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RESUMO

Os processos oxidativos avangados (POA’s) se destacam como alternativa ao tratamento de
efluentes industriais para a remocao eficiente de poluentes com alta estabilidade quimica e/ou
baixa biodegradabilidade. Dentre os POA’s, destaca-se a fotocatalise solar, que engloba o
conjunto de reagdes quimicas que ocorrem na presenca da radiacdo solar e sdo capazes de
degradar uma vasta gama de poluentes através da geragdo de radicais hidroxila. Neste sentido,
catalisadores baseados na combinacgédo de 6xido de zinco e 6xido de cobre foram sintetizados
na propor¢do massica de 80:20 pelo método Pechini e testados na remocgao do corante azul de
metileno por meio da fotocatalise solar heterogénea. Na sintese foi avaliada a temperatura de
calcinacdo das amostras entre 500, 600 e 700 °C. Foi realizada caracterizacdo através de
técnicas como analise temogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de
raios X (FRX), andlise textural por absor¢do e dessor¢do de nitrogénio liquido pelo método
BET/JBH, espectroscopia de infravermelho (FTIR), espectroscopia de absor¢do UV-Vis para o
calculo do band gap e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foram realizados trés
planejamentos experimentais, um para cada temperatura de calcinacdo estudada, visando
definir as melhores condigdes para os estudos cinéticos. Por fim, a estabilidade do catalisador
quanto ao seu reuso foi avaliada utilizando-se a melhor condi¢do encontrada nos planejamentos
experimentais. Na analise termogravimétrica, a perda de massa total foi de 50%, que se
estabilizou apds a temperatura de 550 °C. O tamanho médio do cristalito, calculado através da
anélise de DRX, foi de 26,21; 28,21e 35,91 nm para as amostras calcinadas a 500, 600 e 700°C,
respectivamente. O FRX mostrou-se eficaz na determinacdo dos elementos presentes no
catalisador, que possui 75% de Oxido de zinco e 25% de dxido de cobre. As areas superficiais
encontradas para as amostras foram baixas, com valores de 7,54; 7,19 e 3,92 m?/g para as
amostras calcinadas a 500, 600 e 700 °C, respectivamente. O estudo do band gap permitiu
concluir que os catalisadores estdo na faixa do ultravioleta, mas que também ocorre a ativacédo
do catalisador na faixa do visivel. As micrografias permitiram observar que a medida que a
temperatura de calcinacdo aumenta, as amostras se tornaram mais cristalinas e as particulas
ficam mais aglomeradas. Pelo planejamento a melhor condicéo de estudo foi: temperatura de
calcinacdo na sintese do catalisador de 500 °C, 20 mg/L de azul de metileno, 30 mg/L de H20,
pH 6 e 2 horas de exposicdo a radiacdo. A cinética de degradacdo comprovou a eficiéncia do
processo com adicdo de H>O2 (92% de remocdo apos 300 minutos), mas, principalmente,
comprovou a eficiéncia do processo de fotocatalise (76% de remoc¢édo ap6s 300 minutos, sem 0
uso de perdxido). Foram realizados estudos comparativos entre o catalisador misto e 0s
catalisadores ZnO e CuO puros sintetizados pelo método Pechini e ficou comprovado que os
oOxidos puros ndo possuem eficiéncia de degradacdo similar ao 6xido combinado. Foi realizado
o reuso do catalisador misto e ap6s quatro ciclos, constatou-se que o catalisador misto néo foi
afetado. Os resultados encontrados permitem propor que ha viabilidade técnica na aplicacdo da
fotocatalise solar no tratamento do azul de metileno com o 6xido combinado ZnO/CuO.

Palavras-chave: Fotocatalise solar, método Pechini, 6xidos inorganicos, semicondutores
acoplados.



ABSTRACT

Advanced oxidative processes (AOPs) stand out as an alternative to the treatment of industrial
effluents due to their efficient removal of pollutants with high chemical stability and low
biodegradability. Among the AOPs, solar photocatalysis encompasses the set of chemical
reactions that occur in the presence of solar radiation and are capable of degrading a wide range
of pollutants through the generation of highly reactive hydroxyl radicals. In this regard,
catalysts based on the combination of zinc oxide and copper oxide were synthesized in the
80:20 mass ratio by the Pechini method and tested for dye removal by means of heterogeneous
catalysis combined with solar radiation, using methylene blue as model effluent. The catalysts
samples were characterized using X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), textural
analysis by absorption and desorption of liquid nitrogen by the BET/JBH method, infrared
spectroscopy (FTIR), UV-Vis absorption spectroscopy for the band gap calculation and
scanning electron microscopy (SEM). Experimental planning was carried out in order to define
the best conditions for kinetic studies. Finally, the reuse of the catalyst was tested using the best
condition found in the experimental designs. The total mass loss was 50%, which stabilized
after the temperature of 550 °C. The average crystallite size obtained was 26.21; 28.21 and
35.91 nm for the calcined samples, respectively. The FRX was effective in determining the
elements present in the catalyst, consisting of 75% zinc oxide and 25% copper oxide. The values
of surface area were of 7.54; 7.19 and 3.92 m?/g, respectively. Infrared spectroscopy identified
transmittance peaks in the range of 460 cm™ corresponding to the Zn-O and Cu-O bonding
bands. The values of band gaps found allowed to conclude that the catalysts are in the ultraviolet
range, but that also occurs the activation of the catalyst in the visible range. The micrographs
allow to conclude that as the calcination temperature increases, the particles become more
agglomerated, interfering in the photocatalysis. The experimental design was important to
define the best study condition: calcination temperature of 500 °C, 20 mg/L of methylene blue,
30 mg/L of H202 and pH 6. The degradation kinetics proved the process efficiency with H,O>
addition (removal of 92% after 300 minutes), but mainly demonstrated the effectiveness of
photocatalysis performance (removal of 76% after 300 minutes). Comparative studies were
performed between the mixed catalyst and the pure ZnO and CuO catalysts, synthesized by the
Pechini method, and it was verified that the pure oxides do not have degradation efficiency
similar to the mixed oxide. The catalyst was reused and, after four cycles, it was found that the
mixed catalyst was not affected. The results allow to propose that there is viability in the
application of solar photocatalysis in the treatment of methylene blue with ZnO/CuO.

Keywords: Solar photocatalysis, Pechini method, inorganic oxides, coupled semiconductors.
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1. INTRODUCAO

A intensificagdo das a¢Ges humanas associada ao desenvolvimento econdmico tem
causado 0 aumento de geragédo de residuos e poluigdo dos corpos hidricos. As industrias téxteis,
por exemplo, usam corantes como o azul de metileno e alaranjado de metila, altamente reativos,
que sdo prejudiciais ao meio ambiente devido ao seu alto potencial carcinogénico e mutagénico
(CHAUHAN et al., 2019; ADELEKE et al., 2018; SARAVANAN et al., 2013).

Quando descartados sem tratamento adequado, podem alterar a coloracdo de um corpo
hidrico, promovendo altera¢des significativas no ciclo hidroldgico, visto que estes efluentes séo
altamente toxicos e cancerigeno, causando problemas de salde que podem levar a morte de
peixes e plantas aquaticas (NASSAR et al., 2016).

O uso de técnicas baseadas em oxidacdo quimica para o tratamento de solos ou corpos
hidricos contaminados por efluentes domésticos e industriais ricos em compostos organicos
toxicos tem sido proposta para reduzir a poluicdo do meio ambiente global e permitir uma
reciclagem dos recursos hidricos (LIU et al., 2015; CHENG et al., 2016).

Nas ultimas décadas, os pesquisadores que tem estudado alternativas de tratamento a
contaminantes toxicos concluiram que os processos oxidativos avancados (POA’s) apresentam
eficiéncia elevada devido ao alto numero de contaminantes capazes de serem oxidados. Estes
processos compreendem uma série de métodos que incluem ozonizacgéo, fotocatalise, oxidacao
eletroquimica e reacdo de Fenton. Estes consistem na geracdo de radicais hidroxila HO* que
sdo altamente reativos, pouco seletivos e que promovem a mineralizagdo de contaminantes
orgénicos, gerando CO», H>O e inorgénicos ou produtos inofensivos ou biodegradaveis
(SALEH e TAUFIK, 2019; BYRNE, SUBRAMANIAN e PILLAI, 2018; CHENG et al., 2016).

A radiacdo solar tem sido utilizada com sucesso na degradacéo de efluentes industriais
(COSTA et al., 2018; SARAVANAN et al., 2013) e também pode ser empregada no Nordeste
do Brasil, devido aos elevados indices de irradiacdo da regido. A utilizacdo da radiacdo solar é
importante, pois a maior parte dos recursos energéeticos atualmente empregados € finita
(MALATO et al., 2000). Além disto, consiste em uma alternativa a utilizacdo de lampadas
artificiais que sdo capazes de potencializar a geracédo de radicais hidroxila, mas representa um
custo financeiro elevado que muitas vezes inviabiliza seu uso (KUO e CHEN, 2012). No
processo, os fotons do espectro sdo absorvidos pelo catalisador e convertem a energia

proveniente da radiacao solar em energia quimica (ROCHA et al., 2010).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586618314606?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586618314606?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343717303846?via%3Dihub#!
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A fotocatélise € um POA cujo principio envolve a ativa¢do de um catalisador atraves da
luz solar ou artificial. O processo consiste na absorcao de fétons com energia superior a energia
de band gap, resultando na promocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo. A lacuna (h™) deixada na banda de valéncia apresenta potencial para reagir com
moléculas de agua contribuindo para a formag¢ao do radical hidroxila (OH¢) (ROY et al., 2010;
BOKARE e CHOI, 2014; SHEN, KRONAWITTER e KIRIAKIDIS, 2017).

O processo Fenton-like é outro tipo de POA, que utiliza catalisadores a base de materiais
com mecanismo de reacdo semelhante ao ferro combinado com perdxido de hidrogénio e
radiacdo ultravioleta, € o que vem ganhando maior destaque perante os demais devido a geragdo
elevada de radicais do tipo hidroxila capazes de remover contaminantes com alto grau de
toxicidade, sem, entretanto, formar subprodutos, caracteristica inerente aos catalisadores a base
de ferro (BOKARE e CHOI, 2014; ASGHAR et al., 2015).

Neste sentido, novos catalisadores aceitaveis ambientalmente e economicamente
viaveis tém sido pesquisados como alternativa a geracdo de radicais OHs (BOKARE e CHOI,
2014). O dioxido de titanio (TiO2) e o Oxido de zinco (ZnO) sdo amplamente utilizados na
degradacéo fotocatalitica. O ZnO possui niveis de energia de conducao semelhantes ao TiOz e
tem a vantagem adicional de absorver uma fragdo maior do espectro solar, quando comparada
ao didxido de titanio (SARAVANAN et al., 2013).

A atividade fotocatalitica do ZnO pode ser melhorada quando combinada com outros
catalisadores, como o CuO, que é um catalisador com faixa de conducéo estreita (1,7 eV),
atéxico, com baixo custo financeiro e disponibilidade elevada, o que torna seu uso mais
eficiente e econdmico (SARAVANAN et al., 2013).

Sdo grandes os esforcos de pesquisadores no objetivo de se desenvolver métodos de
sintese de nanoparticulas capazes de favorecer a atividade fotocatalitica por meio de amostras
de TiO2, ZnO, CuO, entre outros, ou a partir de heterojuncdes destes materiais. Tal empenho
estd concentrado na obtencdo de nanomateriais em fase cristalina desejada ao comportamento
fotocatalitico das amostras, com area superficial, tamanho e morfologia controlados e
devidamente mensurados (RIBEIRO et al., 2012). Dentre os metodos de sintese das
nanoparticulas encontrados na literatura, destacam-se o método Pechini, sol-gel, hidrotermal,
precipitacdo e a reacdo de combustéo.

O método Pechini tem sido empregado para sintetizar 6xidos metalicos combinando sais
metalicos com etilenoglicol e &cido citrico, que em condigdes controladas resultam no éxido

metélico de interesse. O método destaca-se dos demais porque permite o uso de diferentes
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temperaturas e proporgdes de acido citrico e cations metalicos, sendo capaz de formar um
precursor polimérico onde dois ou mais metais podem ser dispersos de forma homogénea em
toda a rede (DANKS et al., 2016; RIBEIRO et al., 2012).

Diante do exposto, o trabalho se torna relevante devido a importancia de propor
alternativas de tratamento eficiente e financeiramente viavel para corantes muito utilizados na
industria téxtil e que sdo altamente recalcitrantes. Neste sentido, a utilizagdo do método Pechini
para sintese de catalisadores nanoparticulados tende a aumentar a efetividade do processo
fotocatalitico. Além disto, a possibilidade de utilizacdo da radiacdo solar como aliado no
processo fotocatalitico em uma regido com alto potencial de incidéncia também confere outra

justificativa importante para a pesquisa.
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2. OBJETIVOS

2.1.0Dbjetivo geral

O objetivo geral do trabalho consiste em sintetizar e caracterizar o catalisador misto
ZnO/CuO por sintese quimica usando o método Pechini, e aplica-lo na degradacdo do corante

azul de metileno através da fotocatalise solar.

2.2.0bjetivos especificos

e Estudar as temperaturas de calcinacdo de 500, 600 e 700 °C na sintese do catalisador
ZnO/CuO na proporc¢do massica de 80% de 6xido de zinco e 20% de 6xido de cobre;

e Analisar as amostras sintetizadas por analise termogravimétrica, DRX, FRX, analise
textural por absorcéo e dessorcao de nitrogénio liquido pelo método BET/JBH, FTIR,
MEYV e espectrofotometria na regido do UV-Visivel,

e Avaliar a velocidade da reacdo por meio da realizacdo de estudos cinéticos e propor um
mecanismo para a reacdo, verificando a influéncia dos parametros interferentes
(concentracdo inicial de azul de metileno e catalisador, pH, influéncia da radiacéo solar
e da adigdo de sequestrantes de radicais hidroxila) no processo fotocatalitico;

e Estudar o reuso do catalisador por varios ciclos consecutivos;

e Comparar a eficiéncia de remocéo do catalisador misto ZnO/CuO na propor¢do massica
80:20 com os catalisadores puros 6xido de zinco (ZnO) e 6xido de cobre (CuO), ambos

sintetizados pelo método Pechini.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.A Revolucao Industrial e Seus Impactos Ambientais

A revolucéo industrial, iniciada no século XVIII na Inglaterra, culminou na expansédo
das atividades comerciais e no aumento da populacdo mundial. Neste periodo, houve evolugao
energeética e intensa produgdo de materiais que resultou em aumento do consumo, producdo e
exploracdo de matérias primas (SHARMA et al., 2011).

O processo de industrializacdo ao qual o planeta foi submetido desencadeou mudancas
nos habitos da populacdo, crescimento de metropoles sem o ordenamento adequado,
proporcionando o aumento da quantidade de residuos gerados, que acarretam em problemas
ambientais severos principalmente em solos e recursos hidricos (OLIVEIRA, 2016).

Entre os impactos ambientais decorrentes da revolucdo industrial é possivel citar a
contaminacéo de corpos hidricos, polui¢cdo do ar, vazamento de produtos quimicos nocivos e a
perda de milhares de vidas. Tais impactos foram importantes para que a populacdo, comunidade
cientifica e o poder publico discutisse alternativas para prevencao e mitigacdo dos problemas,
visando um ambiente com menos problemas a todos os seres vivos (CHENG et al., 2016; POTT
e ESTRELA, 2017).

A saida para a resolucdo destes problemas estd na remediacdo dos solos e corpos
hidricos contaminados, protegendo a satde humana e 0 meio ambiente a partir da adogdo de
solucdes bem discutidas entre os atores da sociedade (CHENG et al., 2016).

Neste sentido, a partir da década de 1970, passaram a ser concebida uma série de
acordos, convengdes e leis com o intuito de propor um desenvolvimento econémico das
metrépoles mais sustentavel, ou seja, mais alinhado com as premissas de conservacao do meio
ambiente (POTT e ESTRELA, 2017).

Em 1972, a Conferéncia de Estocolmo foi a primeira conferéncia mundial que veio
alertar sobre a necessidade de controlar as emissdes atmosféricas causada pelas inddstrias. Até
entdo os paises acreditavam que a natureza era fonte inesgotavel de matéria prima (DIAS,
2004).

Outras conferéncias para discutir os impactos ambientais decorrentes das atividades
humanas foram realizadas. Porém, a ECO-92, realizada no Rio de Janeiro em 1992, foi
considerada um marco na discussao dos problemas ambientais por reunir representantes de 172
paises e ter participacdo da sociedade civil. A ECO-92 foi importante porque definiu acGes

concretas, no sentido da melhoria das condic¢des sociais e ambientais, em nivel global e local
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(PHILIPPI JUNIOR et al., 2004). Posteriormente, a conferéncia Rio +20, realizada em 2012 no
Rio de Janeiro, continuou a discussdo a respeito da problematica ambiental com foco no
desenvolvimento sustentavel.

Nos ultimos anos, o Ministério do Meio Ambiente e o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) estabeleceram leis e resolucdes restritivas a fim de minimizar os
impactos ambientais decorrentes da acdo antrépica no Brasil, obrigando as industrias a
buscarem tecnologias capazes de adequar os residuos gerados a legislacédo vigente.

A Politica Nacional do Meio Ambiente, instituida pela Lei n° 6.938 de 1981, ficou
marcada como a primeira legislacdo criada para defender os interesses do meio ambiente no
Brasil, sendo um documento bastante relevante e significativo, porque se tornou um
instrumento de defesa e protecdo do ambiente e das geracGes futuras, ou seja, uma ferramenta
legislativa de preservacdo da natureza (SILVA, 2007).

Gracas a Politica Nacional do Meio Ambiente, foi criado o Conselho Nacional do Meio
Ambiente, responsavel pela criacdo de resolucdes normativas no ambito ambiental que vem

sendo aperfeicoadas com o tempo. A Tabela 1cita algumas resolucdes CONAMA e a finalidade

da mesma.
Tabela 1 — Resolugdes CONAMA que auxiliam no controle dos impactos ambientais.
Resolucédo Disposicao

CONAMA n° Dispde sobre procedimentos relativos a Estudo de Impacto

01/1986 Ambiental.

CONAMA n° [_)lspo[a sobre 0s procedlmentos e critérios ut!ll_zados no
licenciamento ambiental, bem como as atividades e

23711997 : - . . .
empreendimentos sujeitos ao licenciamento ambiental.

CONAMA e Dlsp_oe sc_)bre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece

357/2005 N .
as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes.

CONAMA n° Dispde sobre as condicbes e padrdes de lancamento de

430/2011 efluentes.

CONAMA n° o " .

491/2018 Dispde sobre os padrdes de qualidade do ar

Estas e outras resoluc@es foram importantes para definir conceitos e limites maximos de
emissao de poluentes atmosféricos e descarte de efluentes em corpos hidricos. Apds a definicdo
destes parametros e das puni¢des aos infratores, ficou mais facil o controle do meio ambiente,
porém ainda é preciso maior fiscalizacdo por parte do poder publico para que a legislacdo
vigente seja cumprida e 0 meio ambiente seja cada vez menos afetado pelos impactos gerados

pela acdo antropica.
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3.2.Efluentes Industriais

A geracdo de efluentes industriais € uma problematica ambiental que tem sido tema de
discussdo de governantes e cientistas, devido aos impactos gerados aos corpos hidricos. Os
efluentes industriais sdo reconhecidamente toxicos, o que pode estar relacionado com a
presencga de compostos recalcitrantes (ALMEIDA et al., 2004; LIBERATTI et al., 2014).

Os compostos recalcitrantes ou refratarios, também conhecidos como
microcontaminantes emergentes devido as baixas concentracBes que estes sdo lancados no
ambiente, ndo sdo degradados através de técnicas convencionais de tratamento, como 0s
tratamentos bioldgicos em decorréncia do elevado tempo de tratamento destes compostos. Por
isso, devido ao efeito de acumulacdo, podem atingir concentracdes superiores a dose letal de
peixes e invertebrados, levando a morte desses seres vivos (ALMEIDA et al., 2004; LIMA et
al., 2017).

Do extenso rol de microcontaminantes comumente detectados nos corpos d’agua
superficiais, destacam-se os esterdides, hormonios, detergentes, defensivos agricolas, plasticos,
farmacos e corantes provenientes dos processos industriais, como os oriundos da inddstria téxtil
(RODRIGUES et al., 2018; LIMA et al., 2017).

Tratando-se de poluicdo de meios aquaticos, os efluentes téxteis merecem destaque
especial em funcdo do seu elevado consumo de agua e do descarte de residuos contendo
substancias coloridas altamente nocivas ao meio ambiente e com alta carga de compostos
quimicos e organicos que possuem alto grau de resisténcia a descontaminacdo (CERVANTES
et al., 2009).

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca
de corantes que ndo se fixam na fibra durante o processo de tingimento do produto.
Posteriormente, quando lancados nos ecossistemas aquéaticos, podem comprometer a qualidade
da agua e afetar a flora e fauna, devido ao alto grau de persisténcia do contaminante, conferindo
um grave problema ambiental estudado por pesquisadores no planeta (GUARATININI e
ZANONI, 2000).

Quando os corantes sdo despejados nos corpos de dgua sem o devido tratamento, pode
resultar em impactos estéticos, fisico-quimicos e biolégicos na qualidade do solo, ar e agua,
devido ao alto grau de persisténcia, decorrente da composi¢cdo quimica que envolve anéis
aromaticos, ligagdes azoicas, aminas e grupos sulfénicos. Além disto, dificulta a penetracéo da

luz solar nos corpos hidricos e, consequentemente, interferir na fotossintese (OLIVEIRA,
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2016). Por fim, também sdo cancerigenos e possuem poder mutagénico (SHARMA et al.,
2011).

No cenario mundial, a China domina a industria téxtil e € o maior produtor téxtil, com
consumo aproximado de 41 milhdes de toneladas de fibras, o que corresponde a 54% de toda a
fibra produzida no mundo. O Brasil é o quinto maior produtor do mundo, sendo responsavel
por 2,7% da producao mundial de téxteis, conforme Tabela 2. Além disto, a producéo téxtil no
pais representa 5,7% do valor total da producdo de industria de transformacdo (ZANONI e
YAMANAKA, 2016).

Tabela 2 — Producdo téxtil mundial.

Pais Producdo Anual (x 1000 ton) Percentual no Mercado (%)
China/Hong Kong 41.152 54,0
india 6.299 7.9
Estados Unidos 5.000 6,3
Paquistao 3.230 4.0
Brasil 2.143 2,7
Indonésia 1.945 2,4
Taiwan 1.861 2,3
Turquia 1.527 19
Coreia do Sul 1.445 1,8
Bangladesh 1.014 1,3

Fonte: Abit, 2005.

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 proibe a presenca de qualquer tipo de
corante nas aguas doces. Além disto, define que, para dguas salinas, 0s corantes devem estar
virtualmente ausentes, assim, 0s corantes ndo podem ser perceptiveis pela visdo, olfato e
paladar. Por fim, para dguas salobras, ndo sdo feitas objecOes a respeito da quantidade de
corante que pode ser encontrada para a classe. A Lei de Crimes Ambientais (Lei n® 9605/1998)
proibe estabelecimentos comerciais de causar poluicdo em leito de um rio, através de
lancamento de residuos, tais como, graxas, Oleo, lodo, areia e produtos quimicos, com
punicdes previstas na esfera civil, penal e administrativa (BRASIL, 1998). Apesar da
legislacdo restritiva, 0 que se v& em muitas partes do pais sdo industria téxteis descartando
residuos altamente coloridos sem nenhum tipo de punicao.

Estima-se que a industria téxtil despeje em corpos hidricos, anualmente, 200 mil
toneladas de corantes ap0s as operacdes de tingimento e acabamento, principalmente devido a
ineficiéncia existentes no processo de tingimento de algumas inddstrias (OGUGBUE e
SAWIDIS, 2011).

Apesar dos impactos que o despejo de corantes sem o tratamento adequado causa aos
corpos hidricos, a industria de corantes no Brasil tem dedicado grande esforco para atender as

regras de protecdo ambiental, embora a aplicacdo destes corantes no processo de tintura
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constitua efetivamente um grande problema, uma vez que a maioria destas industrias sdo
pequenas empresas, dificultando a fiscalizacdo por parte dos Orgdos competentes
(GUARATININI e ZANONI, 2000).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo
com o método pelo qual ele € fixado a fibra téxtil. Existem oito tipos basicos de corantes:
Corantes acidos, azdicos, basicos ou catidnicos, diretos, dispersos, reativos, sulfurosos e
corantes a cuba (ZANONI e YAMANAKA, 2016).

Os corantes cationicos sé@o largamente empregados em processos de tingimento de
couros, papel, fibras acrilicas e téxteis, uma vez que estes materiais possuem, em geral, grupos
com caracteristicas anidnicas (MORI e CASSELLA, 2009; GUARATININI e ZANONI, 2000).

O azul de metileno (Figura 1) ¢ utilizado como molécula modelo de poluentes organicos
e trata-se de um corante catibnico bastante estudado devido as bandas de absorcdo de suas
diferentes espécies serem conhecidas e, portanto, possuem fécil identificacdo em suas regies
espectrais (LEAL et. al., 2012; SILVA, 2014).

Figura 1 — Estrutura molecular do Azul de Metileno

N
=

Hsc_N S+ N_CH3
cr
Hs Hs

Fonte: Adaptado de LONGHINOTTI et al., 1996.

Os riscos a saude dos seres vivos em decorréncia do contato com o azul de metileno sdo
potencializados devido ao modo e tempo de exposicdo do mesmo (OLIVEIRA, 2016). O
corante tem potencial suficiente para causar impactos significativos aos seres vivos, apesar de
ndo ser considerado letal. Se ingerido, pode causar nauseas, vomitos, diarreia, suor excessivo,
diminuicdo dos niveis de hemoglobina no sangue, além de dor de cabeca e dor no peito; se
inalado, pode causar dificuldade respiratoria (SILVA, 2014).

Apesar de ter desempenhado um papel importante no desenvolvimento econémico
mundial, o processo produtivo da indUstria téxtil gera grandes quantidades de corantes, que sao
residuos com alta resisténcia a tratamentos convencionais. Alguns exemplos destas tecnologias
séo o tratamento bioldgico, tratamento via carvao ativado, processos térmicos, arraste com o ar
ou osmose reversa (KOJIMA et al., 1995; LI e ZHAO, 1999; PERA-TITUS et al., 2004).
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Devido a dificuldade de encontrar uma alternativa eficiente de tratamento de corantes,
varios estudos tém sido realizados com o objetivo de se encontrar um mecanismo satisfatorio
para este tipo de efluente. Porém, é dificil definir um procedimento especifico que seja mais
eficaz para o tratamento, visto que cada composto apresenta composi¢do quimica diferente e
alguns corantes apresentam cinética de degradacdo lenta para processos bioldgicos
convencionais e outros sdo recalcitrantes (moléculas de dificil degradacdo) (OLIVEIRA, 2016;
SILVA, 2014).

Uma alternativa bastante promissora para remocao de contaminantes em meio aquoso
se da por meio do emprego dos Processos Oxidativos Avangados, pois sdo capazes de remover,
de maneira satisfatoria, os poluentes encontrados na agua, incluindo efluentes industriais,

quando os processos convencionais ndo sao suficientes (HERRMANN, 1999).

3.3.Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

A grande dificuldade no tratamento de efluentes estd relacionada a presenca de
compostos organicos ndo biodegradaveis como pesticidas, fertilizantes e corantes gerados pela
atividade agricola e industrial e que podem contaminar os corpos hidricos superficiais e
subterraneos ao penetrar no solo, colocando em risco os seres vivos destes ambientes (ARAUJO
etal., 2016; CHENG et al., 2016).

O poder publico tem reconhecido que é importante que seja dado o correto tratamento
a esses e outros contaminantes descartados na natureza com o intuito de se preservar a satde
humana e o meio ambiente para as geragOes futuras, promovendo o desenvolvimento
sustentavel (CHENG et al., 2016).

Os tratamentos convencionais para efluentes podem ser divididos, basicamente, em dois
grupos: processos fisicos e bioldgicos. Os processos fisicos consistem apenas na transferéncia
de fase do contaminante e, portanto, ndo séo sustentaveis a médio ou longo prazo. Os processos
bioldgicos apresentam estreita faixa de condi¢fes 6timas (pH, temperatura, entre outros) para a
degradacdo da matéria organica por parte dos seres vivos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004;
MAHMOUD e FREIRE, 2007).

Desta forma, 0s processos oxidativos avangados (POA’s) tém sido relatados como
processos de tratamento alternativos que atingem a degradacao de espécies organicas operando,
usualmente, com presséo e temperatura proximas a ambiente (ARAUJO et al., 2016; CHENG
et al., 2016). Esses processos tém sido uma alternativa promissora para remocao de poluentes
de agua e efluentes industriais, quando processos convencionais ja citados ndo capazes de

remover esses poluentes de maneira satisfatoria (HERRMANN, 1999).
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Os POA’s compdem uma classe diferenciada de métodos de oxidagao a partir da geragao
de radicais hidroxila (*OH) para oxidar a matéria organica de dificil degradacéo, transformando,
parcialmente ou totalmente, os poluentes em compostos menos danosos e que podem ser
tratados por tecnologias convencionais, tais como: didxido de carbono, agua e outros
subprodutos (AMORIM et al., 2009; ARAUJO et al., 2016; LUCENA e ROCHA, 2015). As
principais caracteristicas do radical hidroxila sdo: tempo de vida curto, poderoso oxidante com
alto poder de reacdo, € um reagente nao seletivo e onipresente na natureza, possui carater
eletrofilico, é facil de produzir e é possivel controlar a cinética da reacdo (OPPENLANDER,
2007).

Os processos oxidativos avancados possuem a vantagem de promover modificacdes
quimicas no substrato, podendo inclusive levar a completa mineralizacdo de poluentes
organicos sem transferéncia de fase. Sao processos nédo seletivos, podendo ser utilizado para
degradacdo de substratos de natureza quimica, sendo destaque a degradacdo de contaminantes
refratarios e toxicos, cujo tratamento biolégico pode ser viabilizado através da oxidacdo
avancada parcial (CHENG et al., 2016; FIOREZE et al., 2014).

Dentre os tipos de POA’s, destacam-se a fotolise, fotocatélise e os processos Fenton.
Todos eles apresentam como ponto em comum a participacdo do radical hidroxila (¢OH),
altamente reativo e que é capaz de gerar reacGes em cadeia, sendo muito utilizado em tratamento
de 4guas contaminadas como iniciador de processos de purificacdo (ARAUJO et al., 2016).

A aplicag@o dos POA’s no tratamento de efluentes tem sido observada em uma série de
estudos ao longo dos anos. Cheng et al. (2016) avaliaram pesquisas cientificas que abordaram
a temética dos processos oxidativos avangados nos tltimos 10 anos com base em dados obtidos
na plataforma Web of Science (Figura 2) e observaram que houve um crescimento significativo
de trabalhos que abordam esta tematica, sobretudo a respeito do processo Fenton.

Figura 2 — Evolucdo das publicagdes relacionadas a Processos Oxidativos Avangados.
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Fonte: Adaptado de CHENG et al., 2016.
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A literatura relata uma série de trabalhos que aplicam o0s mais diversos processos
oxidativos para o tratamento de poluentes persistentes, dentre os quais: lixiviados de aterro
sanitario (LUCENA et al., 2018), corantes téxteis (SARAVANAN et al., 2013) e compostos
fendicos (SILVA et al., 2018).

3.4.Fotocatélise solar

A fotocatélise se constitui como técnica importante de descontaminacdo de efluentes
por ser uma técnica rapida e eficaz, transformando quimicamente o contaminante devido ao seu
alto poder oxidante (LIBERATTI et al., 2014; DI PAOLA et al., 2012). Existem varias
alternativas para otimizar a geracdo de radicais hidroxila, que pode ser feita usando
catalisadores na forma solida ou diluidos no efluente a ser tratado.

A fotocatalise solar homogénea ndo utiliza catalisadores na forma solida. Com isso, o
tratamento é feito por meio de catalisadores que se misturam ao efluente ou através de
mecanismos da fotdlise direta, que utiliza a radiacdo ultravioleta no tratamento de
contaminantes (SAUER et al., 2002). Tem se estudado também o uso do perdxido de hidrogénio
na fotocatalise homogénea sob radiacdo UV em virtude desta reacdo se tornar mais eficiente
com 0 uso deste reagente em dosagem controlada em condigdes de pH que variam conforme a
escolha do semicondutor (COSTA et al., 2013).

Segundo Costa et al. (2013), o H.O> por ser anfotero pode atuar em diferentes faixas de
pH. Porém, na forma combinada com outro agente oxidante ou mesmo catalisado, o pH passa
a ser uma variavel importante na cinética de degradacéo.

Jé a fotocatalise heterogénea tem como principio a ativagdo de um sélido semicondutor
a partir da absorcdo de fotons da radiacdo ultravioleta ou visivel com a criacdo de sitios
oxidantes e redutores em sua superficie (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; MORAES, 2010). Os
catalisadores mais empregados no tratamento de aguas e efluentes sdo o ZnO, TiO; e Fe20s,
SiOz e Al,O3 (CARVALHO, 2016).

Neste processo, os fotons do espectro sdo absorvidos pelo catalisador e convertem a
energia proveniente da radiacdo solar (ou artificial) em energia quimica devido a energia
superior a energia de band gap do semicondutor. O processo resulta na promocao de um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducgdo com geragdo concomitante de uma lacuna (h+)
na banda de valéncia, gerando sitios redutores e oxidantes na superficie do semicondutor.
Nesses sitios ocorre a reacdo de mineralizacdo dos compostos organicos a CO2 e H,0 e também

a reducéo de metais dissolvidos ou outros compostos no meio (HERRMANN, 1999; ROCHA



27

et al., 2010; BOKARE e CHOI, 2014). A Figura 3 apresenta o desenho esquemaético do
processo.

Figura 3 — Esquema de fotoativacdo de um semicondutor.
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Fonte: COLPANI, 2017.

A fotocatélise heterogénea pode ocorrer em diversos meios: fases gasosa e organica,
solucdes aquosas ou fase liquida pura (HERRMANN, 1999). O mecanismo de reacdo de
fotocatalise heterogénea ocorre com a transferéncia dos reagentes para a superficie do
catalisador. Posteriormente, ha uma adsorcdo, de pelo menos um dos reagentes no inicio da
reacdo, e por consequéncia, ocorre a reacdo na fase adsorvida e dessor¢do dos produtos. Por
fim, ocorre a degradacédo dos produtos da regido de interface (SAUER, 2006).

Em termos quimicos, a fotoativacdo do semicondutor gera um par elétron/lacuna,

conforme Reacéo 01 e exemplificado na Figura 3:

Semicondutor -3 hiy + egc Reacéo (01)

A formacdo do par elétron/lacuna pode acarretar na movimentagdo das cargas para a
superficie do catalisador, criando sitios oxidantes e redutores, que sdo capazes de degradar uma
grande variedade de matéria organica. A lacuna criada possui potencial elevado a ponto de
ocorrer a formacéo dos radicais hidroxila a partir de moléculas de H,O (Reacdo 02) que sdo
adsorvidas na superficie do catalisador e/ou por hidroxilas superficiais (FRANCA, 2011).

O oxigénio pode capturar o elétron da banda de condugédo do semicondutor, acarretando
a formacgdo do radical superdxido (O2°°) (Reacbes 03 e 04), capaz de oxidar compostos
organicos a partir da fotoativacao do catalisador (CHONG et al., 2010).

A formacgéo do radical superdxido desencadeia uma série de reacdes que levam a
formacdo do perdxido de hidrogénio (Reacdo 07) e sua posterior decomposi¢do em produtos da
reacdo (Reagdes 08 e 09) (CHONG et al., 2010; FRANCA, 2011; KOSERA, 2017).

Hy044s + hfy — “OH + H* Reagdo (02)
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OH™ + h{, - "OH Reacéo (03)

RH+ *OH - R* + H,0 Reagao (04)

0, +egc— "0 Reacéo (05)

*0; +H* » HO0O* Reagéo (06)

HOO* + HOO* — H,0, + 0, Reagdo (07)
H,0,+ "0; » HO™ + "OH + 0, Reacado (08)
H,0, Y 2 0H Reacéo (09)

Um dos aspectos interessantes da fotocatalise heterogénea € a possibilidade de utilizacdo
da luz solar para a ativagdo do catalisador, que reduz custos operacionais e promove 0
aproveitamento de uma energia limpa e que esta a disposicao na natureza.

Pesquisadores tém demonstrado que a utilizacdo da radiacdo solar na fotocatalise
heterogénea implica em eficiéncia de remocg0es satisfatorias de esgotos sanitarios, efluentes
industriais, compostos feroicos e corantes (FERREIRA, 2005; SILVA, 2016; SILVA et al.,
2018).

Entretanto, a maioria dos semicondutores estudados na fotocatalise solar tem seu
rendimento prejudicado em virtude da baixa faixa de absorcdo do espectro solar, ja que a
maioria dos catalisadores absorve apenas na regido do visivel (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Soma-se a isso outros interferentes que podem afetar a atividade do catalisador, tais
como: tamanho da particula, area superficial, cristalinidade, capacidade de adosrcao,
intensidade da luz, concentracdo do catalisador e pH da solu¢do (SAUER et al., 2002).

Nesse sentido, novos fotocatalisadores, que apresentem maior absor¢do na regido do

visivel, sdo necessarios para o desenvolvimento da fotocatélise utilizando luz solar.

3.4.1. Processos “Fenton-like”

A reacdo de Fenton cléssica é um processo oxidativo avancado em que a producéo de
espécies reativas de oxigénio é dada pela decomposicdo de perdxido de hidrogénio (H203)
catalisada pelo ion ferroso (Fe?*), seguindo uma série de reacdes (resumida pelas Reagdes 10 e
11) em solucdo (BOKARE e CHOI, 2014).

Fe?* + H,0, > Fe3* + *OH + OH™ Reacdo (10)
Fe3* + H,0, - Fe?* + HOO" + H* Reagdo (11)
A hematita (a-Fe203) é um semicondutor bastante utilizado na catalise por ser a fase

mais estavel do oxido de ferro. Além disto, o seu band gap estreito, na ordem de 2,2 eV,

contribui para processos fotocataliticos. Porém, este semicondutor também apresenta limitaces
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que atrapalham sua eficiéncia, tais como: rapida recombinagdo de elétrons e lacunas e
necessidade de acidificacdo do meio ja que o mesmo funciona de maneira satisfatoria em pH’s
acidos (COLPANI, 2017).

J& o processo foto-Fenton combina a reacdo de Fenton com radiag&o ultravioleta e, com
isso, aumenta a eficiéncia da oxidagdo, uma vez que regenera Fe?* para a reagdo com H;O;
(Reacdo 12), além de produzir radicais hidroxila adicionais (Reagdo 13) (MELO et al., 2009).

Fe(OH)** + hv > Fe?* + "OH + H* Reacdo (12)
H,0, + hv - 2° OH Reacdo (13)

Ambas as técnicas podem ser aplicadas a temperatura ambiente e pressdo atmosférica,
além de empregar reagentes facilmente disponiveis e seguros (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014).

Apesar de ser amplamente estudado, o processo Fenton ainda apresenta algumas
desvantagens, como alto custo operacional, estrita faixa de pH, geracdo de grande volume de
lodo de ferro, dificuldades em reaproveitar o catalisador, bem como restri¢bes nos padrdes de
lancamento estabelecidos por 6rgdos ambientais para o ferro (ARAUJO et al., 2016; WANG et
al., 2016).

Por isso, estudos vém investigando outros tipos de catalisadores em substituicio ao Fe?*
com a finalidade de contornar as inconveniéncias da técnica, resultando em reagfes conhecidas
como tipo Fenton (“Fenton-like”) (BOKARE e CHOI, 2014), incluindo na classe dos
catalisadores substituintes a espécie Fe®'.

Neste sentido, 0 6xido de zinco (ZnO) tem sido estudado ja que difere dos demais devido
aos baixos custos financeiros, facil recuperacdo e sdo menos nocivos ao ambiente. Estudos
comprovam que a adicdo do éxido de cobre ao 6xido de zinco pode influenciar na morfologia
do catalisador. Por isso, 0 ZnO/CuQ tem sido testado com o objetivo de eliminar poluentes ndo
biodegradaveis em ambientes aquaticos (MORAES, 2010; SARAVANAN et al., 2013). Nos
processos tipo Fenton utilizando catalisadores a base de ZnO/CuO, as reacges de
oxidag&o/redugdo em cadeia séo iniciadas com a formacéo do par elétron/lacuna (Reacéo 14) e

depois segue processo ja detalhado na Reacédo 02 a 13.
Zn0(e™ + h)/Cu0(e™ + h*) -3 Zn0(e™ + e*)/CuO(h* + h*) Reacao (14)
3.5.Acoplamento de dois ou mais semicondutores com diferentes bandgaps
Nos ultimos anos, o acoplamento de materiais semicondutores a base de ZnO e CuO

tem atraido o interesse de pesquisadores para posterior aplicacdo em diversas areas, dentre as
quais a fotocatélise (MUZAKKI et al., 2016; SHOKRI e GHAZI, 2016).
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O oxido de zinco tem chamado a atencdo devido a eficiéncia deste na degradacdo de
poluentes diversos, por ser relativamente barato, estavel e ter propriedades fotocataliticas
consideradas satisfatorias (GIAHI et al., 2015; HONG et al., 2006). O oxido de zinco tem um
band gap na faixa de 3,37 eV, boa mobilidade eletronica e se caracteriza por ser um material
de fécil cristalizacdo (WANG e HERRON, 1987).

Este semicondutor, entretanto, também possui desvantagens, como a alta taxa de
recombinacdo dos pares de elétrons, que acarreta na desativacdo do fotocatalisador. Para
reverter o problema supracitado e aumentar a eficiéncia fotocatalitica, tem-se estudado a sua
modificacdo através do acoplamento com outro semicondutor (GIAHI et al., 2015;
GERISCHER e HELLER, 1992).

Semicondutores acoplados formados por ZnO e outros 6xidos ou sulfetos metalicos,
como TiO2, Fe;03, WOs e CuO foram relatados em diferentes pesquisas (SUDHA e
SIVAKUMAR, 2015; SARAVANAN et al., 2013; WANG et al., 2007). O acoplamento de
semicondutores consiste na mistura de dois ou mais materiais, em proporcdes tais que otimizem
0 processo de separacdo de cargas, diminuindo a recombinacdo de elétrons e lacunas
fotogeradas.

A modificacdo do ZnO pela adi¢cdo de CuO foi utilizada a fim de reduzir seu band gap,
estender sua faixa de absorgdo a regido da luz visivel, promover a separagdo dos pares de
elétrons e lacunas sob irradiacdo e, por consequéncia, melhorar a atividade fotocatalitica do
material (MOHAMED e MKHALID, 2010; XU et al., 2017). A Figura 4 apresenta o desenho
esquematico do acoplamento do catalisador ZnO/CuO.

Figura 4 — Esquema de fotoativacdo de um semicondutor ZnO/CuQO
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Fonte: Adaptado de XU et al., 2017.

O 6xido de cobre (CuO), que ocorre na natureza como 0 mineral tenorita, apresenta

estabilidade em temperatura ambiente e vem sendo aplicado em células fotovoltaicas e
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eletroquimicas, midia de armazenamento magnético e como catalisador (PHIWDANG et al.,
2013; ANANTH et al., 2014).

Muzakki et al. (2016) estudaram a sintese do ZnO/CuQ pelo método sol-gel e testaram
a eficiéncia de fotocatalise na degradacdo do corante azul de metileno e concluiram que a
degradacdo do azul de metileno foi superior a medida que o CuO foi incorporado ao
semicondutor e atribuiu esse ganho de eficiéncia a ampliacdo da faixa de conducdo, o que
favoreceu a transferéncia de elétrons, quando comparado ao semicondutor ZnO na forma pura.

Das e Srivastava (2016) estudaram a sintese do ZnO/CuO e do ZnO e CuO puros pelo
método de co-precipitacdo e sua posterior aplicacdo na remocdo do corante azul de metileno
utilizando radiacdo UV artificial, o que confere uma desvantagem perante a presente em virtude
do custo operacionais relacionados ao uso da radiacgdo artificial. Os autores alcangcaram remocao
de 96% do corante utilizando o ZnO/CuO e 70 e 50% de eficiéncia de remogdo do mesmo
corante ao utilizar o ZnO e o CuO puros, respectivamente. Os resultados encontrados
comprovam que o acoplamento de dois catalisadores foi importante no aumento da eficiéncia
de remocéo do corante.

Shokri e Ghazi (2016) estudaram a sintese do ZnO puro e ZnO dopado com CuO pelo
método de impregnacdo e constaram uma diminuicdo do tamanho de cristalito (de 41 nm para
36 nm) e do band gap (de 3,2 eV para 2,9 eV) ap0s a dopagem, resultados que melhoraram as

propriedades fotocataliticas do semicondutor.

3.6.Planejamentos experimentais

No mundo atual, a geracdo de dados numéricos para fins de pesquisa tem crescido
substancialmente devido, entre outros fatores, as novas técnicas que permitem uma resposta
mais rapida ao que se quer responder. Por isso, ha de se ressaltar a importancia da correta
interpretacdo deste volume de dados para que as pesquisas ganhem em qualidade (CASTRO,
2013).

Neste sentido, a aplicacdo de ferramentas estatisticas como o0s planejamentos
experimentais resulta em estudos mais eficientes, com o maximo de informacédo util e
minimizando perdas de tempo e reagentes (MARINHO e CASTRO, 2005).

Dentre os diversos tipos de planejamento experimental, o delineamento fatorial se
destaca por permitir avaliar o efeito das variaveis e das interacdes, etapa importante para o
entendimento dos processos que estdo sendo monitorados em um determinado sistema, sendo
consideradas ferramentas poderosas e que podem ser Uteis a fim de se alcancar objetivos

especificos.



32

Além do delineamento fatorial, outro tipo de planejamento experimental é o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), constituido por trés partes: cubica
(fatorial), axial (o) e central. Os pontos cubicos sdo responsaveis por avaliar os efeitos das
interacdes entre as varidveis. O ponto central, quando repetido, possibilita a estimativa do erro
puro, além de ser responsavel também pela estimativa dos efeitos quadraticos. O ponto axial
possui distancia +a do ponto central. Um delineamento composto central é considerado
rotacional, quando as variancias das predi¢cdes da resposta dependem apenas da distancia em
relacdo ao ponto central. A vantagem do planejamento do tipo DCCR esté na flexibilidade e na
capacidade de poder realizar diferentes variacOes entre os fatores estudados, permitindo a sua
utilizacdo em diferentes regides de interesse experimental e da regido de operacdo
(MENDONCA, 2012).

O uso de planejamentos experimentais do tipo DCCR aplicado na fotocatélise de
efluentes recalcitrantes vem sendo cada vez mais relatados por pesquisadores por permitir
relacionar as variaveis interferentes aos experimentos fotocataliticos e otimizar o processo.

Segundo Gogate e Pandit (2004), existem algumas variaveis que sdo responsaveis
diretamente pela eficiéncia do processo fotocatalitico, dentre as quais pode-se mencionar 0
projeto do reator, o comprimento de onda da radiacdo, a quantidade de catalisador, a
temperatura e o pH do meio reacional.

Lucena et al. (2018) utilizaram o planejamento experimental do tipo DCCR para
otimizar o processo de foto-Fenton utilizando radiacdo solar na degradacéo de lixiviados de
aterros sanitarios e concluiram que, a partir dos planejamentos fatoriais DCCR, foi possivel
obter as condi¢6es 6timas do processo foto-Fenton na remogdo da matéria orgénica presente no
lixiviado, j& que os resultados experimentais estavam de acordo com o0 modelo gerado a partir
do planejamento estatistico.

Ansari et al. (2016) sintetizaram 6xido de zinco impregnados em carvao ativada no
intuito de se avaliar a adsorcéo deste material na remog&o de dois corantes quimicos utilizados
como indicadores. Para otimizar o processo, utilizaram planejamento fatorial DCCR, obtendo
uma remocao de 99,5% na melhor condicdo de cada um dos parametros estudados. O ponto
otimo estimado pelo modelo foi testado em escala experimental e a eficiéncia de remogéo foi
menor em aproximadamente 3%, comprovando que o modelo € significativo e que o

planejamento fatorial foi uma ferramenta importante para se alcancar os resultados esperados.
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3.7.Avaliacdo cinetica da reacao quimica

As leis de velocidade para reacdes cataliticas heterogéneas envolvem o estudo das
reacOes elementares do processo cinético e a formacdo de pelo menos um composto
intermediario ativo, que consiste em uma molécula com alta carga energética com velocidade
de reacdo elevada (FOGLER, 2009). Um dos modelos propostos para avaliar a cinética das
reacOes cataliticas heterogéneas € o modelo de Langmuir-Hinshelwood.

O modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) apresenta trés etapas fundamentais: a
adsorcdo do(s) reagente(s) na superficie do catalisador, a reacdo na superficie (que pode ser
com um modelo de sitio Unico ou sitio duplo), e a dessor¢do do(s) produto(s). Normalmente,
uma destas etapas, € a mais lenta de todo o processo, sendo neste caso, a responsavel pela
velocidade global da reacdo (FOGLER, 2009).

A Equacdo 1, proposta por L-H, é obtida supondo um mecanismo de reacao de sitio
Unico, com reacdo na superficie sendo a etapa lenta, e adsor¢do somente do reagente A. Nesse
mecanismo, considera-se também que ndo ha desativacdo do catalisador, realizando-se o
balanco de sitios, 0s quais permanecem constantes ao longo de todo processo. A Tabela 3
detalha as etapas do modelo de Langmuir-Hinshelwood através das rea¢Ges quimicas.

Tabela 3 — Etapas do modelo Langmuir-Hinshelwood através das reagdes quimicas.

Lei de velocidade supondo reagdo

Etapa Reacdo elementar/equacéo derivada
Cys
Adsorgéo de A A+s g A-s Reagdo (15) —1Alqas = kg (CaCS = ?{ ) Reacdo (16)
a
Equilibrio de Al 0. C . Reacio (17)
- - =0; Cy-s=kqcqc eacao
Adsorcéo de A ads “ aren ¢
Reacdo na - » »
. A-s— produtos (B +s) Reagdo (18) | —rAlys =k, - Cq s (etapa lenta)  Reagdo (19)
superficie
Balanco de C,=cte=Cs+Cy-s
) -g ‘ o Reacéo (20) -
sitios C=C(1+K, Cp)

Fonte: FOGLER, 2009.
A Equacdo 1 ¢ a lei de velocidade global para um mecanismo de reacgdo de sitio Unico.

—dC;  kK,Cy
dt 1+ K,Cy

-1 = Equacdo (1)

Sendo que:
-ri € a taxa de reacao;
Ci € a concentracdo do reagente A;

Ka € a constante de equilibrio de adsor¢éo de A na superficie do catalisador;
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ks € a velocidade especifica da reacéo superficial.
Gaya e Abdullar (2008) estudaram a degradacédo fotocatalitica de compostos organicos
utilizando dioxido de titanio e através da aplicacdo do modelo L-H, concluiram que a reacéo

obedecia a uma cinética de primeira ordem.

3.8.Radiacdo Ultravioleta - Visivel

A radiacdo ultravioleta é fator importante para a obtencdo de melhores eficiéncias na
degradacdo dos compostos orgénicos. Quando a mesma ndo é utilizada, ocorre queda no
desempenho do processo (ANDREOZZI et al., 2003). Pesquisadores vém estudando a
potencialidade da radiacdo remediacdo de residuos e como a magnitude da radiacdo pode
influenciar na degradacédo dos poluentes (ALATON et al., 2002; GOGATE e PANDIT, 2004;
NOGUEIRA et al., 2007).

A variacdo da intensidade da irradiacdo solar durante o dia e o ano tem forte influéncia
no tempo que o contaminante fica exposto a radiacéo e deve ser considerada nos processos que
utilizam este tipo de energia. Para comprovar esta afirmacéo, o efeito da intensidade luminosa
foi avaliado em diferentes periodos do dia e do ano na cidade de Araraquara, obtendo uma
remocao de COT até 40% maior nos dias de verdo e as 12:00 horas, quando comparado a outros
periodos do ano (NOGUEIRA et al., 2007).

Alaton et al. (2002) estudaram alguns processos oxidativos avancados (Os/OH-,
H.0./UVC, TiO2/UVA) na degradacdo de uma mistura de corantes reativos do tipo
monoclorotriazina utilizado em tinturaria e constataram que o peréxido de hidrogénio aplicado
isoladamente ndo é eficaz na reducdo de cor de efluentes téxteis, pois apresenta uma taxa de
reacdo baixa. Gogate e Pandit (2004) afirmam que, para se obter indices satisfatorios de
conversdo de radicais do tipo hidroxila, o peroxido de hidrogénio necessita de uma ativacéo
como suporte, tornando inviavel sua utilizacdo de maneira isolada.

O Brasil, pais tropical que possui altas temperaturas, possui radiacdo ultravioleta em
abundancia, o que torna seu uso bastante promissor, ndo apenas em fun¢éo da reducao de custos
operacionais, mas principalmente por representar uma tecnologia sustentavel que respeita as
diretrizes ambientais vigentes (SOUZA et al., 2008).

De acordo com o Atlas Solarimétrico do Brasil (TIBA et al., 2000), o indice médio anual
de irradiacdo solar no estado da Paraiba é de 18 MJ/m2 por dia com uma insolacao diaria média
de 7 horas. O aproveitamento dessa fonte de energia para uma conversao eficiente em outras
formas Uteis € de grande importancia, ja que a maior parte dos recursos energéticos atualmente
empregados é finita (MALATO et al., 2000).
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3.9.Método Pechini

O mundo globalizado vem exigindo a criacdo de materiais cada vez mais complexos e
que atendam as demandas humanas. Neste sentido, novos métodos sintéticos tém sido
estudados e desenvolvidos pelos cientistas, ja que muitos materiais inorganicos (como oxidos
metalicos e carbonetos) podem ser preparados de forma bastante simples e resultam em
materiais cada vez mais otimizados para determinada finalidade devido a melhoria das suas
propriedades fisicas e quimicas (DANKS et al., 2016).

Dentre os métodos de sintese das nanoparticulas encontrados na literatura, destacam-se
os métodos sol-gel, hidrotermal, precipitacdo, a reagdo de combustdo e 0 método Pechini.

O método Pechini ou método dos precursores poliméricos consiste na formacao de um
quelato de cations, que podem ser cloretos, carbonatos, hidréxidos, isopropdxidos e nitratos.
Estes, por sua vez, sdo misturados através de um &cido policarboxilico, que normalmente é o
acido citrico. Posteriormente a mistura, € formada uma resina polimérica intermediaria
produzida pela poliesterificacdo entre o acido policarboxilico e um alcool polihidroxido, que
geralmente é o etilenoglicol (PECHINI, 1967).

O método Pechini é considerado uma variacdo do método sol-gel, j& que nos dois
métodos de sintese sdo obtidos um gel ou resina polimérica a partir de precursores organicos
(GONCALVES JUNIOR et al., 2006).

O método tem sido empregado na sintese quimica de 6xidos metalicos combinando sais
metalicos com um polialcool (geralmente o etilenoglicol) e um acido carboxilico (normalmente
se utiliza o acido citrico), que em condicdes controladas resultam no Oxido metalico de
interesse. O acido carboxilico promove a complexacéo dos cations metalicos, enquanto que o
polidlcool gera a reacdo de poliesterificacdo (ALVES, 2012).

Este método destaca-se dos demais porque permite o uso de diferentes temperaturas e
proporcdes de acido citrico e cations metalicos, sendo capaz de formar um precursor polimérico
onde dois ou mais metais podem ser dispersos de forma homogénea em toda a rede, tendo a
capacidade de formar p6s nanométricos com baixa possibilidade de contaminagcdo (DANKS et
al., 2016; RIBEIRO et al., 2012).

Além disto, as solucdes obtidas pelo método de Pechini sdo estaveis e transparentes,
condigdes necessarias para a formacao da resina e, através de um procedimento térmico, o
material torna-se macio e de facil desaglomeracdo. A Figura 5 apresenta um fluxograma do
processo de sintese por Pechini (ALVES, 2012).
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Figura 5 — Fluxograma do processo de sintese de materiais pelo método Pechini.
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Fonte: Adaptado de GONCALVES JUNIOR et al., 2006.

Primeiramente, € feita uma solucdo do sal (fonte de cation) no acido. Em seguida, sera
adicionado o oxido que servird como precursor metélico. No caso de uma sintese onde ocorre
a mistura de 6xidos, os dois precursores serdo adicionados seguidamente. Aguarda-se a
homogeneizagao da solugdo a uma temperatura entre 70 °C e 80 °C (BRITO, 2009).

Posteriormente, essa solu¢do sera misturada a um alcool polihidroxilado (o mais comum
é o etilenoglicol) e submetida a aquecimento em temperaturas que podem variar entre 120 °C e
250 °C. Nesta etapa, o alcool esterifica as moléculas complexadas e ndo-complexadas do acido
carboxilico gerando agua, que sera removida através da evaporacdo. Sabendo-se que tanto o
acido como o alcool séo polifuncionais, ocorre a formacdo de uma resina polimérica onde 0s
cations quelatos ficam distribuidos ao longo da sua estrutura molecular, sendo essa uma das
grandes vantagens do método, pois, a distribuicdo atdbmica dos cations garante grande
homogeneidade ao p6 que seré obtido (RIBEIRO, 2011; BRITO, 2009).

Em seguida, a resina formada passa por um tratamento térmico conhecido por pirdlise,
gue consiste no aquecimento da amostra a temperaturas na faixa de 200 400 °C (a depender do

oxido estudado e tempo de aquecimento) no intuito de provar o colapso do polimero e 0 mesmo
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ser carbonizado (BRITO, 2009). Apo6s a pirolise, ocorre a desaglomeracdo do material em
almofariz e peneiramento.

O aquecimento da resina provoca a ruptura do polimero (combustéo de parte da matéria
orgénica), resultando na formacdo do p6 precursor, um material semi-carbonizado de cor
escura. Em seguida, um tratamento térmico conhecido como calcinagdo é realizado para a
eliminacdo do material organico e a obtencdo da fase desejada (BRAGA et al., 2014).

Por fim, o0 método do precursor polimérico foi o escolhido pois se destaca por permitir
a obtencdo de materiais com area especifica elevada, tamanho de particula reduzido, elevada
homogeneidade quimica e distribuicdo de fases controladas, caracteristicas que podem ser
influenciadas pela temperatura de calcinacdo escolhida, taxa de aquecimento e tempo de
permanéncia no forno (BRITO, 2009).

Muzakki et al. (2016) estudaram a sintese do ZnO/CuO e TiO2/CuO pelo método sol-
gel, obtendo materiais que se comportaram de maneira satisfatoria quando foram testados na
fotocatalise do azul de metileno. O catalisador ZnO/CuO na propor¢do molar 1:0,1 foi o que
melhor se comportou dentre todos os avaliados com 100% de remocéo do azul de metileno em
120 minutos, comprovando que catalisadores a base de o0xido de zinco e 6xido de cobre séo
eficientes na degradacdo de corantes téxteis.

Giahi et al. (2015) sintetizaram o 6xido de zinco dopado com éxido de cobre pelo
método Pechini, que foi considerado pelos autores uma rota promissora para a preparacao da
mistura dos 6xidos, ja que a utilizagéo do catalisador na degradacéo de surfactantes resultou em
uma remocao de 91% do composto ap6s 5 horas de degradacéo.

Razavi et al. (2011) estudaram a influéncia da dosagem de &cido citrico e etilenoglicol
na sintese do ZnO pelo método Pechini e concluiram que a medida que se variava a propor¢ao
dos compostos supracitados, a morfologia dos semicondutores obtidos era modificada, o que

impactou diretamente nas caracteristicas do catalisador.

3.10. Degradacéo de Corantes Utilizando Fotocatalise Solar

A fotocatalise solar vem sendo empregada com sucesso na degradacdo do corante azul
de metileno (BRASILEIRO et al., 2018; RAMALHO et al., 2017; DAS E SRIVASTAVA,
2016; SARAVANAN et al., 2013).

Brasileiro et al. (2018) produziram um 6xido misto de Fe2O3/Nb2Os sintetizado pelo
método Pechini na propor¢cdo massica de 80:20 e 60:40 e nas temperaturas de calcinacéo de
500, 600, 700 e 800 °C para ser utilizado na degradacdo fotocatalitica do corante azul de

metileno. Os autores concluiram que altas temperaturas de calcinacdo causaram aumento do
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tamanho das particulas e do estado aglomerativo do material. Porém, concluiram que 0s
catalisadores produzidos tém potencial aplicacdo para o tratamento de efluentes sob radiacdo
solar, na presenca ou nao de H20Oa.

Ramalho et al. (2017) sintetizaram a hematita (o0-Fe2O3) e a heterojungdo (o-
Fe203/TiO2) pelo método de Pechini e aplicou 0os nanomateriais na remocao do corante azul de
metileno em solucdo aquosa, comparando os resultados com o TiO2 comercial. Observou-se
que a hematita ndo apresentou atividade fotocatalitica satisfatoria, mesmo em altas
concentragcOes de H20», elevados pHs e altas taxas de irradiacdo. A heterojuncdo produzida,
porém, atingiu resultados satisfatorios, chegando a 100% de remocéo do corante ap6s alguns
minutos da reacdo, com velocidade e eficiéncia de reacdo muito superiores aquelas encontradas
quando empregado o TiO2 comercial.

Saravanan et al. (2013) estudaram a degradacdo fotocatalitica de corantes organicos,
como o azul de metileno e o alaranjado de metila na concentragdo de 10 mg/L utilizando luz
ultravioleta artificial combinado com 1,0 g/L dos nanomateriais ZnO e ZnO/CuQO em diferentes
proporcdes sintetizados através do método de deposicdo térmica. O nanomaterial ZnO/CuO
sintetizado na proporcdo massica 95:5 foi aquele que apresentou maior eficiéncia de remogéo
do corante azul de metileno (97,2% de eficiéncia ap6s 120 minutos) e do corante alaranjado de
metila (87,7% de eficiéncia ap6s 120 minutos de reacdo). Devido atividade fotocatalitica
comprovadamente superior no efluente sintético, o composto ZnO/CuO na proporc¢ao 95:5 foi
escolhido para degradar a matéria organica presente em aguas residuais, sendo seus resultados
mensurados em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Organico Total
(COT). A eficiéncia de remogdo da DQO que avalia a quantidade de oxigénio dissolvido
consumido em meio acido necessaria para degradar a matéria organica, e COT, que avalia a
quantidade de carbono ligado a um composto organico, servindo como parametro de avaliacéo
da qualidade da agua, foi de 92% e 91%, respectivamente, comprovando a eficiéncia do
catalisador na degradacéo de corantes organicos e efluentes industriais.

Diante do exposto, é possivel afirmar que o catalisador ZnO/CuO, aliado a radiacdo
ultravioleta, pode ser eficiente na degradacdo de corantes téxteis, que provocam sérios danos

ao meio ambiente se ndo tratados de maneira adequada.
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4. METODOLOGIA

4.1.Sintese do Catalisador pelo Método Pechini

A sintese quimica a partir do método Pechini foi utilizada para obter a mistura dos
Oxidos metélicos inorganicos ZnO/CuO a partir da adi¢do dos precursores metalicos nitrato de
zinco hexahidratado (Synth) e nitrato de cobre trihidratado (VETEC) na solucdo de &cido citrico
(Synth) na proporcdo em mol de 3:1 (&cido citrico/cation metalico), seguindo metodologia
descrita por Ribeiro (2011). Buscou-se produzir o catalisador na razdo massica de 80% do ZnO
para 20% de CuO.

Inicialmente, foram adicionadas 49,84 gramas de &cido citrico em 200 mL de &gua
destilada previamente aquecida a temperatura que variava entre 70 e 80 °C. Posteriormente,
adicionou-se os precursores metalicos nitrato de zinco (5,40 gramas) e nitrato de cobre (1,32
gramas). Por fim, foi adicionado 29 mL de etilenoglicol (Synth) a solucdo que foi aquecida a
uma temperatura superior a 110 °C e aguardou-se a formacdao da resina polimérica. Por fim, foi
realizada a pir6lise da amostra a 400 °C por 1 hora. O material foi desaglomerado em peneira
com malha Mesh 200 TY e abertura de 75 um e calcinado a 500, 600 e 700°C por 1 hora em
forno mufla da EDG modelo 3000.

Posteriormente, foram sintetizados os 6xidos puros ZnO, utilizando nitrato de zinco
hexahidratado (Synth), e CuO, utilizando nitrato de cobre trihidratado (VETEC), utilizando
proporcdao molar de 3:1 (acido citrico/cation metalico) (RIBEIRO, 2011). O etilenoglicol
(Synth) foi adicionado a solucdo que foi aquecida a uma temperatura superior a 110 °C para

favorecer a liberacdo de gases e formacdo da resina polimérica.

4.2.Caracterizacao do Material
4.2.1. Termogravimetria (TG)

Na termogravimetria, o catalisador ZnO/CuO sintetizado foi submetido a temperaturas
que variaram de 30 a 900 °C, com taxa de aquecimento programada em 10 °C/min, fluxo de
oxigénio de 20 mL/min em equipamento da Perkin ElImer STA 6000 com o intuito de avaliar a
perda de massa em relacdo ao aumento da temperatura e ser possivel definir a temperatura de
estabilidade do catalisador. A anélise foi realizada no LATECLIM (Laboratério de Tecnologias

Limpas) da UFPE (Universidade Federal de Pernambuco).
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4.2.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos dxidos mistos sintetizados foi
realizada a difratometria de raios X no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos
(LabSMaC) da Universidade Federal de Campina Grande. O equipamento utilizado foi o
SHIMADZU (modelo XRD 6000) com fonte de radiagdo monocromatica Cu Ka de A =1,54°,
tenséo de 40 kV e corrente de 30 mA. As medidas varreram a faixa entre 10° e 85° (20) com
fendas 1 (fendas de divergéncia: DS): 1 (fendas de espalhamento: SS): 0,3 (fendas de recepcao:
RS); com passo de 0,02° (26). Para identificacdo das fases utilizou-se o programa HighScore
Plus da PANanalytical e acessou 0 banco de dados ICDD. O tamanho médio de cristalito foi
calculado a partir da linha de alargamento de raios-X (ds11) através da deconvolugéo da linha
de difracdo secundaria do silicio policristalino (utilizado como padrdo) fazendo-se uso da
Equacéo de Scherrer (Equagéo 2) (SEKAR e HALLIYAL, 1998).

Dppi = K Equagéo (2)

[ cos @

Sendo k o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9), A 0 comprimento de
onda da radiac&o a ser utilizada (1,54A), B a largura a meia altura do pico (FWHM) e 6 0 angulo
de difragdo.

4.2.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é importante porque, através desta analise, € possivel
verificar se existem compostos adsorvidos na superficie do catalisador, além de ser importante
para compreender a estrutura e composicao destes materiais (FERNANDES et al., 2009).

Os espectros de absorcao dos catalisadores foram obtidos na regido do infravermelho
médio na faixa de 400 — 4000 cm™ com resolucdo de 4 cm™. As amostras foram diluidas em
KBr numa concentracdo de aproximadamente 1% em peso. O material obtido foi
homogeneizado, prensado hidraulicamente e as pastilhas foram analisadas no espectrémetro
SHIMADZU IRPrestige-21 do Laboratério de Combustiveis (UFPB).

4.2.4. Espectrofotometria Eletrdnica na Regido do UV-Visivel

A espectrofotometria de absor¢do na regido UV-Vis € utilizada para determinar as
propriedades 6ticas de nanoestruturas ndo suportadas ou em p6 (MORALES et al., 2007).
O espectro de absorc¢do na regido do UV-Visivel do ZnO/CuO foi obtido utilizando um

espectrofotdbmetro SHIMADZU (modelo UV-2600) com esfera integradora do Laboratdrio de
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Filmes Finos (LABFILM) da UFPB, que realizou varredura no intervalo de 200 a 1400 nm,
obtendo espectros da percentagem de absorbancia em funcdo do comprimento de onda.

Inicialmente o espectrofotdmetro foi zerado utilizando-se uma pastilha de carbonato de
calcio (CaCO3). O catalisador foi colocado em um porta-amostra de formato cilindrico com um
dos lados em vidro e que foi previamente lavado com alcool isopropilico 70% para se retirar
impurezas. Posteriormente, procedeu-se com a analise.

A energia de band gap dos catalisadores estudados foi calculada a partir da
espectroscopia de reflectancia difusa em temperatura ambiente utilizando a analise de Kubelka-
Munk (K-M) pelo método direto (MUZAKKI et al., 2016). A equacdo de Kubelka-Munk esta
descrita abaixo (Equacdo 3) (MORALES et al., 2007).

K (1 -Ry)? .
—_— = E

Sendo que:

S ¢é o coeficiente de espalhamento da funcdo K-M;
K é o coeficiente de absorcéo da funcdo K-M;
F(Rx) ¢ a fungdo K-M;

Roo = Ramostra/ Rpadrao-

4.2.5. Area Especifica e Isotermas de Adsorcao e Dessorcdo de N2 a 77 K.

A medida de area superficial e as isotermas de adsorcdo e dessorcdo pelo método de
adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por BET foi realizada no Laboratério de Carvéo
Ativado (UFPB). Foi utilizado um equipamento modelo ASAP 2020. Esta técnica também foi
usada para determinar o tamanho médio de aglomerados de particulas (diametro esférico
equivalente) por meio da Equacao de Reed (Equacgéo 4) (REED, 1996).

6
SBET * P

Em que o Dger é diametro médio equivalente (nm), Sget é area superficial determinada

Equacdo (4)

Dggr =

pelo método BET (m?(g), p é densidade tedrica (g/cm®) e 6 é um fator calculado
experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas esféricas e sem
rugosidade. O diametro médio superficial é importante para caracterizar materiais como 0s
materiais adsorventes e catalisadores solidos.

A densidade tedrica (p) utilizada foi de 5,61 g/cm3que corresponde a densidade do ZnO,

que € o Oxido predominante no catalisador, a qual foi obtida de acordo com a ficha
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cristalografica ICDD 89-0511. O volume de poro e o diametro de poro foram determinados pela
teoria desenvolvida por BJH.

Para obtencdo das isotermas de adsor¢do e dessorcdo, foram construidos graficos
relacionando a pressdo relativa (P/Po) e a quantidade de gas adsorvido. Anteriormente, a
obtengdo das isotermas, as amostras calcinadas foram submetidas a um pré-tratamento sob
vacuo a temperatura de 300 °C com tempo 6 horas com massa de aproximadamente 0,25

gramas.

4.2.6. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A anélise por FRX foi realizada em equipamento da SHIMADZU (modelo XRF-1800)
pertencente ao Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) da UFPB e permitiu identificar os
elementos presentes nas amostras assim como estabelecer a propor¢do de cada um destes
elementos.

Para a realizacdo do FRX, foi preparada uma pastilha compacta e homogénea com o
catalisador suportado em &cido borico com o auxilio de prensa manual. Posteriormente, 0

material foi secado a 90 °C por 24 horas para, posteriormente, a analise ser realizada.

4.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise morfoldgica dos catalisadores estudados atraves da microscopia eletronica de
varredura foi obtida em um equipamento Zeiss, modelo Auriga, equipado com um campo de
emissdo (FEG-SEM), do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte. A tensdo utilizada nas micrografias foi de 7 kV, a distancia de trabalho
foi de 5 nm e a abertura do canhao de 30 nm. Foram tomadas amplia¢des de até 50 mil vezes.

Os catalisadores passaram, inicialmente, por um processo de secagem e, apds este
periodo, foram metalizadas por um filme de ouro através de uma técnica de deposicdo de ions
(Sputter Coater) utilizando um metalizador da BAL-TEC, modelo SCD 005.

4.3.Procedimento Experimental Fotocatalitico

4.3.1. Etapa I: Ensaios preliminares

Os ensaios preliminares foram realizados com o intuito de se avaliar a melhor
temperatura de calcinagdo, a ser utilizada na sintese dos catalisadores, e a influéncia de alguns
parametros no processo fotocatalitico. Para tanto, foram realizados trés planejamentos fatoriais
2“4, do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) com ponto central, sendo um

para cada temperatura de calcinagdo estudada. As varidveis independentes avaliadas nestes
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ensaios foram a concentracdo de azul de metileno (AM) e de peroxido de hidrogénio (H20-),

pH e tempo de exposicao a irradiacdo, conforme detalhado na Tabela 4.

Tabela 4 — Variaveis e niveis do planejamento fatorial.

p NIVEIS
VARIAVEIS - i g ol o
Concentracéo de H202 (mg/L) 10 30 50 70 90
Concentracdo de AM (mg/L) 10 20 30 40 50
Tempo de exposi¢ao (min) 30 60 90 120 150
pH 5 6 7 8 9

O ensaio de fotodegradacao foi realizado em uma mesa agitadora com rotagéo orbital
(marca TECNAL). Em cada erlenmeyer foram adicionados 100 mL da solucdo de AM,
seguindo a combinacgéo detalhada na matriz de ensaios (Tabela 5).

Tabela 5 — Matriz de ensaios do planejamento fatorial.

Experimentos | H,O, AM  Tempo pH (:;:g%) (rr'?g'\//lL) 'I;trann?rﬁ))o pH
1 -1 -1 -1 -1 30 20 60 6
2 -1 -1 -1 +1 30 20 60 8
3 -1 -1 +1 -1 30 20 120 6
4 -1 -1 +1 +1 30 20 120 8
5 -1 +1 -1 -1 30 40 60 6
6 -1 +1 -1 +1 30 40 60 8
7 -1 +1 +1 -1 30 40 120 6
8 -1 +1 +1 +1 30 40 120 8
9 +1 -1 -1 -1 70 20 60 6

10 +1 -1 -1 +1 70 20 60 8
11 +1 -1 +1 -1 70 20 120 6
12 +1 -1 +1 +1 70 20 120 8
13 +1 +1 -1 -1 70 40 60 6
14 +1 +1 -1 +1 70 40 60 8
15 +1 +1 +1 -1 70 40 120 6
16 +1 +1 +1 +1 70 40 120 8
17 -2 0 0 0 10 30 90 7
18 +2 0 0 0 90 30 90 7
19 0 -2 0 0 50 10 90 7
20 0 +2 0 0 50 50 90 7
21 0 0 -2 0 50 30 30 7
22 0 0 +2 0 50 30 150 7
23 0 0 0 -2 50 30 90 5
24 0 0 0 +2 50 30 90 9
25 0 0 0 0 50 30 90 7
26 0 0 0 0 50 30 90 7
27 0 0 0 0 50 30 90 7
28 0 0 0 0 50 30 90 7

O catalisador foi adicionado no inicio do experimento, que foi realizado no horario de

11:00 horas, que corresponde ao inicio da maior incidéncia de radiagéo do dia. A concentragédo
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de catalisador foi fixada em 0,5 g/L em todas as temperaturas de calcinagdo estudadas, com
base na metodologia de MUZAKKI et al., 2016.

Na Tabela 6 sdo apresentados os dados de radiacdo obtidos por meio de radiébmetro da
Ammonit (modelo Si-V-10TC) fornecidos pela estacdo meteoroldgica do Centro de Energias
Alternativas e Renovaveis (CEAR) para cada um dos planejamentos experimentais realizados.

Tabela 6 — Radiacdo solar média para cada planejamento realizado.

Catalisador testado Radiacdo (W/m?)
Experimento n° 1 ZnO/CuO 500 °C 856,25
Experimento n° 2 ZnO/Cu0 600 °C 698,71
Experimento n° 3 ZnO/CuO 700 °C 871,44

Ap0s a reacao, as amostras coletadas foram centrifugadas sob rotacao de 3.600 rpm em
centrifuga da Centrilab para a separacdo entre o catalisador sdlido e a solucdo aquosa.
Posteriormente, procedeu-se com a avaliacdo da concentracdo remanescente de AM na solucao
através da leitura de absorbéancia no espectrofotémetro da SHIMADZU (modelo UV-1280) em
comprimento de onda de maxima absorbancia para o azul de metileno (665 nm). O célculo das
concentracdes de azul de metileno foi realizado conforme curva de calibragdo (Figura 6).

Figura 6 — Curva de calibracdo do corante Azul de Metileno.
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Com isso, foi verificado qual experimento estudado que apresentou a melhor remocao
de cor, em termos percentuais, em relacdo a concentracéo inicial do corante. Este experimento
foi escolhido para ser utilizado nos ensaios subsequentes e 0s mesmos parametros de sintese
foram utilizados para produzir os catalisadores puros de ZnO e CuO para efeito comparativo.

4.3.2. Etapa Il: Estudo do mecanismo de reacao

Para o estudo do mecanismo de reacdo, foram realizados ensaios cinéticos de

degradacdo do corante AM para cada uma das variaveis com poder de influéncia sobre o
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processo. Foram realizados ensaios variando-se as concentragdes de AM e catalisador, taxa de
radiacdo solar incidente e variacdo do pH.

Os ensaios cinéticos foram realizados em jar-test, com agitacdo constante de 130 rpm,
submetidos a radiacdo solar. Em cada jarro, foram adicionados 250 mL da solugcdo aquosa de
azul de metileno, preparada a uma concentracgdo inicial de 20 mg/L, 0,5 g/L de catalisador e 0
tempo de exposicdo a radiacdo solar foi de 2 horas, com base nos valores definidos na etapa
preliminar. Aproveitou-se o horario de maior incidéncia de radiacdo do dia em dias
preferencialmente ensolarados. Em intervalos de tempo predefinidos (5, 10, 30, 60, 90 e 120
minutos) foram retiradas aliquotas de cada uma das amostras, centrifugadas a uma rotacdo de
3600 rpm, e foi avaliada a concentracdo remanescente de AM na solugdo aquosa através da
leitura da absorbancia no espectrofotdmetro.

Para otimizar o processo, foi adicionado oxigénio pois 0 mesmo funciona como aceptor
de elétrons (PEREIRA e FREITAS, 2012), evitando a recombinacdo, além de aumentar a
transferéncia de massa. Foi utilizado um compressor de ar a uma vazdo de 0,5 L ar/min no
decorrer de todo o experimento. Apds cada ciclo, o catalisador foi filtrado e secado a 110 °C

em estufa.

4.3.2.1.Variacao da concentracao de azul de metileno

A concentracdo de azul de metileno é fator importante para mensurar a eficiéncia do
processo de fotocatalise, ja que altas concentracGes podem prejudicar a passagem da irradiacao
que otimiza o processo. Por isso, foram avaliadas concentracGes de 5 a 30 mg/L. A faixa de
avaliacdo foi escolhida apds revisdo de literatura (XU et al., 2017; SARAVANAN et al., 2013).

O experimento teve duracdo de 2 horas e as demais variaveis interferentes foram
escolhidas a partir do melhor resultado nos experimentos preliminares (Etapa 1), conforme
descrito na Tabela 7.

Tabela 7 — Concentracdes de azul de metileno utilizados nos estudos cinéticos para o
mecanismo de reacéo.
Variavel Parametros
Concentracdo de Azul de
Metileno (mg/L) 5 10 15 20 25 | 30

Concentracdo do Catalisador 05

ZnO/Cu0 (g/L) '

pH 6

Além disto, foi realizado um ensaio de adsorcdo com o0 objetivo de avaliar se ha
interacdo entre a superficie do catalisador e a molécula do azul de metileno, bem como a

influéncia da irradiacdo solar para o processo fotocatalitico.
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Para este ensaio, optou-se por variar a concentracdo do AM e verificar a influéncia deste
parametro no processo de adsorcdo. Foram realizados ensaios seguindo condi¢des descritas na
Tabela 7.

4.3.2.2.Variagao da concentragéo de catalisador

A dosagem de catalisador precisa ser corretamente mensurada para se evitar perdas de
material e da eficiéncia do processo ao se utilizar uma concentracdo elevada. A faixa de
avaliacdo da concentracdo do catalisador foi definida apds a revisdo de literatura. A
concentracéo foi avaliada entre 0,5 e 1,0 g/L de ZnO/CuO (XU et al., 2017; SARAVANAN et
al., 2013).

O experimento também teve duracdo de 2 horas e as demais variaveis interferentes
foram escolhidas a partir do melhor resultado nos experimentos preliminares (Etapa 1),
conforme descrito na Tabela 8.

Tabela 8 — ConcentracOes de catalisador utilizadas nos estudos cinéticos para 0 mecanismo de
reacao.
Variavel Parametros
Concentragdo de Azul de
Metileno (mg/L) 0,00 | 0,25 | 0,50 | 0,75 | 1,00

Concentracdo do Catalisador 20

ZnO/CuO (g/L)
pH 6

4.3.2.3.Variacdo do pH

Foram realizados experimentos em diferentes faixas de pH, desde os mais &cidos até os
mais basicos. O intuito deste experimento é avaliar a influéncia deste parametro na eficiéncia
do processo, haja vista que existem materiais que funcionam de maneira mais satisfatéria em
pH acido, como os processos Fenton, outros que funcionam em pH neutro e por fim, aqueles
que funcionam em pH bésico.

A concentracdo de azul de metileno e do catalisador foram fixadas seguindo o melhor
resultado da etapa de experimentos preliminares. A Tabela 9 apresenta os valores de pH
utilizados nos ensaios e os demais parametros fixados.

Tabela 9 — Valor de pH e demais parametros utilizados nos estudos cinéticos para o
mecanismo de reacao.

Variavel Parametros
pH 2 | 3] 5] 6] 8]09
Concentracdo de Azul de 20

Metileno (mg/L)
Concentracdo do Catalisador
ZnO/CuO (g/L)
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4.3.2.4.Estabilidade do catalisador avaliada pelo seu reuso

A estabilidade do catalisador foi avaliada pelos resultados do reuso do mesmo, na
degradacdo do corante, por quatro ciclos consecutivos. Nesta etapa, o catalisador misto
ZnO/CuO foi testado por 4 ciclos distintos, seguindo as seguintes condi¢fes: concentracédo de
0,5 g/L de catalisador, em solucéo aquosa de azul de lametileno com concentragéo inicial de 20
mg/L, pH 6,0, e tempo de exposi¢do a radiacdo solar de até 5 horas. A dosagem de radiacéo
(Tabela 10) entre os ensaios sofreu pequenas variagdes em virtude dos experimentos ndo terem
sido realizados no mesmo dia. Os dados de irradiacdo foram mensurados pelo Instituto Nacional
de Meteorologia (INMET).

Tabela 10 — Dosagem de irradiagcdo em cada um dos ciclos dos catalisadores.

ZnO/Cu0 500 °C
Ciclo 1 2663,33 kJ/m?
Ciclo 2 2323,03 kJ/m?
Ciclo 3 2535,66 kJ/m?
Ciclo 4 1969,25 kJ/m?

Além disto, a eficiéncia do catalisador puro ZnO e CuO foi comparada com o catalisador
misto ZnO/CuO nas mesmas condi¢des citadas acima, porém com a mesma radiacdo (2375

kJ/m?) para verificar qual deles apresenta o melhor comportamento.

4.3.2.5.Utilizacéo dos sequestrantes de radicais hidroxila e vacancia

A fim de elucidar o mecanismo da reacdo fotocatalitica, foram realizados ensaios de
degradacéo de corante azul de metileno com a adigdo de sequestrantes de radicais hidroxila e
sequestrantes da lacuna fotogerada. Estes ensaios foram realizados partindo-se de uma solucéo
aguosa com concentracao inicial de 20 mg/L de azul de metileno, 0,5 g/L de catalisador
(ZnO/CuO) e pH 6.

Foram utilizados 0 EDTA (sequestra h*) e o isopropanol (sequestra -OH), seguindo uma
base de célculo descrita na literatura (ALROBAY | et al., 2015; FEI et al., 2017), além de uma
prova em branco contendo apenas o catalisador e o corante submetidos a mesma radiagéo solar

incidente

4.3.3. Etapa Ill: Mecanismo proposto

Apos a verificacdo das variaveis interferentes ao processo fotocatalitico e sua avaliacdo
por meio de estudos cinéticos (lei da velocidade), foi proposto um mecanismo que explicasse a
reacdo que ocorre na superficie do catalisador em detalhes e de maneira sequenciada a partir

dos dados experimentais desse processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.Caracterizacdo do Material

5.1.1. Termogravimetria (TG)

Os resultados da termogravimetria (TG/DTG) estdo ilustrados na Figura 7. De maneira
geral, isso indica que a temperatura para a decomposi¢do completa dos 6xidos em estudo néo
excedeu 550 °C. O resultado foi importante na defini¢do das temperaturas de calcinacao a serem
trabalhadas na pesquisa.

Figura 7 — Termogravimetria do catalisador ZnO/CuO.
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Observa-se que ocorreu uma perda inicial de 5% entre as temperaturas de 30 e 100 °C,
que pode ser atribuida a perda da agua que se encontra quimica ou fisicamente adsorvida. El-
Nahhal et al. (2018) quando analisaram termicamente os Oxidos individuais de ZnO e CuO,
componentes no material de estudo, encontraram resultados ocorridos em temperaturas abaixo
de 100 °C, com picos de perdas de 5,5 e 5,0%, respectivamente, e também atribuiram a perda
de &gua adsorvida na superficie destes 6xidos.

A estabilidade térmica foi obtida ap6s uma perda de massa de, aproximadamente, 45%
entre as temperaturas de 400 e 525 °C. Estes picos de perdas podem ser atribuidos,
provavelmente, & decomposicdo das fases CuC204 e ZnC>04 para formar ZnO e CuO (MA et
al., 1998; SUN et al., 1997). Fernandes et al. (2009) sintetizaram 0 ZnO-CuO pelo método sol-
gel utilizando sais de nitrato como precursores metalicos e encontraram perdas de massa de
25% até a temperatura de 430 °C que foram atribuidas a perda de umidade e de outros volateis,
seguida pela decomposi¢do térmica de materiais organicos.
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Os resultados encontrados assemelham-se com aqueles observados por Saravanan et al.
(2013), que realizaram a analise termogravimétrica do catalisador ZnO/CuO na propor¢éo 95:5,
formados através da mistura acetato de zinco dihidratado com acetato de cobre. Segundo os
autores, houve uma perda de massa aproximada de 51,5%, na faixa de 160 a 320 °C, com
temperatura estabilizada apo6s a perda de massa, indicando a decomposi¢do de acetatos e a
formacdo de oOxidos. Essa diferenca da temperatura de estabilidade pode ser explicada pela
diferenca no método de sintese, ja que utilizaram o método de decomposicao térmica na sintese
de seu catalisador. Além do exposto, outras variaveis podem interferir diretamente na analise,
tais como: temperatura méxima do equipamento, taxa de aquecimento e propor¢fes dos
reagentes envolvidos na sintese.

A DTG, que expressa a derivada de primeira ordem da massa (dm/dt) ao longo da
temperatura de aguecimento, foi importante para avaliar a perda de massa, uma vez que na
curva sdo obtidos picos cujas areas sdo proporcionais a variagdo de massa da amostra
(PEREIRA, 2013). Fernandes et al. (2009) encontraram o pico da derivada de primeira ordem
da massa por volta de 400 °C, valor abaixo daquele encontrado na presente pesquisa, que foi
de 450 °C.

5.1.2. Difracéo de Raios X (DRX)

Com base nos dados obtidos, foi possivel concluir que a decomposi¢ao completa dos
Oxidos ocorreu a 550 °C. Portanto, adotou-se as temperaturas de 500, 600 e 700 °C para a
calcinagdo das amostras do catalisador sintetizado (ZnO/CuQ), pois uma calcinagdo em
temperaturas mais altas poderia resultar num aumento do tamanho dos cristalitos e na redugéo
da area de superficial, o que ndo é favoravel a processos fotocataliticos (COSTA et al., 2007).

Em termos estruturais das nanoparticulas das trés amostras de ZnO/CuO, nas propor¢des
estudadas de 80:20, pode-se observar mediante a Figura 8, a formacédo da fase hexagonal do
ZnO (ICDD 89-0511) e tracos do CuO do tipo tenorita na fase monoclinica (ICDD 48-1548).
Todos os difratogramas evidenciaram picos com alta intensidade e elevada largura basal para
todas as reflexdes, indicando que os materiais calcinados séo cristalinos.

Foi possivel verificar que 0 DRX dos catalisadores puros apresentou picos de difracéo
semelhantes aos relatados na literatura. Silva et al. (2015) encontraram picos de 6xido de zinco
entre 32° e 37°, que segundo os autores, correspondem a fase da wurtzita. Koshy et al. (2011)
encontraram picos de difracdo de CuO na faixa de 36 e 39°, semelhante ao relatado na presente

pesquisa, e atribuiu estes valores a estrutura monoclinica do 6xido de cobre.
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Figura 8 — Difratogramas dos catalisadores puros e da mistura dos éxidos em diferentes
temperaturas de calcinacao.
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Saravanan et al. (2013) utilizaram ZnO/CuO em diferentes proporcdes sintetizadas pelo

método de decomposicao térmica e encontraram picos de maior intensidade na faixa entre 30 e
40 graus, indicando a formagéo de compostos derivados do ZnO e CuO. Nao foram detectadas
fases decorrentes de outros compostos no difratograma, corroborando com os resultados
encontrados na presente pesquisa.

Xu et al. (2017) estudaram diferentes proporcGes para o zinco e cobre, sempre
aumentando a concentracdo de cobre nas diferentes amostras e, portanto, os picos de CuO
aumentaram gradativamente enquanto que os picos de ZnO diminuiram gradualmente. Segundo
Chang et al. (2013), a existéncia de picos de difracdo de CuO no catalisador confirma a
formacéo do 6xido ZnO/CuO.

A partir das curvas de difracdo reproduzidas, fica comprovada a eficacia do método
Pechini na sintese desses dxidos, formadores do catalisador ZnO/CuO, visto que foram
evidenciadas a presenca da fase majoritaria esperada com intensidade e largura basal dos picos
de difracdo semelhantes, indicando boa cristalinidade e tamanho de cristalito muito proximos.
Conforme Dantas et al. (2019), 6xidos metélicos componentes da estrutura de catalisadores,
podem possivelmente atuar de forma benéfica nas reagdes cataliticas de muitas aplicacdes,
enguanto metais ativos e promotores.

Os dados estruturais de cristalinidade e o tamanho de cristalito, os quais foram obtidos
a partir dos resultados de DRX das amostras calcinadas do catalisador ZnO/CuO, e dos
catalisadores ZnO e CuO puros estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Cristalinidade e tamanho de cristalito calculada a partir dos difratogramas de

raios X.
Amostras Cristalinidade (%)  Tamanho de Cristalito (nm)
ZnO/CuO 500 °C 84,4 24,51
ZnO/CuO 600 °C 85,3 34,28
ZnO/CuO 700 °C 87,9 47,69
ZnO 81,8 23,72
CuO 82,3 33,75

De modo geral, observa-se os tamanhos de cristalitos das amostras avaliadas variaram
de 24,51 a 47,69 nm, indicando que as reflexdes basais identificadas difratam com boa
uniformidade, sugerindo que as nanoparticulas de ZnO/CuQO apresentaram caracteristica de
baixa anisotropia na difracdo. Assim, notoriamente, foi possivel a obtencdo de cristalitos em
escala nanométrica, o que é fundamental para ter boas propriedades de superficie e de reacdo
na degradacdo fotocatalitica. Os tamanhos de cristalitos obtidos estdo préximos ao valor
reportado por Xu et al. (2017), onde para o ZnO puro, sintetizado pelo método hidrotermal,
alcangou 27 nm.

Apesar dos tamanhos de cristalitos das trés amostras serem proximos, o valor
encontrado para a amostra na menor temperatura de calcinacdo (500 °C), foi inferior aquele
encontrado para a amostra calcinada a 700 °C. Isto esta relacionado justamente as temperaturas
de calcinacdo impostas. Estas atribuicdes encontram respaldo na literatura (SRINIVAS et al.,
2016), onde reporta-se que a temperatura (modo de tratamento de calor), formagéo de fases
secundarias, método de preparacdo, natureza de aditivos, entre outros, influenciam nos
tamanhos dos cristalitos.

Com relacéo a cristalinidade das amostras, observa-se também que apresentaram valores
préximos, que variaram de 81,8 a 87,9%. A baixa variacdo na cristalinidade, segundo Dantas
et al. (2017), pode ser atribuida a organizacao estrutural e a periodicidade dos cristais dentro da
rede. Em todo caso, 0 método de sintese por Pechini se mostrou uma técnica promissora para

obtencdo de catalisadores cristalinos a base de 6xidos metalicos, em nanoescala.

5.1.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho do catalisador ZnO/CuO estédo
ilustrados na Figura 9. Foram observados pequenos picos de transmitancia na faixa de 3500
cm® que sdo caracteristicas dos grupos O-H do material (FERNANDES et al., 2009). O pico
se mostrou mais intenso para a amostra calcinada a 500 °C. Tal constatacdo também foi
verificada por Saravaran et al. (2013), que estudaram a sintese do éxido ZnO/CuO via

decomposicdo térmica em diferentes proporc@es, sempre encontrando picos de transmitancia
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na faixa de 3500 cm™. A transmitancia na faixa de 3500 cm™ ficou em 93%, um pico bem
abaixo daquele encontrado por Ashok et al. (2016), quando caracterizaram o ZnO/CuO e
obtiveram valores de 20% de transmitancia, onde essa discrepancia pode ser atribuida
possivelmente ao método de sintese utilizado.

Figura 9 — Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) do catalisador ZnO/CuO e dos
catalisadores puros ZnO e CuO.
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Os picos de absorgdo proximos a 1500 cm™ podem ser associados aos grupos carbonila
dos ions carboxilato que podem permanecer adsorvidos na superficie de ZnO e CuO (QIN et
al., 2019). Por fim, os picos amplos observados na faixa de 460 cm™ sdo decorrentes da
presenca de bandas de ligagdes de Cu — O e Zn — O e da combinacdo de suas vibracdes
(FERNANDES et al., 2009; HARISH et al., 2017; SARAVANAN et al., 2013).

Foi possivel verificar, a partir da Figura 9, que o ZnO possui pico de transmitancia
abaixo de 500 cm™ enquanto que o CuO possui pico de transmitancia superior a 500 cm™. Para
0s 6xidos combinados calcinados a 500, 600 e 700 °C foi possivel observar que o pico de
transmitancia estd em um ponto médio entre os encontrados nos 6xidos puros.

O comportamento verificado no espectro de infravermelho do ZnO puro foi semelhante
ao verificado por Fernandes et al. (2009), que ao sintetizar o 6xido de zinco e 6xido de cobres
puros pelo método sol-gel, obtiveram picos de transmitancia na mesma faixa encontrada na
presente pesquisa. A diferenca, entretanto, estd na maior intensidade dos picos encontrados na
pesquisa do autor supracitado, que pode estar relacionado ao método de sintese estudado.

Os picos de emissdo que ocorrem nessa faixa sdo devido a transicdo de elétrons por
causa do espaco entre as bandas de energia, o que tende a diminuir o intervalo de energia e
consequentemente tornando esse material num bom fotocatalisador (YULIZAR et al., 2018;
BORDBAR et al., 2018).
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5.1.4. Espectrofotometria Eletronica na Regido do UV-Visivel

Os resultados da analise de espectrofotometria do UV-Visivel para o catalisador
ZnO/CuO calcinado a 500, 600 e 700 °C e para os catalisadores puros ZnO e CuO sintetizados
pelo método Pechini estdo na Figura 10. A analise permite propor que o catalisador ZnO/CuO
absorve na regido do ultravioleta (até 400 nm) e na regido do visivel (400-700 nm), esta, porém
em menor intensidade.

Figura 10 — Espectrofotometria no UV-Visivel do ZnO/CuO calcinado a 500 °C (a), 600 °C
(b) e 700 °C (c), ZnO puro (d) e CuO puro (e).
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Ao avaliar a absorbancia das amostras puras, € possivel verificar que o catalisador ZnO
absorve somente no ultravioleta e o CuO absorve na regido do visivel, com pico de absorbancia
em 422 nm, segundo Koshy et al., 2011. Segundo Xu et al. (2017), a absorcdo de luz em duas
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regibes diferentes, ultravioleta e Visivel, favorece a transferéncia de elétrons e,
consequentemente, a geracdo de radicais hidroxila.

A partir da realizacdo do espectro do UV-Visivel, foi possivel mensurar uma
caracteristica importante dos catalisadores: 0 espago de energia (band gap), que € o intervalo
de energia entre a banda de conducgéo e banda de valéncia que favorece a ativacdo de elétrons
(PARMON et al., 2012).

A energia de band gap do catalisador ZnO/CuO foi de 3,17, 3,20 e 3,19 eV para as
amostras calcinadas a 500, 600 e 700 °C, respectivamente. Apesar do band gap do catalisador
ZnO/CuO situar-se na faixa do ultravioleta, é possivel perceber, através do grafico da
absorbancia, que ocorre a ativacao do catalisador na faixa do visivel em todas as temperaruras
de calcinacdo estudadas. Muzakki et al. (2016) estudaram o band gap do catalisador ZnO/CuQ
em diferentes proporc¢des e concluiram que o intervalo de energia é menor & medida que é
aumentada a concentragdo de CuO na proporgéo.

O catalisador ZnO calcinado a 500 °C apresentou energia de band gap de 3,12 eV, o que
corrobora com os resultados relatados por outros pesquisadores (DAS e SRIVASTAVA, 2017;
OZGUR et al., 2005; UDAYABHASKAR e KARTHIKEYAN, 2014).

Das e Srivastava (2017) estudaram o ZnO sintetizado pelo método eletroquimico e
encontraram um band gap calculado pelo método direto de 3,00 eV. Ozgiir et al. (2005) fizeram
uma revisdo acerca dos materiais e dispositivos a base de 6xido de zinco e concluiram que o
band gap direto do ZnO esta em torno de 3,30 eV, o que favorece a processos fotocataliticos.
Udayabhaskar e Karthikeyan (2014), ao estudar o semicondutor ZnO, relataram um band gap
direto em torno de 3,36 eV, mostrando que 0 mesmo apresenta boa capacidade eletronica.

Ja o catalisador CuO calcinado a 500 °C apresentou energia de band gap de 2,66 eV.
Koshy et al. (2011) investigaram as propriedades oticas de particulas de 6xido de cobre
preparadas por método quimico utilizando acetato de zinco ultrapuro como precursor metalico
e concluiram que o band gap do semicondutor, calculado pelo método de Tauc, foi de 2,40 eV,

resultado semelhante ao encontrado na presente pesquisa.

5.1.5. Area Especifica e Isotermas de Adsorcéo e Dessorcédo

As isotermas de adsorcao/dessorgdo de N2 do catalisador ZnO/CuO sintetizado método
Pechini e calcinado a 500, 600 700 °C estdo ilustradas na Figura 11. A partir destas curvas, foi
possivel classificar o tamanho dos poros baseado em estudos de adsorcdo de nitrogénio na sua
temperatura de ebulicdo e na largura estatistica das camadas de moléculas de N, adsorvidas nas

paredes destes poros através da classificagdo da IUPAC.
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Figura 11 — Isotermas de adsor¢éo e dessorcéo do catalisador ZnO/CuO e dos catalisadores
puros ZnO e CuO.
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De acordo com a IUPAC, foi possivel observar que os catalisadores apresentaram perfil
de isoterma do tipo V, que em faixas de pressdo relativa (P/Po) baixas, as interagGes entre a
adsorcao e dessorcdo sdo relativamente fracas. Para a faixa de pressdo relativa mais elevada, o
agrupamento molecular é seguido por preenchimento de poros. Os catalisadores apresentaram
loop de histerese do tipo H3. Rotacdes deste tipo séo caracterizadas por apresentar rede de poros
com macroporos (apresentam didmetros maiores que 50 nm) que ndo estdo completamente
preenchidos por um aglomerado de poros (THOMMES et al., 2015).

Na Tabela 12 estdo os valores obtidos de area superficial e tamanhos de particulas. De
forma geral, observa-se que 0 ZnO puro obteve o maior valor de area superficial (8,0247 m?/g)
e 0 CuO puro obteve o menor (0,0031 m?/g). Existe uma relacéo direta entre a area superficial
e a geracgdo de radicais hidroxila, que favorece processos fotocataliticos.

Tabela 12 — Valores de area superficial, tamanho de particula (TP), tamanho de cristalito (TC)
e razdo TP/TC para os catalisadores estudados.

Amostras Surﬁegﬁ:ial Tamanho de Particula | Tamanho de Cristalito TP/TC
(m?/g) (TP) (nm) (TC) (hm)
ZnO/CuO 500 7,5488 141,8 24,5 5,8
Zn0O/Cu0 600 7,1968 148,6 34,3 4,3
ZnO/CuO 700 3,9290 272,2 47,7 5,7
Zn0O 8,0247 128,1 23,7 5,4
CuO 0,0031 - 33,7 -

Dentre ao mistura dos 6xidos, a maior area superficial (7,5488 m?/g) foi encontrada no

catalisador calcinado na menor temperatura estudada (500 °C) e a menor &rea (3,9290 m?/q) foi
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para o catalisador calcinado na maior temperatura (700 °C), e devido a isto, obtiveram
respectivamente, o menor (141,8 nm) e o maior (272,2 nm) tamanho de particulas. Tal
comportamento obtido foi o esperado, uma vez que quanto maior for o fornecimento de energia,
que nesse caso foi por meio de processo de calcinacao, isto favorece o crescimento de tamanho
de cristalito e, consequentemente, uma diminuicéo da area superficial.

A area superficial obtida para o catalisador calcinado a 500 °C foi de 7,5488 m?/g, para
o catalisador calcinado a 600 °C foi de 7,1968 m?/g e para o catalisador calcinado a 700 °C foi
de 3,9290 m?/g, valores abaixo dos encontrados em outros estudos (SARAVANAN et al., 2013;
MUZAKKI et al., 2016), o que possivelmente pode estar relacionado ao método de sintese e a
forma de processamento, bem como as temperaturas de calcinacdo utilizadas.

No que diz respeito aos 6xidos puros, a area especifica do ZnO (8,0247 m?/g) estava em
conformidade com os resultados encontrados na literatura. De acordo com Saravanan et al.
(2013), o ZnO apresentou uma area superficial de 8,6 m?/g quando sintetizado pelo método
hidrotermal. Wang et al. (2007) estudaram a sintese do ZnO em diferentes tamanhos de
cristalito e encontraram area superficial de 9,35 m?/g para um tamanho de cristalito de 50 nm.

No entanto, a area especifica do CuO (0,0031 m?/g) ficou abaixo do valor relatado por
Reddy et al. (2014), que encontraram area superficial de 3,6 m?/(g. Segundo Mourdo e
Mendonca (2009), elevadas areas superficiais favorecem a fotocatélise devido ao aumento no
numero de hidroxilas superficiais, assim, é esperado que a amostra que alcangcou uma maior

area superficial seja também aquela mais efetiva no processo fotocatalitico.

5.1.6. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A proporcdo massica do catalisador ZnO/CuO, definida apos o FRX foi de 74,31% de
ZnO para 25,69% de CuO, conforme Figura 12.

Os valores encontrados ficaram préximos ao que foi calculado para sintese do material,
mostrando que ndo houve mudancas significativas na composi¢do quimica do material. Este
fato pode ser considerado positivo, j& que em outras substancias, tais como a matéria organica,
durante a reacdo de oxidacao, alguns compostos inorganicos podem reagir, gerando compostos
volateis que interferem na composicdo da amostra.

Os resultados encontrados estdo de acordo com aqueles observados por Muzakki et al.
(2016), que ndo encontraram mudancas significativas na composicdo quimica do ZnO/CuO

sintetizado pelo método sol-gel em diferentes proporcgoes.
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Figura 12 — Propor¢do massica do catalisador ZnO/CuO.
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5.1.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 13 encontram-se ilustradas as micrografias das amostras calcinadas do
catalisador ZnO/CuQ. De maneira geral, verificou-se a formacdo de aglomerados agregados
com estreita distribuicdo de tamanhos na superficie, de formato regular e floculado,
arredondado e com a presencga de poros, os quais foram provenientes da reacao de sintese que
ocorreu em elevadas temperaturas. Segundo Reed (1996), o processo de aglomeracdo refere-se
a adesdo destas por meio de ligacdes fracas, que ocorrem de maneira consideravel em
nanoparticulas. A agregacao refere-se a particulas que na fase inicial passam pelo processo de
sinterizagdo, dificultando a quebra do aglomerado.

Figura 13 — Morfologias obtidas por MEV do ZnO/CuO calcinado a 500 °C (a), 600 °C (b) e
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Entretanto, apesar da morfologia uniforme obtida, nas Figura 13(a), 12(b) e 12(c),
verificou-se que a medida em que foi aumentada a temperatura de calcinagdo, isto favoreceu
respectivamente o crescimento dos fléculos dos aglomerados, ou seja, ocorreu uma maior
agregacdo de nanoparticulas levando a uma reducdo de porosidade, 0 que sugere que a amostra
calcinada a 500 °C, poderé apresentar um melhor desempenho fotocatalitico, devido ao aspecto
morfoldgico mais poroso, quando comparada as amostras calcinadas a 600 e 700 °C, as quais
tiveram suas texturas superficiais mais agregadas, logo, possivelmente menos porosas,
sugerindo que aconteceu um aumento no tamanho das particulas que comp&em os aglomerados.

Isto se deve ao fato de que quanto mais porosas, provavelmente mais sitios ativos para
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ocorréncia de atividade reacional. Goudarzi e Salavati-Niasari (2018) semelhantemente
sugeriram que suas amostras com morfologia mais porosa seriam étimas para fotocatalise.
Ademais, estes resultados morfoldgicos, que expressam que a porosidade diminui com
0 aumento da temperatura de calcinagdo das amostras do catalisador ZnO/CuO, estdo em
conformidade os resultados reportados nas analises difratométricas, onde a medida em que se
aumenta a temperatura, ocorre também o crescimento de cristalito e consequentemente o
aumento de cristalinidade, respaldando assim a diminui¢do de porosidade devido ao aumento

de cristalinidade a uma temperatura relativamente alta.

5.2.Procedimento Experimental Fotocatalitico

5.2.1. Etapa I: Ensaios preliminares

A Tabela 13 descreve os resultados, em termos de percentual de remocéao de cor, dos
planejamentos experimentais realizados com os catalisadores calcinados a 500, 600 e 700 °C.

Tabela 13 — Resultados dos planejamentos experimentais realizados para os catalisadores
calcinados em diferentes temperaturas (500, 600 e 700 °C).

Experimentos H,0; AM Tempo oH 500 600 700
(mg/L) (mg/L) (min) (%) (%) (%)

1 30 20 60 6 60,3 49,6 349
2 30 20 60 8 54,3 51,3 449
3 30 20 120 6 92,7 80,4 38,5
4 30 20 120 8 88,8 83,6 39,7
5 30 40 60 6 29,0 30,6 82,7
6 30 40 60 8 31,8 33,3 87,4
7 30 40 120 6 64,1 43,9 30,9
8 30 40 120 8 60,9 41,8 42,0
9 70 20 60 6 49,2 59,6 36,0
10 70 20 60 8 55,0 53,2 45,6
11 70 20 120 6 90,2 77,7 36,2
12 70 20 120 8 81,5 79,5 37,8
13 70 40 60 6 26,1 349 81,7
14 70 40 60 8 29,4 36,8 87,7
15 70 40 120 6 58,2 49,8 341
16 70 40 120 8 37,9 50,2 42,3
17 10 30 90 7 65,1 41,1 29,2
18 90 30 90 7 65,1 61,9 45,6
19 50 10 90 7 78,0 79,0 71,9
20 50 50 90 7 26,0 38,9 23,1
21 50 30 30 7 23,9 23,7 16,0
22 50 30 150 7 774 62,8 62,3
23 50 30 90 5 58,8 53,7 42,8
24 50 30 90 9 65,5 50,2 19,0
25 50 30 90 7 54,7 54,9 38,4
26 50 30 90 7 60,2 52,6 37,9
27 50 30 90 7 52,7 52,6 335
28 50 30 90 7 57,4 50,4 36,1
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Foi observado que as maiores eficiéncias fotocataliticas, para remocdo do azul de
metileno, foram de 93, 84 e 88% para cada uma das temperaturas de calcinacdo avaliadas. O
melhor resultado obtido foi encontrado quando se utiliza 30 mg/L de H202, 20 mg/L de AM,
pH 6 e tempo de exposicéo a irradiacdo de 120 minutos. Neste caso, a amostra que apresentou
a melhor eficiéncia fotocatalitica foi aquela calcinada a 500°C, na qual se obteve
aproximadamente 93% de remocao de cor (experimento n° 3). A maior eficiéncia encontrada
para a amostra calcinada a 500 °C, pode estar relacionada aos resultados da caracterizacdo dessa
amostra. A area BET das amostras reduziu de 7,55 para 3,93 quando a temperatura de
calcinagdo aumentou de 500 para 700 °C. Ao mesmo tempo, o tamanho do cristalito (calculado
pelo DRX) aumentou de 24,5 nm para 47,7 nm. J& o tamanho médio das particulas (avaliado
pelo MEV) aumentou de 40 nm para aproximadamente um valor maior que 100 nm, com o
aumento da temperatura de calcinacéo de 500 para 700 °C.

Os resultados comprovam que o catalisador ndo depende significativamente da
concentracdo de peroxido de hidrogénio e que a faixa 6tima de pH fica proximo da neutralidade.
Além disto, fica comprovada a eficiéncia da irradiacédo solar aliada a utilizacdo do catalisador
na degradacdo de efluentes. Por fim, outro fato a ser mencionado diz respeito a baixa
concentracdo de catalisador utilizada neste ensaio (0,5 g/L) quando comparado a outros
experimentos de fotocatélise, j& que, para este tipo de ensaio é indicada uma concentragdo
média de 1,0 g/L (SARAVANAN et al., 2013; XU et al., 2017).

Giahi et al. (2015) sintetizaram particulas de 0xido de zinco dopadas com 6xido de cobre
pelo método sol-gel Pechini e optaram por realizar a calcinagcdo do material a 500 °C. O material
formado foi testado na degradacdo do surfactante nonilfenol polietoxilato, obtendo uma
eficiéncia maxima de 91% ao final do processo, comprovando que a temperatura de calcinacao
escolhida estava adequada.

Saravanan et al. (2013) utilizaram ZnO/CuO no tratamento dos efluentes sintéticos
contendo azul de metileno e alaranjado de metila, obtendo 97,2% de remocé&o de cor apds 120
minutos. Porém, é importante ressaltar que concentracdo elevada do catalisador (1,0 g/L) e 0
fato de ter sido utilizada radiacdo artificial proveniente de lampada UV de 250 W, o que
potencializa o processo, uma vez que o band gap da amostra produzida encontra-se na faixa de
3,2 eV, sendo ativado no UV.

Devido aos resultados encontrados serem, em sua maioria, superiores a 50% em todas
as temperaturas de calcinacdo, fez-se uma analise entre as varidveis independentes estudadas a

partir do diagrama de Pareto (
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Figura 14), que permite determinar as variaveis significativas, classificar seus efeitos
como positivos ou negativos e avaliar o efeito das variaveis e das interacfes entre as variaveis

na resposta do estudo.
Figura 14 — Grafico de Pareto do planejamento experimental ZnO/CuO calcinado a 500 °C
(a), 600 °C (b) e 700 °C (c).
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Em todos os experimentos, as principais variaveis estatisticamente significativas foram
0 tempo de exposicéo, a radiacdo solar incidente e a concentracdo de AM. De maneira geral,
foi possivel concluir que o efeito positivo do tempo de irradiacdo significa que a remocao de
AM aumenta quando se passa do nivel inferior para o superior do planejamento experimental.
O efeito negativo da concentracdo de AM significa que a eficiéncia de degradacdo do corante

aumenta em termos percentuais quando se passa do nivel superior para o nivel inferior dessa

variavel. Este resultado deve estar associado a maior absorcao e espalhamento da luz solar, por
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parte do AM, quando presente em maiores concentragfes, o que reduz a fotoativacdo do
catalisador pela luz solar, mostrando a influéncia da luz na eficiéncia da degradacao.

Ao comparar 0s experimentos n° 3 e 11 (Tabela 13), que foram realizados sob mesma
condigédo de pH, tempo de irradiacdo e concentracdo de azul de metileno, variando apenas a
concentracdo de H>O», foi possivel concluir que este fator ndo influencia diretamente no
processo, ou seja, ndo sdo necessarias dosagens de peroxido de hidrogénio para tornar o
processo eficiente. Tal constatacdo também pode ser confirmada pelo grafico de Pareto (

Figura 14). Esse resultado ¢ um indicativo de que o oxigénio dissolvido presente no
meio pode estar atuando como o aceptor do elétron fotoativado a partir da superficie do
catalisador.

Outro fato a ser destacado diz respeito a baixa influéncia do pH no processo, fato que
pode ser observado através dos experimentos n° 3 e 4 (Tabela 13). Além disto, o pH de todos
os experimentos ao final do processo sempre ficou proximos a neutralidade (entre 6,5 e 7,5).
Tais constata¢fes também puderam ser verificadas ao analisar o grafico de Pareto (

Figura 14).

De fato, os resultados de pH obtidos foram semelhantes aqueles encontrados por Giahiet
al. (2015) estudaram a fotocatalise aplicada a remocdo de compostos surfactantes com a
utilizacdo do ZnO/CuO sintetizado pelo método Pechini e concluiram que os melhores
resultados foram encontrados em pH igual a 6.

A partir da quadruplicata do ponto central foi possivel mensurar o erro puro de cada
planejamento, que ficou em 5,57, 1,49 e 1,56% para os catalisadores calcinados a 500, 600 e
700 °C, respectivamente, valores considerados baixos, principalmente porque foram realizadas
quatro repeti¢bes do ponto central estudado em cada planejamento.

Pode-se afirmar que a utilizacdo do ZnO/CuO na fotocatalise solar resultou em
degradac@es satisfatrias para todas as temperaturas de calcinacdo estudadas, ou seja, de
maneira geral, resultou em eficiéncias superiores a 50%. Adicionalmente, foi possivel perceber
gue a amostra calcinada a 500 °C apresentou melhores resultados, 0 que deve estar associado a
maior area superficial e menor tamanho de particula desta amostra, caracteristicas que
favorecem a fotocatélise.

Ademais, os planejamentos experimentais foram importantes para se obter a condi¢ao
Otima de estudo, que ocorre com 20 mg/L de azul de metileno, a ndo necessidade do uso de
H20- e pH inicial igual a 6, condi¢cdes que foram utilizadas nos testes subsequentes a fim de

avaliar o mecanismo de reacao, estabilidade do catalisador e comparagdo com 0s 6xidos puros.



63

5.2.2. Etapa Il: Estudo do mecanismo de reagdo e obtencao da lei de velocidade

Para estudar o mecanismo através do qual ocorre a degradacéo do corante e obter uma
lei de velocidade experimental para a reacdo fotoquimica, avaliou-se a influéncia da
concentracdo de AM, da concentracdo do catalisador e do pH inicial da solu¢do aquosa.

O método utilizado na avaliacdo de todos os parametros € o método da velocidade
inicial, que consiste em plotar, a velocidade inicial da reagdo versus a concentracgéo inicial do
parametro em estudo e avaliar o comportamento desta curva em funcdo do respectivo
parametro. Feito isso, foi proposto um modelo de equacdo algébrica (lei de velocidade
experimental) que se adeque aos dados obtidos e foram obtidos os valores das constantes

inseridas no modelo.

5.2.2.1.Variagéo da concentragao do azul de metileno

A influéncia da concentracdo inicial de azul de metileno na cinética de degradacéo do
corante por fotocatalise solar é apresentada na Figura 15(a). A faixa de variacdo da
concentracdo do corante foi de 5 até 30 mg/L. Observa-se que a remogdo maxima, de 82,1%,
ocorre quando se utiliza o azul de metileno a uma concentracao inicial de 5 mg/L (concentracédo
final de 0,7 mg/L). Ao mesmo tempo, a menor taxa de remocao, 44,4%, foi alcangada para 30
mg/L do corante (concentracéo final de 18,1 mg/L). Tal fato deve estar relacionado com a
dificuldade de penetracdo da luz e a consequente fotoativacao do catalisador (SILVA, 2016), o
que ja havia sido verificado nos resultados do planejamento experimental.

A Figura 15(a) apresenta a degradacéo fotocatalitica do azul de metileno em diferentes
concentragOes iniciais e sob as seguintes condic¢des: pH 6, taxa de irradiagdo solar de 1912
kJ/m? e 0,5 g/L de catalisador. Foi possivel observar que maiores taxas de remocdo de cor
poderiam ter sido obtidas, se a reacdo fosse perdurada por mais tempo, como é possivel
constatar ao se observar o formato das curvas cinéticas obtidas.

A Figura 15(b) apresenta o resultado do ensaio de adsor¢ao no escuro realizado com o
corante azul de metileno em diferentes concentragdes iniciais e sob as seguintes condi¢des: pH
6 e 0,5 g/L de catalisador. Os resultados apresentados na Figura 15(b) permitem concluir que
existe uma rapida adsorcdo do corante nos primeiros cinco minutos da reacdo que é
potencializada a medida que se diminui a concentracdo inicial do corante. Assim, o maior
percentual de adsorcdo foi verificado para o azul de metileno a 5 mg/L (17,3% de adsor¢éo) e
0 menor percentual (6,1% de adsor¢édo) foi observado quando se utiliza uma concentracdo de
corante de 30 mg/L. Ap0s o0s primeiros minutos, ocorre uma leve dessorcdo que é seguida por

uma estabilidade até o final da reacéo.



64

Figura 15 — Comparativo da cinética de degradacgéo fotocatalitica (a) e da adsor¢do do azul de
metileno (b). Condicdes: 1912 kJ/m? de taxa de irradiagdo, pH 6 e 0,5 g/L de catalisador.
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A Figura 16 apresenta a eficiéncia de remogdo ao fim de 120 minutos de reacéo
fotocatalitica e de adsor¢do. O ensaio de adsor¢do do corante na superficie do catalisador
comprova uma baixa capacidade de adsorcdo, o que deve estar relacionado a pequena area
superficial especifica do catalisador (7,5488 m?/g).

Figura 16 — Eficiéncia de remocdao para os experimentos de fotocatalise e adsor¢do em

diferentes concentracgdes da solugédo de azul de metileno.
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Os resultados encontrados permitem concluir que ocorre uma degradacdo do corante
AM, com o uso do catalisador ZnO/CuO, por reacdo fotocatalitica, sob luz solar, e nédo
simplesmente a adsor¢do do corante na superficie do catalisador.

A Figura 17 apresenta a dependéncia da velocidade inicial da rea¢cdo com a concentragédo

inicial de azul de metileno.
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Figura 17 — Velocidade inicial da reagéo ao variar a concentragéo de azul de metileno.
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Observa-se que a velocidade inicial da reacao é diretamente proporcional a concentragdo
inicial de azul de metileno para a faixa de concentragdo de 5 até 30 mg/L, conforme Equacéo
5. Este comportamento esta de acordo com uma baixa adsor¢do do corante azul de metileno na
superficie do catalisador, conforme descrito no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H)
(Equacdo 1).
—TAMupicia1 = K1 * CAMiniciai Equacao (5)

Sendo que:

-rAMinicial é a taxa de reagdo inicial do azul de metileno;

ki € a constante cinética de primeira ordem da reag&o;

CAMinicial € concentragéo inicial do azul de metileno;

Ajustando a velocidade inicial da reagcdo em funcéo da concentracdo inicial de azul de
metileno, determina-se o valor da constante cinética (ki) igual a 0,01573 min, especifica para
as seguintes condigBes: 1912 kJ/m? de taxa de irradiacdo, pH 6 e 0,5 g/L de catalisador
calcinado a 500 °C.

Mukwevho et al. (2019) estudaram a degradacéo do fenantreno a partir da utilizacéo de
catalisadores sintetizados a partir do gadolinio, zinco e cobre pelo método de co-precipitacéo,
e encontraram, através do modelo L-H, a taxa de reacdo de cada um dos catalisadores estudados.
Para o catalisador ZnO/CuO, foi obtida uma constante cinética de 0,011 min e para o CuO
puro irradiado sob luz visivel, a constante obtida foi de 0,003 min™, indicando que a atividade
de degradacdo fotocatalitica das nanoparticulas de CuO era extremamente baixa sob luz visivel,
devido a sua alta taxa de recombinacéao de carga fotogerada.



66

5.2.2.2.Variagédo da concentracéo do catalisador

A influéncia da concentragdo de catalisador na cinética de degradacéo do corante por
fotocatalise solar é apresentada na Figura 18. A faixa de concentracdo utilizada foi de 0 até 1,0
g/L. Observa-se que a porcentagem de degradacdo do corante aumenta de, aproximadamente,
30%, somente fotolise do corante, para, aproximadamente, 70% de degradacéo, ao se utilizar
1,0 g/L de catalisador. E possivel observar na Figura 18(a), que para todas as concentracdes de
catalisador utilizadas, a reacdo de fotodegradacdo do corante em si, s6 comeca apds um periodo
inicial de contato do catalisador mais a solu¢do aquosa, com o sol, de aproximadamente 30
minutos, sugerindo a necessidade de um tempo inicial de fotoativacéo do catalisador, para entéo
dar-se inicio a reacéo.

Figura 18 — Estudo cinético da reacdo fotocatalitica em diferentes concentracGes de

catalisadores (a) e eficiéncia de remocao ap6s 120 minutos de exposic¢do a irradiacdo (b).
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Condicdes experimentais: 1735 kJ/m? de taxa de irradiacdo, 20 mg/L de azul de metileno e
pH 6.
A Figura 19 apresenta a dependéncia da velocidade inicial da reacdo com a concentracao
inicial de catalisador. Observa-se que a velocidade inicial da reagéo € diretamente proporcional

a concentracdo inicial de catalisador, conforme Equacao 6.

—TAMiniciat = k2 * CAMiniciar * Ceatatisador T Trotslise Equacéo (6)

Sendo que:
-rAMinicial € a taxa de reacdo inicial do azul de metileno;
k> é a constante cinética da reagdo de segunda ordem;

CAMinicial € concentracdo inicial do azul de metileno;
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Ceatalisador € @ cOncentracdo do catalisador;
Iotolise € @ Velocidade da reagdo de fotdlise do corante.

Figura 19 — Velocidade inicial da reacédo ao variar a concentragdo de catalisador.
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Ajustando a velocidade inicial da reagdo em funcdo da concentracdo inicial de
catalisador, determinou-se o valor da constante cinética (k) igual a 0,00001 mg.min™*, para uma
irradiacdo de 1735 kJ/m? e pH 6, conforme Equagdo 7 e Equacéo 8. A constante de velocidade

da fotdlise € 0,54 mint, como pode ser observado na Figura 8, com 0 mg/L de catalisador

k] 1 .
k, (1735 7 pH 6,0) * Capg iniar = 0,0002 <%> Equacao (7)
1
k 0,0002 (— L 3
k, (1735 —]2; pH 6,0) = # =0,00001 ——— Equacéo (8)
m 20 (T mg.min

Observa-se uma baixa dependéncia da velocidade da reacdo com a concentracdo de
catalisador, embora essa dependéncia seja positiva. Portanto, a medida em que a concentracédo
de catalisador aumenta, a velocidade da reacdo também aumenta, mas com uma baixa
dependéncia. Este efeito esta relacionado a maior disponibilidade de sitios ativos no meio, para
a reacdo, bem como a menor fotoativacédo do catalisador em um meio com elevada turbidez, o
que dificultaria a absorcédo da luz e fotoativacéo do catalisador (GIAHI et al., 2015).

Os resultados encontrados foram similares aqueles obtidos por Giahi et al. (2015), que
estudaram a dependéncia da concentracdo do catalisador ZnO/CuO sintetizado pelo método
Pechini e calcinado a 500 °C no processo fotocatalitico. Os autores estudaram a utilizagdo em
cinco concentracOes diferentes de catalisador: 120, 200, 280, 360 e 440 mg/L. Concluiram que
a eficiéncia fotocatalitica aumenta 10% até a concentracdo de 280 mg/L e posteriormente,
ocorre decréscimo na eficiéncia de fotodegradacdo, justificado pela disponibilidade de locais
ativos na superficie do catalisador e a penetracdo da luz UV na suspensao.
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Calculando-se a constante cinética da reacao de segunda ordem, (k2, em L/mg.min), para
as diferentes taxas da radiacdo solar incidente, observou-se uma grande dependéncia da
velocidade especifica da reacdo com a taxa de radiagédo, conforme Tabela 14. Um aumento de
10% na radiacdo média do experimento (de 1735 para 1912 kJ/m?) aumentou a constante
cinética de reacdo em trés vezes, indicando que menor tempo de reagdo sera necessario para a
remocdo do corante em maiores valores de radiacdo solar.

Tabela 14 — Radiacdo solar incidente e sua respectiva constante cinética.

Radiacéo solar (kJ/m?) Constante cinética da reacéo, k, (L/mg.min)
1735 0,00001
1912 0,00003

5.2.2.3.Variagéo do pH

A influéncia do pH na cinética de degradacdo do corante por fotocatalise solar é
apresentada na Figura 20. E possivel verificar que em pH acido, ha uma baixa atividade
fotocatalitica, e na medida em que hd um aumento no pH, a porcentagem de degradacéo do
corante aumenta, atingindo-se uma certa estabilidade para valores de pH entre 6 e 9.

Figura 20 — Estudo cinético da reacéo fotocatalitica variando o pH (a) e eficiéncia de remocao
ap6s 120 minutos de exposicao a irradiacao (b).
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CondigGes experimentais: 1017 kJ/m? de taxa de irradiagdo, 20 mg/L de azul de metileno e
0,5 g/L de catalisador.
De acordo com Al-Ghouti et al. (2003), com o aumento no pH da solu¢do aquosa, a
quantidade de sitios ativos na superficie do catalisador carregados positivamente, diminui,
enguanto os sitios carregados negativamente aumentam, o que poderia favorecer um processo

de adsorcdo de um cétion, como o azul de metileno. Isto ocorre, mesmo para um sélido com
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baixa capacidade de adsor¢do, como o catalisador ZnO/CuO sintetizado neste trabalho. Além
disto, outro fator que justificaria 0 aumento da atividade fotocatalitica para maiores valores de
pH, deve estar relacionado a uma maior geracdo de radicais hidroxila, na superficie do
catalisador, em pHs alcalinos, conforme Reacédo 03.

OH™ + h{, - *"OH Reacéo (03)

El-Kemary et al. (2010) investigaram a eficiéncia da fotocatalise artificial heterogénea
no farmaco ciprofloxacino no pH 4, 7 e 10 utilizando o catalisador ZnO, que na presente
pesquisa se apresenta em maior propor¢do massica. Os autores concluiram também que o pH
pode alterar a carga de superficie do fotocatalisador, ja que os melhores resultados foram
obtidos no pH 7 e 10 sob luz UV.

Em valores de pH baixos (pH 4) a fotodegradacao do farmaco foi menos eficiente, pois
h& uma elevada concentracdo de prétons, que possuem afinidade para os anions hidroxila,
impedindo a formacdo dos radicais hidroxila. Como ndo existem ions hidroxilas livres, a
formacdo dos radicais oxidantes ndo é possivel. Outro fator que também explica a diminuicdo
da eficiéncia de degradacdo do ciprofloxacino estd relacionado a dissolugdo do ZnO em
condicdes acidas (EL-KEMARY et al., 2010).

Giahi et al. (2015) estudaram a utilizacdo do ZnO/CuO sintetizado pelo método Pechini
na remocao de surfactantes e concluiram que os melhores resultados foram encontrados em pH
6, mas afirmaram que a interpretacao dos efeitos do pH no processo fotocatalitico € uma tarefa
dificil por causa da influéncia que o0 mesmo exerce em diferentes etapas do processo, tais como:
interacOes eletrostaticas entre 0os semicondutores, a superficie do composto e a formacéo de

radicais durante o processo de reacdo que podem interferir no pH.

5.2.2.4.Reuso do catalisador

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos para a degradacdo do corante AM ao utilizar
0 6xido misto (ZnO/CuO) e os 6xidos puros (ZnO e CuO) sintetizados neste trabalho e o reuso
do catalisador ZnO/CuO por quatro ciclos.

O reuso do catalisador comprovou a estabilidade quimica da amostra sintetizada,
caracteristica importante para os fotocatalisadores. O 6xido ZnO/CuO apresentou resultados na
faixa de 70% de remocéo de cor para os trés primeiros ciclos. No quarto ciclo houve uma queda
de rendimento que pode ser explicada pela baixa incidéncia de radiacdo solar no dia do
experimento. Uma forma de solucionar problemas decorrentes da baixa incidéncia de radiacao

solar seria aumentar o tempo de exposigéo.



70

Figura 21 — Cinética da reacdo do ZnO/CuO por quatro ciclos distintos variando a
radiacdo solar incidente (a) e eficiéncia de remocao apos 300 minutos de exposicao a
irradiacdo (b).
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Radiagdo em cada cinética: Ciclo 1: 2633 kJ/m?; Ciclo 2: 2323 kJ/m?; Ciclo 3: 2535 kJ/m?;
Ciclo 4: 1969 kl/m?,

Xu et al. (2017) estudaram o reuso do catalisador ZnO/CuQO por quatro ciclos
consecutivos e observaram uma perda de eficiéncia maxima com o avango dos ciclos de 3%. O
catalisador estudado pelos autores supracitados que melhor se comportou nos ensaios de
fotocatalise foi aquele sintetizado na proporcdo molar de 10:5, alcangando eficiéncia méxima
de 81% ap6s 120 minutos de exposicdo. E importante ressaltar que os autores utilizaram
lampadas com poténcia fixa de 150 W, que podem ter otimizado o processo por serem

direcionadas para os experimentos e ndo terem interferéncia de periodos nublados.

5.2.2.5.Comparacéao entre os 6xidos puros e o 0xido misto

A Figura 22 apresenta a eficiéncia do 6xido misto e dos 6xidos puros ZnO e CuO sob
as mesmas condi¢des de radiagdo (2375 k/m?), concentragdo de AM (20 mg/L) e catalisador
(concentracédo de 0,5 g/L).

Foi possivel constatar que a mistura dos 6xidos foi importante para o processo. O éxido
puro ZnO apresentou uma porcentagem de remocdo de cor de 48,7%, ao passo que o oxido
misto alcangou 67% de remocdo de cor, que deve estar associado a ampliacdo da banda de
ativacdo do catalisador, da faixa do UV (ZnO puro), para a faixa de UV/Visivel (ZnO/CuO),
além de uma maior separacdo das cargas fotogeradas, devido ao alinhamento das bandas de

conducao e valéncia dos 6xidos.



Figura 22 — Comparativo da eficiéncia dos catalisadores mistos e puros.
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Condicdes: 2375 kJ/m? de taxa de irradiagdo, 0,5 g/L de catalisador, 20 mg/L de AM, 5 horas

de exposicao a radiacdo com inicio as 10:00 hs.

O catalisador puro CuO praticamente ndo apresentou atividade fotocatalitica (apenas

26,45% de remocdo do corante). Por fim, a maior presenca de radicais hidroxila no ZnO/CuO,

constatado pelo espectro de infravermelho dos catalisadores, pode ter interferido de maneira

significativa na eficiéncia do processo.

5.2.2.6.Utilizac&o dos sequestrantes de radicais hidroxila e vacancia

A Figura 23 apresenta os resultados do estudo cinético da degradacéo do corante AM

utilizando os sequestrantes de radicais hidroxila e vacancia.

Figura 23 — Estudo cinético da reacdo fotocatalitica variando os sequestrantes de radicais
hidroxila e vacéncia.
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Condicdes experimentais: 1949 kJ/m? de taxa de irradiacdo, 20 mg/L de azul de metileno e
0,5 g/L de catalisador.
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A influéncia da adicdo de EDTA no meio reacional, o qual atua como um sequestrador
da vacéncia fotogerada, € enorme na reacao; reduzindo a porcentagem de remocao do corante
de 40% (sem a adi¢cdo de EDTA) para menos de 5% (com a adigdo de EDTA). Este resultado
vem a confirmar a importancia da fotoativacdo do catalisador na degradacédo do corante.

A introducédo de isopropanol no meio reacional, que atua como sequestrador de radicais
hidroxila, reduziu o percentual de degradacdo do corante de 40 para 17%, indicando que 0S
radicais hidroxila também s&o partes importantes da reacéo.

5.2.3. Etapa Ill: Mecanismo proposto

Com base nos resultados experimentais apresentados acima, as seguintes observagoes
sobre 0 mecanismo da reacdo fotoquimica podem ser elencadas:

e Ha uma baixa adsorcdo do corante na superficie do catalisador;

e A taxa da radiagdo solar incidente exerce uma grande influéncia na velocidade
da reacdo;

e O catalisador é estavel quimicamente e reutilizavel por varios ciclos
consecutivos;

e A unido dos dois semicondutores, ZnO/CuO, é mais eficiente para a reacéo
fotocatalitica do que o uso dos 6xidos isolados;

e A vacancia fotogerada exerce uma grande importancia na degradacdo do
corante.

Baseando-se nisso, 0 mecanismo proposto se inicia com a fotoativagdo do ZnO na faixa
do UV, que ¢ a faixa de absorcdo do ZnO comprovada pela espectrofotometria no UV-Vis.
Apos a fotoativacao do catalisador, ocorre a separacdo das cargas fotogeradas (Reacgédo 21).
Simultaneamente, tem-se a fotoativacdo no visivel do CuO, seguida também da separacdo das
cargas fotogeradas (Reagéo 22).

Apos a separacdo de cargas, ha o sequestro do elétron fotoativado da banda de conducéo
do ZnO (Reacdo 23) por meio do oxigénio, que funciona como aceptor de elétrons.

A vacancia, que € muito importante para a reacdo, gerando radicais hidroxila, pode
reagir com a &gua adsorvida (Reacdo 24), formando radicais hidroxila, ou com o composto
orgénico (Reagdo 25), gerando a espécie intermediaria que reage com o oxigénio ou com o
peréxido de hidrogénio, produzido no meio, gerando produtos, seguido da regeneracdo do

catalisador.
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Posteriormente, o radical hidroxila adsorvido reage com o composto organico formado
(Reacdo 26), formando um composto organico intermediario, que pode ser facilmente
degradado e agua.

O composto organico intermediario °R* formado anteriormente pode reagir com 0
oxigénio (Reacdo 27) ou com o peroxido de hidrogénio (Reagdo 28) em uma sequéncia de
reacdes, gerando os produtos da reacdo (CO- e H20).

Posteriormente, o processo fotocatalitico gera espécies reduzidas pela captura do
elétron, a partir da banda de conducdo, gerando o radical hidroxila e o radical superéxido
(Reacdo 29), que se decompde em perdxido de hidrogénio adsorvido na superficie do
catalisador ZnO/CuO (Reacéo 30).

fotoativagio separagio de cargas

70 /Cu0 228 700 (e=; hT) /Cul — Zn0(e-)/Cu0 () Reagdo (21)

fotoativagio separagio de cargas
7n0/Cu0 N Tn0 a0 (e iY) » Zn0(e ) jCuo (k)  easdo (22)
Zn0(e™)/Cu0(h*) + 0, » ~0, + Zn0/CuO(h") Reacéo (23)
Zn0/Cu0(h*) + HyOpgs = H* + “OH, g, + Zn0/Cu0 Reaco (24)
Zn0/Cu0(h*) + RH - H* + "R* + Zn0/Cu0 Reac#o (25)
‘OH,4s + RH - H,0 + 'Rt Reagdo (26)
‘R + 0, » Produtos Reacéo (27)
‘R™ + H,0, — Produtos Reacdo (28)
~0, + H,0 » OH™ + "00H Reacéo (29)

‘00H + "00H - H,0, + 0, Reacéo (30)
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nos ensaios realizados para a mistura dos 0xidos
ZnO/CuO e para 0s 6xidos puros ZnO e CuO na fotocatalise solar do corante azul de metileno,
as seguintes conclusdes puderam ser feitas:

A sintese pelo metodo Pechini dos catalisadores ZnO/CuQ e do ZnO e CuO comprovou
as caracteristicas fotocataliticas, definidas ap6s estudo prévio da melhor temperatura de
calcinagdo do material.

Os picos cristalograficos das amostras coincidiram com o verificado na literatura, sem
a verificacao da presenca de compostos intermediarios.

A amostra ZnO/CuO calcinada a 500 °C apresentou a maior &rea superficial,
caracteristica importante para compostos fotocataliticos. A que apresentou menor area
superficial foi a amostra pura CuO, o que acarretou nas baixas eficiéncias fotocataliticas deste
material.

Do ponto de vista 6tico, a avaliacdo do band gap permitiu concluir que o catalisador
também € ativado na faixa do visivel.

A Fluorescéncia de Raios X comprovou que a propor¢cdo massica seguiu aquela
previamente calculada e sintetizada.

A utilizacdo de planejamentos experimentais foi importante para definir as melhores
condicBes de cada parametro interferente ao processo fotocatalitico (20 mg/L de AM, 0,5 g/L
de catalisador, pH 6).

A atividade catalitica da mistura dos Oxidos ocorreu através de uma reacdo de
fotocatalise, sem a necessidade de adi¢do de perdxido, apresentando elevada eficiéncia (até
73%) de remogdo do corante azul de metileno. A lei de velocidade encontrada
experimentalmente seguiu um modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood de primeira ordem.

Através dos estudos cinéticos, foi possivel verificar que a concentracdo de azul de
metileno e de catalisador e a dosagem de radiacdo interferem na eficiéncia de remogéo do azul
de metileno.

O pH da solucdo ndo interferiu de maneira significativa no processo fotocatalitico.
Assim, os resultados foram semelhantes para diferentes faixas de pH. Com isso, optou-se por
adotar o pH 6 ja que o0 mesmo foi 0 que apresentou um dos melhores resultados e, além disto,

é 0 pH da solucéo.



75

Por fim, o reuso do catalisador serviu para comprovar que a mistura dos éxidos
ZnO/CuO apresentou propriedades fotocataliticas melhores do que os éxidos puros,
justificando sua mistura.

Sugere-se, para trabalhos futuros, o estudo dos catalisadores ZnO/CuO e ZnO
sintetizados pelo método Pechini e suportados em materiais inertes com o objetivo de se propor
uma alternativa mais eficiente de reaproveitamento do catalisador para mais de um

procedimento fotocatalitico.
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