia no comprimento de onda 411
nm, caracteristico do cromoéforo responsavel pela cor da solu¢do. Este parametro esta
diretamente relacionado a capacidade de degradagao do corante pelo 6xido (modificado)
(AJMAL et al., 2016).
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4.3.2 Modelo de Box — behnken 3*

Na segunda etapa do experimento foi avaliado a potencialidade do planejamento

experimental do tipo Box Behnker. Este tipo de planejamento foi utilizado pois a partir

do mesmo ¢ possivel analisar o0 mesmo numero de fatores estudados no planejamento

fatorial em mais niveis. Neste caso especifico foram estudados 4 fatores em 3 niveis

utilizando apenas 27 experimentos, tabela 4.3 e 4.4. Ao passo que se fosse utilizado um

planejamento fatorial 3* deveriam ser realizados 81 experimentos. Pois ndo ha ensaios

onde as variaveis estejam todas em condi¢des extremas. Devido a redu¢do do niimero de

experimentos poupa-se tempo, trabalho laboratorial, como também recursos financeiros

(.YETILMEZSOY et al., 2009).

Além do mais o uso deste tipo de experimento ainda € pouco reportada na

literatura, sendo esta uma boa oportunidade para se estudar suas potencialidades.

Tabela4.3: Fatores analisados em minimo, médio ¢ maximo.

Fator Nivel minimo Nivel Nivel maximo
(-1) intermediario +D
(0)
X1: Modificagdo do 6xido SrZr02551n0,7503 SrZr 5819503 SrZro.755n0,2503
X2: Massa do 6xido (g) 0,0500 0,1000 0,2500
X3: Tempo de Exposi¢ao (h) 3 6 9
X4: Numero de lampadas UV 1 2 3

Fonte: Propria autoria

O desenvolvimento de cada experimento foi realizado seguindo a mesma

metodologia utilizada para a realizacdo do planejamento fatorial 2*. No entanto

aumentou-se a concentracao do corante para 5 mg/L para aproximar-se mais da realidade

industrial, consequentemente o valor dos outros fatores.
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Tabela 4.4: Planejamento Box Behnken 3* codificado.

Experimento Modificagdo do 6xido Massa 6xido (g) Tempo (h) N°de
Lampadas
1 -1 -1 0 0
2 1 -1 0 0
3 -1 1 0 0
4 1 1 0 0
5 0 0 -1 -1
6 0 0 1 -1
7 0 0 -1 1
8 0 0 1 1
9 0 0 0 0
10 -1 0 0 -1
11 1 0 0 -1
12 -1 0 0 1
13 1 0 0 1
14 0 -1 -1 0
15 0 1 -1 0
16 0 -1 1 0
17 0 1 1 0
18 0 0 0 0
19 -1 0 -1 0
20 1 0 -1 0
21 -1 0 1 0
22 1 0 1 0
23 0 -1 0 -1
24 0 1 0 -1
25 0 -1 0 1
26 0 1 0 1
27 0 0 0 0

Fonte: Statistica versdo 12.0

4.4. Sistema fotocatalitico

O sistema fotocatalitico é composto por uma cdmara de radiacdo confeccionada

em madeira com capacidade para 3 lampadas UVC (254 nm) Phillips de 30 W de poténcia
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acopladas na parte superior do reator (figura 4.3). As lampadas tém circuito independente
de modo que as mesmas podem ser utilizadas isoladamente.

A descoloracao fotocatalitica dos corantes foi monitorada registrando-se espectros
na regido UV-vis, utilizando-se um espectrometro UV-vis (SHIMADZU), modelo UV —
2550.

Figura 4.3: Reator fotocatalitico utilizado para a realizacdo dos experimentos.

Fonte: Propria autoria.

4.5 Avaliagao estatistica

A partir da realizagdo dos experimentos definidos nos planejamentos
experimentais, foi feito um tratamento dos dados obtidos utilizando-se o software

Statistica ® (notadamente, valores das absorbancias no comprimento de onda 411 nm)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizac¢ao do 6xido

5.1.1 - Difracao de Raios-X

Os espectros de DRX dos padrdes do sistema SrZrxSn;-xOj3 calcinado a 700 °C por
2h sdo apresentados na figura 5.1 e apresentam picos bem definidos, assim como, fase
principal da estrutura perovskita ortorrdmbica (Pbnm). As fases foram confirmadas
através da indexacdo dos picos utilizando as fichas cristalografica JCPDS 00-044-0161
(ZrSn0O3) € 01-077-1798 (SrSnOs) para amostras substituidas. Esta analise permite avaliar
o comportamento estrutural a longo alcance das amostras, dentro do seu limite de
deteccdo. As medidas de difragdo mostram a obtencdo de um sistema cristalino com

estrutura perovskita.

Figura$5.1: Espectros DRX dos padrdes do sistema SrZrxSn1-xO3 calcinado a 700 °C por

2 horas.
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Fonte: Propria autoria

Foi observado na figura 5.1, a presenga de picos referentes ao carbonato de
estroncio, em torno 25,3°; 36,2°; 44,2° e 50,0°, conforme a ficha JCPDS (01-077-198).
Os cations que ocupam os sitios A-B possuem um papel importante no que diz respeito

as distor¢oes nas Perovskitas, pois estas podem ser descritas levando em consideragao os
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tamanhos médios dos cations nos seus respectivos sitios. Observou-se uma mudanga no
perfil dos picos em funcdo do aumento da concentracio de Zr*' no sistema SrZrxSn;-yOs,
o qual promove um deslocamento dos picos para menores valores de teta. Este
comportamento pode estar relacionado ao rearranjo do cation substituinte no sitio
octaedro do sistema cristalino, gerando maior desordem a longo alcance.

Foi observado que o sistema SrZrxSn;xO3 apresenta picos bem definidos e com
menores deslocamentos. Desta forma, pode-se dizer que o sistema SrZrxSn;-xO3 € mais
ordenado, devido a mudanca do cétion A. em seu respectivo sitio (CAVALCANTE et al.,
2007; TARRIDA et al., 2009; BOHNEMANNA et al., 2009).

5.1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma sonda mais sensivel, utilizada para detectar
distorc¢des estruturais a curto alcance, e simetria em solidos, em comparagao com o DRX,
que geralmente revela informacdes estruturais a longo alcance dos materiais. Os
resultados do Raman para as amostras puras SrZrOs3 e SrSnOs apresentam modos ativos
tipico de perovskitas ortorrombicas (TARRIDA et al., 2009, ZHANG et al., 2006). As
perovskitas ortorrombicas apresentam 24 modos ativos no Raman, de acordo com a
representagdo irredutivel, I Raman =7Ag + 5B1g + 7B2g + 5B3g, porém nem todos os
modos sdo normalmente observados, devido a sobreposi¢do de alguns modos previstos
ou baixa polarizabilidade das ligagdes quimicas, como previamente sugerido (TARRIDA
2009 e NAKAMOTO, 1986.).

A Figura 5.2 apresenta os espectros Raman do sistema substituido SrZrxSnixOs.
Pode-se observar uma mudanca do perfil na regido entre 147 a 180 cm™!, relacionada com
os modos vibracionais de rede (Sitio dodecaedro, cation A da estrutura ABO3), também
conhecida como regido do modificador de rede (TARRIDA et al., 2009 e Zhang et.al,
2006). A substituicio de Sn*'(cation menor) por Zr*'(cation maior) no sistema SrZrxSn;-
x03, promove mudangas significativas em relagdo aos modos ativos nos espectros Raman
dessas amostras, principalmente em relacdo a amostra SrZro25Sno,7503 (Ver Figura 5.2B),
a qual exibe mudancas expressivas em relacdo a regido do formador de rede (sitio
octaedro, cation B da estrutura ABOs), principalmente em relagdo a regido 223 cm™!
(modo de ligagao, B-O), quando comparado com as demais amostras (ver Figura 5.2),

apresentando assim maior numero de modos ativos no espectro Raman (ver Tabela 5.1).
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Figura 5.2: Espectros Raman do sistema modificado SrZrxSni.xOs: (A) SrSnOs; (B)
S1Zr0,25Sn0,7503; (C) SrZro,50Sn0,5003; (D)SrZro,755n0,2503 € (E) SrZrOs.
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Tabela 5.1: Frequéncias (cm-1) das bandas de absor¢do do Raman e designagdes para as

amostras SrZrxSn1-xO3 tratadas a 700 °C por 2horas.

MODOS PRESENTE NESTE TRABALHO SrZr
Sr100% Zx25% Zx50% Zx75% | Zr100% O3
(Tarr
ida,
2009)
Rede (Sr-  113(mfc)* | 113(mfc)* | 114(fc)* 116(mfc)* | 116(fc)* 95
BO3) 147(mft)* | 146(m)* 148 (ft)* 148(mft)* - 109

180(ft)* 162 (m)* | 167(mfc)*  164(mfc)* - 118
180(mfc)* | 180(m)* 181(fc)* 143(mft)* 134
163(f)* | 146

169
193
Ligacao (B-O) 222(m)* 223(mft)* | 222(m)* 239
242(fe)* 262(mfc)*  244(mfc)* | 235(fc)* 242(m)* 279
305(mfc)*  261(mfc)* 276(fc)*
Torsional 309(mfc)* 313(fe)* 316

(B-03) 403(mfcy* | 405(m)*  409(m)*  412(m)* | 414(mft)* = 395
436(fc)* | 440(mfc)* | 438(mfo)* | 440(fo)* = 415

442

Estiramento 567(ft)* 562(ft)* 558(m)* | 557(m)* 553(mft)* | 478

(B-0) 554

Vibragoes de 699(m)* 700(fc)* 700(m)* | 704(m)* 698(fc)* 621

segunda 750(m)* 655

ordem 755
(sobreposicao

)
Total de 08 12 11 10 10 18

modos Ativos
Fonte: Propria autoria

* mfc: muito fraca; mft: muito forte; m: médio; fc: fraco; ft: forte

Pode-se também observar variagdes nos perfis das bandas em relagdo a regido
entre 407-412 cm! (modo torsional, B-O3) e 558-560 cm™ (modo estiramento, B-O), para
todas as amostras (Figura 5.2 e Tabela 5.1). Além, da presenga de bandas entre 698-750
cm’! (Figura 5.2), que de acordo com a literatura, estdo relacionadas com vibragdes de
segunda ordem, que ¢ resultado de sobreposicdes de varios modos ativos (TARRIDA
2009; ZHANG, 2006 e NAKAMOTO, 1986

O comportamento observado nos espectros Raman das amostras no sistema
SrZrxSnixO3, evidenciou que a composi¢do SrZro255n07503 pode apresentar melhor

potencial de fotodegradacdo do corante em relagdo as demais composigdes, pois
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apresentou maior nimero de bandas nos espectros Raman. De acordo com a literatura,
quanto maior o nimero de bandas observadas nos espectros Raman, maior o grau de
distorcdo da estrutura perovskita ortorrombica, maior polarizabilidade da molécula e
consequentemente maior migracdo de elétrons na rede cristalina (ZHANG 2006 e
NAKAMOTO, 1986).

5.1.3 Espectroscopia UV-visivel

A partir das curvas de absorbancia, representada na Figura 5.3, foi calculada a
energia do “gap”, utilizando o método de TAUC (WOOD e TAUC, 1972), Equagao (5.1).
Esse modelo divide o espectro em trés regides: A: regido dos altos valores de energia do
foton (E); B: regido dos valores médios de E; e C: Regido dos baixos valores de E.
Normalmente, apenas é levantado o valor do “Gap” Otico, a partir de dados da Regido A

(SOLEDADE, 2003; WOOD e TAUC, 1972).

Ea=(E-Eg)'" (Eq, 5.1)
Sendo: E = Energia; Eg = Energia do gap Optico; a = absorbancia; n = coeficiente

experimental.

Pode-se observar que aumento da quantidade do cation substituinte no sistema
StZrxSn;xO3 (Tabela 5.1), promove o aumento dos valores de energia de *“ band gap” dos
materiais substituidos devido a substituicdo gradativa do cation Sn*'‘menor) por
Zr*"‘maior) nos sitios dodecaedro e octaedro na estrutura perovskita ortorrdmbica,
corroborando com o que foi observado nos espectros Raman destes materiais (ver Figura
5.2), onde a composi¢ao SrZro255n0,7503, apresenta maior grau de assimetria, devido a
presenca de maior nimero de modos ativos no espectro Raman (TARRIDA, 2009
;ZHANG 2006 e UDAWATTE, 2000) em relagdo as demais amostras substituidas.

Acredita-se que a competicao simultanea entre os diferentes cations B nos sitios
octaedros, promove diferentes niveis de polarizabilidade eletronica na estrutura
perovskita ortorrombica (ZHANG 2006, MOUNTSTEVENS 2003), o que pode ser
evidenciado pelos diferentes perfis e nimeros de bandas apresentados nos espectros
Raman (Figura 5.2), bem como, nos valores de “band gap” obtidos a partir das curvas de

absorc¢ao na regido do visivel destes materiais (ver Figura 5.3 e Tabela 5.2).
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Figura 5.3: Espectros de absorc¢ao do Uv-visivel para o sistema

SrZrxSn; xOs.
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Fonte: Propria autoria.

Tabela 5.2: Valores de “band gap” calculados a partir dos espectros de absor¢ao do
sistema SrZrxSn1-xO3 pelo método de Wood e Tauc (WOOD & TAUC, 1972)

Concentracio de Zr*" no Energia do gap exp. /

Sistema SrZrxSni1x03 eV
0 3,9

0,25 4.0

0,50 4.2

0,75 4.4

1 5.2

Fonte: Propria autoria
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5.2 Planejamento fatorial 2*

5.2.1 Espectros de absor¢ao do corante remazol

A figura 5.4 representa o espectro de absor¢ao UV-vis do corante remazol amarelo
ouro. Nela pode-se observar a banda referente ao composto azo (411 nm) e as bandas
referentes ao anel aromatico (238 e 293 nm). A capacidade de degradacdao do 6xido
estudado foi relacionada a atenuagdo da absorbancia no comprimento de onda 411 nm

(descoloragao).

Figura 5.4: Espectro de absor¢cdo UV-vis do corante remazol amarelo ouro, em destaque

sua banda e seu respectivo comprimento de onda (411 nm).
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Fonte: Propria autoria.

5.2.2 Analise estatistica do Planejamento fatorial 2*

A tabela 5.3 mostra o planejamento fatorial 2* decodificado. O planejamento em
questdo foi composto por 16 experimentos, realizados em triplicata.totalizando 48
experimentos. Nele levou-se em consideragdo a modificagdo relativa a quantidade de

Zirconia e Estanho contida na peroviskita; a massa de o6xido adicionada a solug¢do do
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corante; o numero de lampadas contidas no reator e o tempo de exposi¢ao das solucdes

de corante a radiacdo UV dentro do reator. A penultima coluna da tabela traz a média das

absorbancias no comprimento de onda 411 nm e a ultima traz a poecentagem de

descoloracao relativa a cada experimento

Tabela 5.3: Decodificacdo da matriz de planejamento fatorial 2*.

Exp.. Modificacdo  Massa do N.de Tempode  Absorbancia Porcentagem de
do 6xido oxido (g) lampadas exposicao média descoloragdo
(und) (h) (411 nm)
01 SrZr25Sng7;503  0,0100 1 3 0,0123 65,8
02 SrZro75Snp2503  0,0100 1 3 0,0217 39,7
03 SrZro25Sng7;503  0,0500 1 3 0,0133 63
04 SrZry75Snp2503  0,0500 1 3 0,0230 36
05 SrZr25Sng,7;503 00,0100 2 3 0,0130 63,9
06 SrZry75Sno2503 00,0100 2 3 0,0233 35,3
07 SrZr25Sng,7503  0,0500 2 3 0,0133 63
08 SrZry75Sno2503  0,0500 2 3 0,0197 45,2
09 SrZr25Sng,7503 00,0100 1 6 0,0100 72,2
10 SrZry75Sno2503 00,0100 1 6 0,0123 65,8
11 SrZr25Sng,7;503  0,0500 1 6 0,0133 63
12 SrZry75Snp2503  0,0500 1 6 0,0157 56,3
13 SrZr25Sng7;503  0,0100 2 6 0,0207 42,5
14 SrZry75Snp2503 00,0100 2 6 0,0123 65,8
15 SrZr25Sng7;503  0,0500 2 6 0,0085 76,4
16 SrZro75Snp2503  0,0500 2 6 0,0137 62

Fonte: Propria autoria

De acordo com os resultados de absorbancia de cada experimento (tabela 5.3)

pode se observar, que o experimento 01, em relagdo aos executados em 3h de exposicao

a luz UV, foi o que apresentou maior taxa de descoloracdo, apresentando diminuigao na

absor¢do da banda 411 nm, com média de absorbancia de 0,0123. E em relagdo ao

experimento com 6h de exposi¢do o que apresentou melhor taxa de descoloragdo foi o

experimento 15, com média de absorbancia de 0,0085.

A partir dos valores de absorbancia obtidos para os experimentos realizados a

partir da tabela 5.3, contendo o planejamento fatorial 2*, pode-se determinar quais dos 4
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fatores principais estudados foram significativos, bem como as interacdes de 2 e 3 fatores.
A estimativa dos efeitos mostrou, em relagdo aos fatores principais, que apenas a
modificacdo realizada no 6xido, em termos de quantidade de Zr e Sn, foi significativa. O
efeito tempo de exposicdo ndo foi considerado significativo isoladamente, no entanto
como interacdo de fatores a modificacdo estrutural do 6xido + tempo de exposi¢do foi
considerada significativa. Na tabela 5.4, os efeitos principais e interacdes de 2 fatores
consideradas significativas sdo destacadas em vermelho. De acordo com esta tabela, o
modelo ajustado contendo apenas os efeitos significativos é: y=0,0077+0,0023(X1) -
0,0021(X1%X4).

Tabela 5.4: Calculos dos efeitos e erro padrio para o planejamento fatorial 24,

Effect | StdEm t(5) P -95,% +95% | Coeff |StdEm | 95% +95.%

|| Factor CnfLimt | CnfLimt Coeff. | Cnflimt | CnfLimt
Mean/interc. | 0.01538110.000825 18,64683| 0,000008 0.013261 0,017502§ 0,015381 0000825 0013261 0017502
()mod.estrut | 00046631 0.001650, 2,82620) 0.036839 0.000422 0.008903] 0.002331 0000825 0.000211) 0004452
(2)massa -0,000637 0.001650 -0,38642 0715080 -0.00487% 0.003603) -0.000319 0000825 -0.002439 0001802
(3jlamp 0,000362| 0001650 021973 0.834770 -0,003878 0,0048031 0.000181 0000825 -0.001939 0002302
(4)tempo -0,004138| 0.001650 -2.50796 0,053962 -0,008378 0,000103) -0,002069 0000825 -0004189| 0000052
1by2 0,001263| 0001650 0,76527 0478656 -0.002978 0.005503] 0.000631 0.000825 -0.001489 0002752
1by3 | -0,001288 0.001650 -0,78042] 0470456 -0,005528 0,002953) -0,000644 0:000825 -0.002764 0.001477
1by4 | -0,004288| 0001650 -2,59889 0,048314 -0.008526 -0.000047) -0.002144 0000825  -0,004264 -0,000023
2 by 3 -0,002888) 0.001650 -1,75027) 0,140473 -0.007128 0,001353) -0.001444 0000825 -0,003564| 0,000677
2by4d -0,000387| 0,001650 -0,23468 0,823614 -0,004626 0,003853) -0.000194 0,000825 -0,002314 0,001927
3by4 0,000613 0,001650 037127 0,725649 -0,003628 0,004853] 0.000306 0.000825 -0.001814| 0.002427

Fonte: Statistica versdo 12.0

A figura 5.5 apresenta o Grafico de Pareto. Os efeitos com significancia maior que
0,05 (p>0,05) sdo considerados significativos, como mostra figura 5.5. Deste modo, a
quantidade de lampadas, massa de 6xido adicionada a solugdo de corantes e o tempo de
exposicao a radiacdo UVC, ndo sdo significativos para a eficiéncia de degradagao dos
oxidos modificados estudados. Deste modo, o fator modificagao estrutural foi
significativo para a performance do oxido na degradacdo do corante estudado. No entanto,
fenomenologicamente o tempo ¢ um fator considerado importante. Com relagdo aos sinais
dos efeitos padronizados, a modificagao estrutural tem sinal positivo pois o nivel maximo
¢ o 6xido com maior modificacdo estrutural, o que implica num maior grau de distor¢ao
0 que favorece a maior polarizabilidade da molécula (ZHANG 2006 ¢ NAKAMOTO,
1986), contribuindo para uma melhor performance de degradagdo do corante estudado.
Os fatores numero de lampada, massa do 6xido e tempo de exposi¢ao a lampada UV se
relacionam de forma inversa com a performance de degradacdo, ja que o uso de uma

menor quantidade de 6xido por um menor tempo implica numa melhor performance do
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oxido. Ja o nimero de lampadas, ou seja a intensidade de radiacdo UVC, se relaciona de
forma positiva com a degradagao, pois quanto maior a intensidade de radiagdo maior sera

a degradacao.

Figura 5.5: Grafico de Pareto para efeitos padronizados, para o planejamento fatorial 24,

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: abs411
2™*(4-0) design; MS Residual=,0000109
DV: abs411

(1)mod estrut 2,826195
e 22 2000000 B
@massay " T |
aya 7 e
(3)lamp ,219?31

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Statistica versdo 12.0

A figura 5.6 mostra o grafico que traz a interpretacdo conjunta dos dois efeitos
significativos. Pode-se notar que o menor valor de absorbancia (melhor eficiéncia de
degradacdo) ¢ obtido quando se utiliza o 6xido modificado SrZro,255n0,7503, aqui
chamado de OX1, deixando-o por 3 horas no reator. O aumento do tempo por mais 3h,
perfazendo um total de 6h de exposi¢@o da solug@o de corante contendo o OX1 no reator
ndo provoca melhora na eficiéncia de degradacdo do mesmo. No caso de utilizar-se o
oxido SrZro,755n02503, aqui chamado de OX2, pode-se notar que ndo ocorre uma
diminuicdo tao efetiva da absorbancia no comprimento de onda 411 nm. No entanto,
expondo-se a solugao de corante contendo o OX2 por 6 horas a luz UV, a eficiéncia de
degradacdo ¢ melhorada, decaindo a absorbancia de 0,0220 para 0,0140 unidades de

absorbancia. Porém, ndo conseguiu apresentar um melhor resultado do que o OX1, que
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obteve um melhor desempenho em apenas 3h de exposi¢do, mostrando que a interagdo

da modificacdo estrutural com o tempo de exposicao a radiacdo UVC ¢ significativo.

Figura 5.6: Interpretagdo conjunta dos dois efeitos significativos.
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27*(4-0) design; MS Residual=,0000109
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Fonte: Statistica versdo 12.0

A melhor eficiéncia de fotodegradacao do corante remazol amarelo ouro obtido
para a composicao SrZro25Sno,7503, pode ser justificada a partir da analise dos espectros
Raman, pois acredita-se que a competicdo simultanea entre os diferentes cations B nos
sitios octaedros, promovem diferentes niveis de polarizabilidade eletronica na estrutura
perovskita ortorrombica (ZHANG 2006, MOUNTSTEVENS 2003), o que pode ser
evidenciado pelos diferentes perfis ¢ nimeros de bandas apresentados nos espectros
Raman, principalmente no espectro para a composicdo SrZro25Sno,7503 (ver Figura 5.2),
bem como, nos valores de “band gap” obtidos a partir das curvas de absor¢ao na regido

do visivel destes materiais (ver Figura5.3 e Tabela 5.2).
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Estes resultados sdao confirmados pelos dados da andlise de varidncia mostrados

na tabela 5.5.

Tabela 5.5: Analise de varidncia para o planejamento fatorial 2*.

FATOR SOMA MEDIA VALORDEF | VALOR DE P
QUADRATICA  QUADRATICA (MQ)
(SS)
Modificagdo 0,000087 0,000087 7,987381 0,036839
estrutural (1)
Massa (2) 0,000002 0,000002 0,149323 0,715080
Lampada (3) 0,000001 0,000001 0.048282 0,834770
Tempo (4) 0,000068 0,000068 6,289886 0,834770
1 por 2 0,000006 0,000006 0,585638 0,478656
1 por 3 0,000007 0,000007 0,609062 0,470456
1 por 4 0,000074 0,000074 6.754217 0,048314
2 por 3 0,000033 0,000033 3,063449 0,140473
2 por 4 0,000001 0,000001 0,055171 0,0823614
3 por 4 0,000002 0,000002 0,137841 0,725649
Residuo 0,000054 0,000011
Total SS 0,000334

Fonte: Propria autoria

Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o valor de p,
o qual representa a probabilidade de significancia da varidvel ou interagdo, deve ser
menor que 0,05, para o nivel de confianga considerado. Observando o valor de p, na tabela
5.5, nota-se que a variavel modificagdo estrutural e a interacdo entre modificacdo
estrutural e tempo, que tem efeito negativo, influenciaram a degradacao fotocatalitica do
corante.

De posse dos valores da tabela de andlise de variancia foram utilizadas as médias
quadraticas para testar se a equacdo de regressao ¢ estatisticamente significativa. De
acordo com estes valores o valor de Fcalculado maior que o Ftabelado (Fcaic=7,99 >
F(1,14=4,60), o que indica haver uma relacdo linear entre as varidveis X e y. A um nivel

de 95% de confianca.

5.3 Modelo Box-Behnken

A tabela 5.6 mostra o planejamento Box Benkhen decodificado, composto por 27
experimentos, realizados em triplicata. Nele levou-se em consideracdo a modificagdo
relativa a quantidade de Zirconio e Estanho contida na peroviskita; a massa de 6xido

adicionada a solucao do corante; o nimero de lampadas contidas no reator e o tempo de
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exposicao das solucdes de corante a radiacdo UV dentro do reator em trés niveis. A ultima

coluna da tabela traz a média das absorbancias no comprimento de onda 411 nm.

Tabela 5.6: Decodificagdo da matriz do modelo Box Behnken 3*.

Exp Comp.do 6xido Massa 6xido  Tempo (h) N° de Absorbancia  Porcentagem
(2) Lampadas média em de
411 nm descoloragao
(%)
1 StZro.25Sn0,7503 0,05 6 2 0,0127 89,8
2 StZr0,75510,2503 0,05 6 2 0,0083 93,3
3 StZr0,25Sn0,7503 0,25 6 2 0,0240 80,7
4 StZr0,75Sn0,2503 0,25 6 2 0,0070 94.4
5 StZr0,50Sn0,5003 0,1 3 1 0,0533 57,3
6 StZro,50Sn0,5003 0,1 9 1 0,0095 92,4
7 StrZro,50Sn0,5003 0,1 3 3 0,0040 96,8
8 SrZro 50Sno 5003 0,1 9 3 0,0063 94,5
9 SrZro 50Sn0 5003 0,1 6 2 0,0037 97
10 StZr0,255n0,7503 0,1 6 1 0,0143 88,5
11 SrZro,75510,2503 0,1 6 1 0,0263 79
12 SrZr0,255n0,7503 0,1 6 3 0,0063 95
13 StZro,75S10,2503 0,1 6 3 0,0120 90,3
14 SrZro 50Sn0,5003 0,05 3 2 0,0623 50
15 StZro,50Sn0,5003 0,25 3 2 0,0580 53,5
16 StZro,50Sn0,5003 0,05 9 2 0,0030 97,6
17 StZr0,50Sn0,5003 0,25 9 2 0,0090 92,8
18 StZr0,50Sn0,5003 0,1 6 2 0,0036 97,1
19 StZr0,25Sn0,7503 0,1 3 2 0,0960 23
20 StZr0,75S1n0,2503 0,1 3 2 0,0567 54,5
21 StZr0,25Sn0,7503 0,1 9 2 0,0067 94,6
22 SrZro,759n0,2503 0,1 9 2 0,0220 82,4
23 SrZro,50Sn0,5003 0,05 6 1 0,0067 94,6
24 SrZro 50Sn0,5003 0,25 6 1 0,0103 91,7
25 SrZro 50Sn0,5003 0,05 6 3 0,0087 93
26 SrZro 50Sn0,5003 0,25 6 3 0,0140 88,8
27 SrZro 50Sn0,5003 0,1 6 2 0,0037 97
Meédia do valor da absorbancia do branco padrdo 0,1248

Fonte: Propria autoria
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5.3.1 Espectros de absor¢ao do corante Remazol Amarelo Ouro

Para 0 modelo Box Behnken 3*, obteve-se os seguintes resultados. A figura 5.7
representa o espectro de absorcdo UV-vis do corante remazol amarelo ouro nas
concentragdes 5 ppm. Nela pode-se observar a banda referente ao composto azo (411 nm)
e as bandas referentes ao anel aromatico (238 e 293 nm). A eficiéncia da capacidade de
descoloracdo do oOxido estudado foi relacionada a atenuagdo da absorbancia no
comprimento de onda 411 nm Os resultados referentes ao teste fotocatalitico estdo

representados na figura 5.9 e 5.11.

Figura 5.7: Espectros de absor¢ao UV-vis do corante remazol amarelo ouro na

concentragdo de 5 ppm.
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Fonte: Propria autoria

Na figura 5.8, pode-se observar as médias dos espectros dos experimentos do
branco padrao que ficaram sobre a bancada (fora do reator) nos tempos de Oh, 3h, 6h ¢
9h. A cada coleta da solugao com o 6xido dentro do reator em seus tempos definidos pelo
planejamento, foi retirado também uma aliquota do branco padrdo. Onde pode-se
visualizar que nao houve descoloracdo da solucdo do corante fora do reator. No qual
comprova-se que o sistema fotocatalitico junto com a presenca do 6xido na solugao, foi

responsavel pela descoloragao da solugao analisada (AJMAL et al., 2016).
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Figura 5.8: Média dos espectros de absor¢cdo UV-vis do corante remazol amarelo ouro na
concentragdo de 5 ppm, para os experimentos que ficaramsobre a bancada (branco —

padrao) em Oh (cinza), 3 horas (vermelho), 6 horas (azul) e 9 horas (roxo).

0.3

Absorbancda

200 300 400 500 600
Comprimento de anda (nm)

Fonte: Propria autoria

A cor de um corante azo, como o Remazol, ¢ resultado da interacao entre um
grupo azo (-N=N-) e espécies aromaticas. As figuras 5.9, (a), (b) e (c) mostram as médias
dos espectros de absor¢ao molecular na regiao do UV-vis para os experimentos definidos
pelo planejamento 3*.A partir de sua composi¢do estrutural foram divididos em oxido 1
(SrZro25Sn0,7503) (a), oxido 2 (SrZro,50Sn0,5003) (b) € oxido 3 (SrZro,755n02503) (c). Na
figura 5.9 (a) que representa os experimentos realizados com o oxido 1, pode-se observar
uma maior degradagao (descoloracdo) da solugao no experimento 12 (verde escuro) e 21
(roxo), apresentado 0,0063 e 0,0067 unidades de absorbancia, respectivamente. O
experimento que menos degradou foi o 19, devido ao menor tempo de contato com a luz
que foi de 3h em relacdo aos experimentos 12 ¢ 21 que foram de 6h e 9h, respectivamente.

Na figura 5.9 (b) que representa os experimentos realizados com o oxido 2, o
experimento que apresentou melhor degradagao foram os experimentos 7 (azul claro), 9
(laranja), 16 (marron), 18 (roxo) e 27 (roxo claro) sendo os trés ultimos relativos aos
experimentos do composto central (9, 18 e 27). Os valores de absorbancia para cada um
deles sdao: 0,004 (exp. 07) , 0,003 (exp 16) e 0,0037 (exp. 9,18 e 27). Podemos observar

pelo planejamento definido para este experimento que entre o experimento 16 e 17 com
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valores proximos de degradagdo (descoloragdo), a unica diferenca entre seus fatores foi
em relacdo a quantidade do oxido utilizada, sendo 5 vezes menor para o experimento 16
(0,05 g) (ver tabela 5.6). Pode-se notar que esse fator pode ndo ter sido interessante para
a performance desse oxido com essa modificacdo estrutural, em relacdo a degradacao do
corante.

No experimento 7 em comparagdo com o 16 e 18, pode-se observar um menor
tempo de degradacdo de 3h, em relagio a 9h e 6h dos outros experimentos,
respectivamente, porém ouve um maior gasto de energia com a utilizagdo das 3 lampadas
sobre o sistema, diferentemente dos experimentos 16 e 18 que utilizaram 2 lampadas nos
seus testes fotocataliticos.

O experimento que apresentou o pior resultado foi o experimento 14, apresentando
valor de absorbancia de 0,0623. Essa interagao dos fatores sobre a degradagao do corante
sera melhor discutida a partir das andlises estatisticas realizadas sobre os resultados de

cada experimento.

Na figura 5.9 (c), que representa os experimentos realizados com o 6xido 3, pode-
se observar que o experimento onde ocorreu menor degradacao foi o 20 (vermelho),
apresentando 0,057 unidades de absorbancia. E os que apresentaram melhor desempenho
foram os experimentos 4 (verde) e 2 (azul) com 0,007 e 0,008 unidades de absorbancia,

respectivamente.

Para os experimentos 4 e€ 2 a Unica diferenga em relagdo aos fatores foi a
quantidade de 6xido utilizada, no experimento 2 utilizou-se 0,05 g e no 4, 0,25 g do 6xido

3 (ver tabela 5.6).
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Figura 5.9: Espectros de absor¢cdo UV-vis da avaliacdo da capacidade de degradacdo do
corante remazol amarelo ouro na concentracdo 5 ppm. (a) oxido 1 (SrZro25Sno,7503), (b)

oxido 2 (SrZro,50Sn0,5003) (b) e (¢) oxido 3 (SrZro,75S1n0,2503).
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A figura 5.10, representa o grafico de absorbancia em relagdo ao tempo de
exposicao da solugdo mais o Oxido, as luzes ultravioletas do sistema fotocatalitico, para
os trés tipos de 0xidos. Onde (a) € 6xido 1 (SrZro25Sn07503), (b) € 0xido 2 (SrZro,s50Sno,5003)
e (c) € oxido 3 (SrZro75Sno2s03). Ao analisar os graficos pode-se observar que o oxido
StZro50Sno 5003 apresentou melhor descoloragdo em 3 horas do que os demais,

apresentando um valor de 0,004 unidades de absorbancia.(experimento 7).

Figura 5.10: Taxa de degradacdo em relacdo ao tempo (de Oh, 3h, 6h e 9h) para o (a)
oxido 1 (StZro,25Sn0,7503), (b) 6xido 2 (SrZro,50Sn0,5003) € (¢) 6xido 3 (SrZro,75Sn02503)
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O percentual de descolora¢do do experimento 7 foi de aproximadamente 96,8%
onde o valor da absorbancia inicial foi de 0,1248 e da absorbancia final foi de 0,0040

utilizando a formula abaixo:

9 = I:Ahs' inicial — Abs ﬁnaI} X 100

Abs

inicial
A figura 5.11 apresenta uma comparagdo em relacdo a mudanca de cor
(descoloragdo) de solucdes contendo o corante apos testes fotocataliticos com a

concentragdo inicial representada pelo branco padrdo da solugdo com concentragao de 5

Figura 5.11: Solugdes dos experimentos 21 (a) e 20 (b), apés degradacdo e (c) branco

padrdo (concentracdo inicial) do experimento.

Fonte: Propria autoria

5.3.2 Analise estatistica do Modelo Box Behnken

A significancia das variaveis independentes e suas interacdes foram testadas
utilizando a ANOVA, um nivel de significancia (alfa) 0,05 foi adotado para determinar a
significancia estatistica em todas as analises. Os efeitos padronizados das variaveis
independentes e suas interagdes nas variaveis dependentes também foram analisados

usando o grafico de Pareto.

Inicialmente analisou-se 0 modelo que ndo inclue interagdes, ou seja considera

apenas os fatores principais. O coeficiente de determinagdo para este modelo foi de
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R?=0,8439 e RZ%justado=0,6618, indicando que 15,61% da variagdo total nio foi explicada
pelo modelo. O valor de R%justado menor que R? estd relacionado ao pequeno tamanho da
amostra e pouca quantidade de termos no modelo, como reportado na literatura
(YETILMEZSOY et al., 2009). Deste modo testou-se o modelo que levava em
consideracao as interagdes lineares e quadraticos entre os fatores. Excetuando-se o efeito
quadratico da composi¢ao do Oxido, por tratar-se de uma razao estequiométrca. Deste
modo o modelo apresentou R*=1,0000 e R%justado=0,9999 (Tabela 5.7). O alto valor de R?
demonstra a alta significancia do modelo e a boa relacdo entre as variaveis dependentes

e independentes.

Tabela 5.7: Analise de variancia para o modelo Box-Behnken 3%,

FATOR SOMA MEDIA VALORDEF | VALOR
QUADRATICA = QUADRATICA DE P
(SS) MQ)

Modificagao 0,000327 0,000327 98102.1 0.000010

estrutural (1)

Massa (2) 0,000416 0,000208 62403.4 0.000016

Lampada (3) 0,000863 0,000432 129494 .8 0.000008

Tempo (4) 0,001252 0,000626 187829.7 0.000005

1 por 2 0,000231 0,000115 34618.7 0.000029

1 por 3 0,000963 0,000481 144397.7 0.000007

1 por 4 0,000010 0,000010 2976.7 0.000336

2 por 3 0,000497 0,000124 37271.1 0.000027

2 por 4 0,000283 0,000071 21244.5 0.000047

3 por 4 0,002838 0,000710 212878.7 0.000005

Residuo 0,000000 0,000000

Total da soma | 0,014541

quadratica

Fonte: Propria autoria

De acordo com a tabela 5.8 ¢ o grafico de Pareto apresentado (figura 5.12), todas
as variaveis sao significativas. A interagdo dos dois fatores quadraticos tempo ¢
intensidade de radiagdo UVC (numero de ldmpadas) foi a mais significativa. Enquanto o
fator quadratico intensidade de radiacdo UVC (ntimero de ldmpadas) e o fator linear

tempo foram os mais significativos.
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Tabela 5.8: Calculos dos efeitos e erro padrio para o modelo de Box- Behnken 3%,

Effect Estimates; Var -abs: R-sgr=1 . Ady 99999 (4 factor Box-Behnken design,. 3 blocks, 27 runs (Spreadsheetd

4 3-level factors, 1 Blocks, 27 Runs; MS Residuai=0

DV abs

Effect | Std Ermr. t(2) P -95 % +95 % Coeff. |SH:|.Err. | -95. % +95 %

Factor Cnf Limt CofLimt CnfLimt | CnELimt
Mean/interc. 0012217 0.000027, 448869 0.000005 0.012100| 0.012334) 0.012217| 0.000027( 0.012100. 0.012334
[(1)comp (L) | -0.01B083. 0.000058 -313 213 0.000010 -0.018332| -0.017835) -0.009042| 0.000029| -0.009166 -0 008917
(2)massa (L) 0.001867 0.000058 32.332 0000955 0001618 D.002115) 0.000933)| 0.000029| 0000809 00010583
massa (Q) 0014494 0000041/ 351,797 0.000008° 0014317 0.014672] 0007247| 0.000021| 0.007159 0 007336 §
(Biempo (L) | -0 029267 0 000058 -506.914 0 000004 -0 029515| -0.029018] -0.014633| 0.000029| -0 014758 -0 014509
tempo  (Q) -0.001856 0.000041 45037 0.000493 -0.002033 -0.001675) -0 000928| 0.000021| -0.001016: -0.000839 §
(4famp (L) | -0.011883 0000058 -205825 0.000024 -0.012132) -0.0116354 -0.005942| 0.000029| -0.006066 -0 005817 §
lamp _ (Q) 0023786 0000041 577 317 0.000003 0.023609| 0.023963] 0011893| 0.000021| 0011504 0.011982
1L by 2L -0 006300 0 00DOSE -109 119 0 000084 -0 Q06548 -0 006052) -0.003150| 0.000023| -0 003274 -0 003026 §
1L by 2Q 0.009775 0.000041 239438 0.000017 0009599 0.009951) 0 004888 0.000020| 0004800 D.0049759
ILby3L | D.027300 0000058 472 B850 0.000004. 0027052 D.027548) 0.013650| 0.000029| 0.013525: D.013774
1L by 3Q 0.010425 0.000041 255359 0.000015 0.010248| 0.010601) 0.005213| 0.000020( 0.005125 0.005300§
AL by 4L | -0-003150, 0.000058 -54 580! 0.000335 -0.003398| -0.002902% -0 001575 0.00002%3| -0.001699 -0.001451 )
28 by 3L 0.005150 0.000058 89.201 0000126 0 004502 D.005398) 0.002575| 0.000023| 0002451 0.002699 3
2L by 30 0002075 0.000041 50827 0000387 0001899 00022518 0. 001038| 0. Q00020 0.000950 0.0011253
2Q by 3L -D.003925 0.000041 -96.142 0.000108 -0.004101/| -0.003749) -0.001%63| 0.000020| -0.002050 -0.001875
2Q by 3Q -0.010804. 0000030 -359 584 0.000008: -0 010933 0010675 -0 005402 0.000015| -0 005467 -0.005337§%
2L by 4L 0.000850° 0.000058  14.722 0.004582 0000602 0 001098] 0.000425| 0000022 0.000301 0 000549
2L by 4Q 0.000275. 0.000041 6736 0021336 0 ODGDQB_ 0.000451] 0.000137| 0.000020| 0000050 0.000225 §
2Q by 4L -0.007000 0 DCIDChﬂ -171.484 0 DUDUB—'—l -0.007176! -0 006824 -0.003500| 0. 000020/ -0.003588. -0 003d12
2Q by 4Q -0.007067 0.000030° -235.193: 0.000018: -0.007196| -0.006937) 0 003533_ 0.00001%| -0.003598 -0.003469
3L by 41 0.023050 0.000058: 399 238 0.000006 0022502 0.023296) 0.011525| 0.000023| 0011401 0.011649°
3L by 4Q -0.020625 0.000041 -505.207 0000004 -0 020801| -C.020449) -0.010313| 0.000020| -G 010400 -D.010235
3Q by 4L 0. 007550 0.000041 184 936 0000029 0007374 0007726] 0003775 0.000020) C.O003687, 0 003863
3Q by 4Q -0.019067 0000030 -634 577 0.000002' -0.019196| -0.018837] -0.009533| 0.000015| -0.0059598: -0.0094698

Figura 5.12: Grafico de Pareto para efeitos padronizados, para o modelo Box-Behnken

34,
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Fonte: Statistica versdo 12.0

De acordo com os valores da tabela de ANOVA (tabela 5.8) o

Fcalc>Ftabelado(i,26=4,23 demonstrando que o modelo ¢ significativo.
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A equagdo de segunda ordem na forma codificada foi estabelecida para explicar a

eficiéncia da degradacao do 6xido, de acordo com o trabalho publicado por CAN, KAYA
e ALGUR em 2006.

Y=0,0266-0,0090X-0,0056X:2+0,0012X,+0,0002X,%0,0352X5-
0,0119X5%+0,0016X4+0,0021X42-0,003 1XX2+0.0049X1X22-0,0001X12X>-
0,0041X,2X5%+0,0136X:X5+0,0052X; X32+0,0103X1°X3+0,0019X,X3%-0,001 6 X1 X4-
0,0038X12X4+0,0026X>X3+0,0009X,X32+0,0083X,2X3+0,0004 XX 4-
0,0073X2?X440,0115X3X4

Os graficos de superficie de resposta (RS) onde dois fatores sdo variados,
mantendo-se os outros fatores fixados, sdo uteis para entender o comportamento dos
mesmos, bem como suas interacdes. O grafico de RS da figura 5.13, mostra o efeito da
interacdo entre tempo e numero de ldmpadas na atenuacdo da absorbancia no
comprimento de onda 411 nm (relacionado a descoloragao). Pode-se notar que os menores
valores de absorbancia sdo obtidos quando utiliza-se um numero de ldmpadas

intermediario (2) e um tempo um pouco superior a 6 horas, como podemos observar no

grafico abaixo.

Figura 5.13: Grafico de superficie de resposta, mostra o efeito da interagdo entre tempo

e numero de lampadas para o modelo Box-Behnken 3*.
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Fonte: Statistica versdo 12.0
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O grafico de RS da figura 5.14 mostra a relagdo entre o tempo e a composi¢ao do
oxido, de acordo com este grafico os menores valores de absorbancia sao alcangados para
tempos maiores que 6 horas, utilizando 6xidos com composicdo intermediaria ou minima.
No entanto para um tempo de aproximadamente 4 horas ja € possivel observar uma
diminuic¢ao consideravel nos valores de absorbancia, o que demonstra que a descoloragao

ja esta ocorrendo, como podemos observar no grafico abaixo.

Figura 5.14: Grafico de superficie de resposta, mostra a relagdo entre o tempo e a

composi¢io do 6xido para o modelo Box-Behnken 3*.

Fitted Surface; Variable: abs
4 3-level factors, 1 Blocks, 27 Runs; MS Residual=0
DV: abs

I >0.12
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= <0.08
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Fonte: Statistica versdo 12.0
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6. CONCLUSOES

A perovskita SrZrxSni-xO3 foi obtida com éxito pelo método dos precursores
poliméricos, baseado no método de Pechini. As mesmas foram caracterizadas
através das andlises dos espectros Raman e do difratograma de Raio X, a partir
das quais suas fases cristalinas foram confirmadas através da indexacdo dos picos
utilizando as fichas cristalograficas JCPDS 00-044-0161 (ZrSnOs) e 01-077-1798
(SrSn03).

O uso dos planejamentos experimentais permitiu a avaliagio da melhor
performance dos 6xidos resultantes de modificacdes estruturais do sistema de
perovskitas SrZrSnixO3 em relacdo a descoloragao do corante Remazol Amarelo
Ouro.

De acordo com o planejamento fatorial 2*, o oxido SrZro2sSno,7s03 na
concentragdo 1 ppm, apresentou uma melhor descoloracdo apos um tempo de 3h
de exposicdo a 1 lampada UVC.

Os resultados do planejamento 2* mostraram que o fator principal a modificagio
da perovskita ¢ significativo, e em relacdo a interacdo de 2 fatores, a interacdo da
modificagdo estrutural do 6xido com tempo de exposicao foi significativa.

Os resultados obtidos para o planejamento 2* corroboraram com o comportamento
observado nos espectros Raman das amostras do sistema SrZrxSnixO3. Onde foi
evidenciado que a composicao SrZro25Sne,7503 apresentou melhor performance de
descoloracdo do corante em relagdo as demais composicdes, o que esta
relacionado a seu maior grau de assimetria, devido a presenga de maior numero
de modos ativos no espectro Raman.

O modelo que descreve o planejamento fatorial 2* construido é dado por
y=0,0077+0,0023(X1) - 0,0021(X1*X4).

Em rela¢do ao modelo Box-Behnken concluiu-se, a partir das andlises dos testes
fotocataliticos, que a melhor performance de descoloragao ¢ obtida para tempos
maiores que 6 horas utilizando-se 2 lampadas, podendo ser utilizados os 6xidos
StZro,25Sn0,5003 ou SrZro,50Sn0,5003.

Na pratica observou-se uma maior porcentagem de degradacao (96,8%) quando
utilizou-se o 0xido SrZro,50Sn0,5003, um tempo aproximado de 3h de exposigao a

3 lampadas UVC.
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e A aplicacdo dos 6xidos modificados para a degradag@o do corante remazol ¢ uma
alternativa viavel visando o reaproveitamento da agua e a diminui¢ao da poluicao

dos corpos hidricos por industrias téxteis.
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