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RESUMO

Pelo presente trabalho foram obtidos fotocatalisadores formados por
composicOes binérias e ternarias dos Oxidos comerciais TiO, anatase (marca Synth),
SnO; rutilo (marca Cesbra) e Ag,O (marca Vetec). Anteriormente a preparacdo dos
materiais ternarios houve a preparacdo e estudo de trés composi¢cdes binarias
preparadas em trés temperaturas distintas de calcinacdo (400 °C, 600 °C, 800 °C),
formadas por TiO, + SnO, variando nas razGes em porcentagem molar de 25/75, 50/50,
75/25 respectivamente. O material binario TiO, + SnO, (75/25 - 400 °C), assim como
TiO, puro foram modificados pela adicdo de Ag,O nas composi¢cdes em porcentagem
molar de 0,02; 0,1; 0,2 e 1,0. Os materiais foram obtidos pelo método de mistura de
oxidos e homogeneizacdo em moinho de bolas rotativo com posterior tratamento
térmico a temperatura de 400 °C por 4 horas. Os desempenhos fotocataliticos desses
materiais foram monitorados através de ensaios de descoloracdo dos corantes
organicos Rodamina B e Azul de Metileno sob iluminacao de luz ultravioleta em reator
fotocatalitico desenvolvido neste trabalho. Os picos de absorcdo molecular dos
corantes foram monitorados durante os ensaios fotocataliticos através de medidas de
espectrofotometria UV-vis. Os fotocatalisadores foram caracterizados quanto as fases
cristalinas por difragédo de Raios X, quanto a area superficial especifica Sger) em
equipamento de analise de adsor¢céo de N», quanto a morfologia dos pos por FEG-SEM
e quanto a composicdo quimica superficial por analise de XPS. Os fotocatalisadores
ternarios apresentaram cinética reacional superior ao encontrado para o O6xido
comercial referéncia TiO, P25 (marca Degussa) nos ensaios com Rodamina B. Nos
ensaios com Azul de Metileno foram obtidos resultados de cinética proximos do
encontrado para o 6xido P25, tanto para os sistemas TiO, + Ag.O, como para as
composicoes ternarias. Também foi verificada atividade fotocatalitica dos materiais por
ativacdo por luz solar frente a ensaios de descoloracdo de Azul de Metileno. Pelos
resultados de caracterizacdo e estudos fotocataliticos foi proposto um modelo descritivo
de acdo sinérgica das particulas dos materiais utilizados. O modelo sugere que o
aumento da atividade fotocatalitica dos materiais ternarios se deve ao processo de
reducéo de Ag,O & prata metéalica (Ag®) no tratamento térmico aplicado, com posterior
deposicdo de clusters de Ag/AgO na superficie das particulas. A reducdo da prata
também favoreceu a aglomeragcdo das particulas dos materiais e diminuicdo de suas
areas superficiais.

Palavras-chave: Dioxido de titanio, dioxido de estanho, 6xido de prata, fotocatalisador.



ABSTRACT

In this study were obtained photocatalysts consisting of binary and ternary
compositions of the commercial oxides TiO, (Synth), SnO, (Cesbra) and Ag,O (Vetec).
Prior to the preparation of ternary materials there was the preparation and study of three
binary compositions prepared in three different calcination temperatures
(400 °C, 600 °C, 800 °C) formed by TiO, + SnO, ranging in percentage molar ratios of
75125, 50/50, 75/25 respectively. The binary material TiO, + SnO, (75/25 - 400 °C), as
well as pure TiO,, has been modified by the addition of Ag,O in 0.02, 0.1, 0.2 and 1.0
molar percentage compositions. The materials were obtained by the oxide mixture
technique and homogenization in a rotary ball mill with subsequent thermal treatment at
400 °C for four hours. The photocatalytic performances of these materials were studied
by testing of Rhodamine B and Methylene Blue photobleaching under the activation of
materials by ultraviolet light in photocatalysis reactor developed in this work. Molecular
absorption peaks of the dyes during the tests of photobleaching were monitored by
UV-vis spectrophotometry. Crystal structure patterns of the powders were examined by
X-ray diffraction (XRD), BET surface area measurement were carried out by using N, as
the adsorptive gas, the morphology analysis were performed by scanning electron
microscopy (FEG-SEM) and the elemental chemical composition at the powder surfaces
was analysed by XPS analysis. The kinetic analysis showed that the ternary materials
had better results than commercial reference oxide TiO, P25 (Degussa) in the tests with
Rhodamine B. When comparing the Methylene Blue performances realized with ternary
and TiO, + Ag>,O compositions, the kinetic for both were near the P25. It was also
checked photocatalytic activation by sunlight photobleaching of Methylene Blue. By the
analysis and photocatalytic studies was purposed a descriptive model of particles
interaction. The present model indicate the increasing of the ternary materials
photocatalytic activity is due to the reduction of Ag,O to metallic silver (Ag®) by the
thermal treatment applied and the subsequent deposition of formed Ag/AgO clusters on
the surface particles. The reduction of the silver oxide was responsible for the
agglomeration of the particles and decreasing of surface area.

Keywords: Titanium dioxide, tin dioxide, silver oxide.
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1 INTRODUCAO

1.1 MotivagOes do trabalho

A contaminacdo de mananciais por efluentes nédo tratados € um tema que
gera grande preocupacao atualmente e desperta mobilizacdo por parte da sociedade
civil, das autoridades pertinentes e em especial da comunidade cientifica; tal
interesse no tema € notorio, tendo em vista a eminente escassez dos recursos
hidricos que supram a demanda de agua potavel para consumo presente quanto
num futuro proximo. A industrializa¢do de algumas regifes do Estado de Sdo Paulo
vem trazendo como reflexo um maior comprometimento da qualidade das aguas dos
rios e reservatérios, principalmente devido a maior complexidade de poluentes que
estdo sendo lancados no meio ambiente e a deficiéncia do sistema de coleta e

tratamento dos esgotos gerados pela populacéo.

A eliminagdo de efluentes industriais que contenham corantes organicos
sintéticos, especialmente pelo setor industrial téxtil, pode gerar um impacto negativo
no ambiente devido ao descarte de grande volume de agua contaminada com
residuos organicos, especialmente se ndo houver uma etapa de descontaminagéo
anterior ao descarte. Mesmo nos casos em que os efluentes descartados néo
contenham classes de corantes considerados toxicos, o tingimento da agua causado
pelo efluente colorido pode desencadear um processo de bloqueio a passagem de
luz solar ocasionando a diminui¢cdo, por muitas razdes, da biodiversidade local.
Corantes organicos sintéticos com potencial genotoxidade vém sendo amplamente
estudados em virtude dos efeitos indesejados proporcionados pela exposicao
constante aos constituintes desses compostos que demonstram ser, por vezes,

potenciais mutagénicos e carcinogénicos.

Em virtude de tais problemas, tém-se buscado cada vez mais por tecnologias
gue contribuam de maneira eficaz, inovadora e menos onerosa para o tratamento de

efluentes domésticos e industriais.

A utilizacdo de semicondutores, especialmente do dioxido de titdnio, em

processos de desinfec¢cdo de aguas contaminadas, pelo método de Fotocatélise
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Heterogénea, se mostra versatil pelo baixo custo do material, baixa toxidade e
elevadas taxas de mineralizacdo aplicaveis a amplo espectro de compostos
organicos. Diversos estudos dentro da area de POAs (Processos Oxidativos
Avancados) vém sendo realizados com objetivo de melhorar a fotoatividade da
matriz dioxido de titanio, através de modificagcdes que possibilitem a ativacdo deste
semicondutor numa faixa de energia que abranja o espectro da luz solar, ou
aumentem o desempenho fotocatalitico do material pelo aumento do tempo de
recombinacdo do par elétron/buraco fotogerados, viabilizando esta tecnologia do

ponto de vista econémico e ambiental.

Desta forma, neste trabalho foi realizado o estudo do efeito da agédo dos
modificadores didxido de estanho e 6xido de prata na matriz diéxido de titanio, frente

a descoloracao dos corantes organicos Rodamina B e Azul de Metileno.

1.2 Objetivos do trabalho

- Desenvolvimento de um sistema fotocatalisador ternario composto por
oxidos comerciais de titanio, estanho e prata obtido pelo método de mistura de
oxidos comerciais, para utilizacdo na descoloracdo de solucdes de Rodamina B e

Azul de Metileno por Fotocatélise Heterogénea.

- Estudo dos efeitos cooperativos de diversas composicoes e a utilizacdo de
diferentes temperaturas no processamento dos 6xidos com o intuito de aumentar o
tempo de recombinacdo eletrbnica do par elétron/buraco fotogerados no sistema

catalisador, aumentando a sua fotoatividade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O problema ambiental gerado pela industria téxtil

Um dos maiores problemas globais na atualidade é a contaminacdo de
mananciais, tendo em vista a escassez dos recursos hidricos que supram a
demanda de agua potavel para consumo, tanto no presente quanto num futuro
proximo. A industrializacdo de algumas regifes do Estado de Sao Paulo vem
trazendo como reflexo um maior comprometimento da qualidade das aguas dos rios
e reservatorios principalmente devido a maior complexidade de poluentes que estéao
sendo langados no meio ambiente, especialmente em locais onde ha deficiéncia do
sistema de coleta e tratamento dos esgotos gerados pela populacéo.*

O crescimento populacional e o consequente desenvolvimento econdémico
mundial sdo as grandes causas atuais da geracdo de residuos poluentes que
alteram dia a dia o ciclo biogeoquimico do planeta. Cada vez mais constatamos 0s
ganhos em desenvolvimento tecnoldgicos proporcionados por grandes esfor¢cos nas
areas de pesquisa, desenvolvimento de inovacdo e, contudo, a consequente
insercdo na biosfera de compostos quimicos provenientes deste modelo econémico,
tecnolégico e social, que por sua vez, acarretam grandes impactos nos
ecossistemas locais e provocam desequilibrios ambientais e sociais, a médio e
longo prazo. A maioria dos poluentes organicos séo originarios do refino de petrdleo
e da manufatura de produtos quimicos de toda ordem, como pesticidas, corantes,
oleos lubrificantes, fertilizantes, detergentes, da utilizacdo de Oleos para transporte e
aquecimento, do processamento téxtil, assim como papel e celulose, langamentos
indiscriminados de rejeitos industriais perigosos, como também de derramamentos

acidentais.?

A industria téxtil, nesse aspecto, pode gerar um impacto um tanto negativo no
ambiente devido ao descarte indevido de grande volume de agua contaminada com
residuos organicos; estima-se que durante o processo de sintese e uso de corantes
organicos, no minimo 4 % de sua producédo seja desperdi¢cada na forma de efluente
industrial®, o que é agravado pelo fato dos efluentes liquidos das industrias téxteis

serem tipicamente coloridos e consequentemente provocarem o0 tingimento das
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aguas.® Ainda assim, o descarte inapropriado em &guas limpas de corantes
considerados néo toxicos, pode vir a bloquear a passagem de luz solar para o meio
aquédtico, ocasionando assim, a diminui¢cdo da biodiversidade local pelas implicages
pertinentes & variacdes de pH, cor e demanda quimica de oxigénio (DQO).’
Entretanto, o maior problema na eliminacdo dos efluentes industriais téxteis esta na
presenca de grupos quimicos toxicos, ha sua maioria carcinogénicos e

mutagénicos® ’

, sendo que mais de 90 % dos 4.000 corantes testados pela
Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry

(ETAD) apresentaram altos valores de toxicidade.*

Dependendo do grupo croméforo, diferentes grupos de corantes sao
definidos; as diversas classes de corantes incluem os corantes acridina, 0s azo
corantes, os arilmetano corantes, 0os xanteno corantes, 0s nitro corantes, dentre
outros.® Aproximadamente 70% dos corantes utilizados no mundo pertencem a
familia dos azo corantes (grupo azo, N=N) que juntamente com outros grupos
cromoéforos conferem coloracdo aos mesmos, sendo utilizados geralmente nos

processos de tingimento de 14 e algod&o."®

Vérios métodos tém sido utilizados na tentativa de remocdo de corantes
organicos como contaminantes da agua, dentre eles se enquadram os de
biodegradacédo, coagulacdo, adsorcdo, uso de membranas, Processos Oxidativos
Avancados (POAs), dentre outros; todos os procedimentos utilizados e
desenvolvidos até entdo apresentam vantagens e desvantagens, no entanto, dentre
os citados, os POAs se apresentam como campo promissor na area de eliminagao
de poluentes organicos por se mostrarem efetivos na degradacdo de poluentes

organicos em aguas e solos.?

2.2 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Processos Oxidativos Avancados enquadram-se entre o0os métodos de
tratamento de residuos industriais pelos quais ha mineralizacdo dos contaminantes
organicos, ou seja, ndo ha apenas a transferéncia de fase do composto, mas sim,

sua transformacdo em dioxido de carbono, &gua e anions inorganicos, atravées de
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reacoes que envolvem espécies transitorias oxidantes, principalmente como o0s
radicais hidroxila.? Segundo Doménech, Jardim e Litter'® estes radicais apresentam
potencial de reducdo-oxidacdo de 2,8 V, menor apenas que do fluor (3,03 V), e
apresentam um alta estabilidade numa ampla faixa de pH, especialmente acima de
10.* Huang, Chengdi e Tang™ através dos valores tabelados (Tabela 1) reportam

para o radical hidroxila Eq = 2,33 V e para o flior E; = 2,87 V.

Tabela 1 - Potencial de oxidagdo-reducédo de algumas espécies oxidantes

Espécie E° EPH (V, 25 °C)
Fo+2e =2F 2,87
OHs+ H" + e =H,0 2,33
O3+2H"+2e =0,+H,0 2,07
H,O, + 2 H" + 2 e = H30," 1,76
MnO4 + 4H" + 3 e = MnO, + 2 H,0 1,68
HCIO + H"+2 e =Cl + 2 H,O 1,49
Cl,+2e =2CI 1,36
ClOyq + € = ClO; 1,15
Br,+2e =2Br 1,07
b+2e =21T 0,54

Fonte: Adaptado de Huang; Dong; Tang (1993, p. 363)."

Segundo Teixeira e Jardim (2004)? a formac&o dos radicais hidroxila se da
geralmente pela reacdo envolvendo oxidantes fortes, como o ozénio (O3) e perdxido
de hidrogénio (H,0,) e pela irradiacdo de semicondutores como o dioxido de titanio
(TiO2) ou 6xido de zinco (ZnO) sob irradiacdo ultravioleta (UV), sendo 0s processos
gue se utilizam de catalisadores solidos classificados em heterogéneos e os demais
classificados como homogéneos. A Tabela 2 destaca os sistemas de POAs

recorrentes reportados na literatura.
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Tabela 2 - Sistemas tipicos de Processos
Oxidativos Avancados

Sistemas Sistemas
homogéneos | heterogéneos

Com irradiacéo

O3/UV

H,0,/UV TiO,/0,/UV

feixe de
elétrons

ultrasom (US)

H,O,/US TiO2/H,0,/UV

UV/US

Sem irradiacéo

0O3/H20-

O3/OH eletro-Fenton

H,O,/Fe*
(Fenton)

Fonte: Huang; Dong; Tang (1993, p. 363)."*

Dentre as principais vantagens das relacionadas a utilizagdo destes sistemas,
podemos citar: a mineralizagcao dos poluentes e ndo somente as suas respectivas
transferéncias de fase, o fato de poderem ser associados a outros sistemas de pré
ou pos tratamento, forte poder oxidante com elevada cinética de reagéo, dispensam
por muitas vezes pdés tratamento, mineralizacdo de composto organicos, nao
geracdo de subprodutos, melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada e
em muitos casos sdo procedimentos de menor consumo energético quando
comparados as tecnologias convencionais de tratamento permitindo o tratamento in

situ.> 10

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos principalmente
pela utilizacdo de catalisadores, na maioria semicondutores solidos, que favorecem

a cinética reacional sem sofrerem alteracfes quimicas. Nesta area, a Fotocatéalise
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Heterogénea (FH) se faz promissora em razdo da utilizacdo de semicondutores de
baixo custo e que apresentam altas taxas de mineralizacdo em grande classe de

compostos organicos.

2.3 A Fotocatalise Heterogénea (FH)

A degradacao fotocatalitica utilizando semicondutores é vista hoje em dia
como um método promissor para a degradacdo de contaminantes organicos e
inorganicos da agua. A Fotocatalise Heterogénea com TiO, vem sendo aplicada com
sucesso na destruicdo de algumas classes de compostos, como por exemplo,
alcanos (metano, ciclo hexano), haloalcanos (mono-, di-, tri- e tetra clorometano),
alcodis alifaticos, acidos carboxilicos alifaticos, alcenos, haloalcenos, aromaticos
(benzeno, naftaleno), haloaromaticos, fenois (fenol, hidroquinona), acidos
carboxilicos arométicos, polimeros, surfactantes, herbicidas, pesticidas (DDT),
corantes (Azul de Metileno, Alaranjado de Metila, Fluoresceina, Rodamina B).*

A utilizacdo de um processo de fotocatélise heterogénea foi relatada
primeiramente por Pruden e Ollis (1983)'* *: por este trabalho, cloroférmio e
tricloroetileno foram totalmente mineralizados pela irradiacdo de luz ultravioleta em
presenca de TiO,. Estudos realizados posteriormente mostraram que todo processo
de fotocatélise tém como principio a ativagdo por incidéncia de luz de um
semicondutor (na maioria das vezes um 0Oxido). Os semicondutores, assim como o
diéxido de titanio, em seu estado normal, ndo apresentam niveis continuos de
energia, o que ndo Ihes confere condutividade elétrica, entretanto, quando irradiados
com fétons de igual ou maior energia de band-gap (Eq = 3,2 eV) ocorre excitagéo
eletrbnica e promocao de seus elétrons da banda de valéncia (BV) a banda de
conducdo (BC) com geracdo dos pares elétron (e’sy)/buraco (h'gc). O buraco
eletrénico fotogerado pode oxidar agua adsorvida na superficie do catalisador
gerando radicais hidroxila, enquanto que o elétron da BC reage com o O, formando
espécies de oxigénio reativas, como peroxido e anions superoéxidos. Este par podera
sofrer uma recombinacdo interna ou migrar para a superficie do 6xido sofrendo

recombinacdo externa ou participando de reacdes de oxirredugédo com H,O, OH", O,
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e compostos organicos presentes no meio?, tal como o ilustrado na forma de

esquema simplificado pela Figura 1.

Figura 1 - Mecanismo simplificado de fotoativacdo de uma particula de material
semicondutor

Fonte: Adaptado de Teixeira; Jardim (2004, p. 22)°.

O processo de recombinacao interna dos pares elétron (e'gy) / buraco (h'sc)
gerados pela ativacdo do semicondutor pode ocorrer apds migracdo do par pela
superficie e/ou pelo volume do semicondutor, e/ou ainda, constituir sitios superficiais
efetivamente ativos, consolidando um ambiente com alto potencial de oxirredugéo.
As reac0Oes relevantes que ocorrem na superficie de um semicondutor, como o TiO»,
causando assim a degradacdo de um corante organico, podem ser representadas

pelas equacdes seguintes (Eq. 1-9):*°
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TiO, + hv(UV) — TiOx(e gc + h'sy) (01)
TiO2(h'sy) + H,O — TiO, + HY + OHe (02)
TiOz(h*gy) + OH™ — TiO, + OH-e (03)
TiOz(e gc) + Oz — TiO, + Ope” (04)

Oz” + H" — HO,+ (05)

Corante + OH+ — produtos de degradacéao (06)
Corante + h* gy — produtos de oxidagédo (07)
Corante + e gc — produtos de reducao (08)
h*sy + €' sc — calor (recombinagédo) (09)

Os Dburacos eletronicos fotogerados demonstram potenciais bastante
positivos, na faixa de + 2,0 V a + 3,5 V, medidos contra um eletrodo de calomelano
saturado; dependendo do semicondutor e do pH; no caso do semicondutor diéxido
de titanio, é evidenciado um potencial positivo de + 2,53 V medido contra um
eletrodo padréo de hidrogénio (EPH).'® '’ Este potencial é suficientemente positivo
para gerar radicais OHe« a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor (Eg. 1-3), os quais podem oxidar o contaminante organico, num
processo descrito por Ziolli e Jardim (1998, p. 322)*® como mecanismo indireto de
oxidacdo. O mecanismo de degradacédo ndo se da exclusivamente através do radical
hidroxila, mas também através de outras espécies radicalares derivadas de oxigénio
(O2¢, HO,e, etc) formadas pela captura de elétrons fotogerados (Eqg. 4 e 5). O radical
OH+ sendo um agente altamente oxidante (potencial padréo de reducéao + 2,8 eV)
pode oxidar a maioria dos corantes com grupo azo (Eq. 6-7). A via de reducéo
(Eq. 8) também desempenha um papel na degradacao por fotocatalise de varios
corantes, porém, em menor extensdo que a oxidacdo. A eficiéncia da fotocatélise
depende da competicdo entre o processo em que o elétron é retirado da superficie
do semicondutor e o processo de recombinacgao elétron (e'sy) / buraco (h'sc), o qual

resulta na liberagdo de calor (Eq 9).*% '8



27

Os catalisadores utilizados no processo de fotodegradacdo sdo 6xidos de
metais de transi¢do e outros semicondutores tais como CdS, ZnO, TiO,, ZnS, CdS e
Fe,O3 que apresentam propriedades fotoquimicas e fotofisicas de forma que se faz
necessaria a irradiagédo dos sistemas envolvido com fonte radiativa a fim de fornecer
energia que satisfaca o “gap” existente entre a banda de conducdo e a banda de
valéncia do semicondutor.’® A Tabela 3 lista alguns dos semicondutores mais
comuns utilizados na Fotocatalise Heterogénea, assim como apresenta as suas

respectivas energias de band-gap e comprimentos de onda relacionados.

Tabela 3 - Energia de band-gap e comprimento de onda de ativagcéo de alguns
semicondutores

Material | Energia de band-gap / E4 (eV) | Comprimento de onda de ativa¢éo (nm)

SnO; 3,9 318
ZnS 3,7 336
SrTiOs 3,4 365
BaTiOs 3,3 375
TiO, 3,2 387
Zn0O 3,2 390
WO; 2,8 443
Cds 2,5 497
GaP 2,3 540
Fe20s3 2,2 565
CdO 2,1 590
CdSe 1,7 730
GaAs 1,4 887
Ag.0 1,3 954

Fonte: Adaptado de Quiroz; Bandala; Martinez-Huitle (2011, p. 687)*° e Zhou et al. (2010,
p. 2391)*.

Dentre os semicondutores mais estudados dentro da area de FH, o TiO, é

uma dos Oxidos mais investigados na literatura, tendo sido publicados no ano de
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2011, 1461 trabalhos tendo os termos TiO, e fotocatalisador intimamente

relacionados; como o ilustrado pelo grafico da Figura 2.

Figura 2 - Gréfico ilustrativo do nimero de publicacdes relacionando TiO, como
fotocatalisador vs ano de publicacdo

Pesquisa realizada em novembro de 2012 via buscador cientifico SciFinder®

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se o crescente interesse pela utilizacdo do semicondutor TiO, devido ao
aumento ano a ano do numero de publicacdes reportadas sobre este tema no

periodo compreendido entre 2002 e 2011.

2.4 A utilizagéo do semicondutor TiO, como fotocatalisador

As principais razbes da utilizagdo do Oxido semicondutor TiO, como
catalisador preferido em Fotocatalise Heterogénea, especialmente no tratamento de
efluentes aquaticos contaminados com corantes organicos, deve-se a fatores como:
habilidade em gerar um par elétron (e’gy)/buraco (h*sc) altamente oxidante, a sua
grande estabilidade quimica em ampla faixa de pH, sua baixa toxicidade, baixo

custo, insolubilidade em &gua e possibilidade de imobilizacdo em diferentes
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substratos.? %% 2 Han et al. (2009, p. 26)?* destaca a possibilidade de imobilizacdo de
TiO, em suportes solidos na forma de po ou filmes finos, de forma a evitar o

problema da recuperagao do semicondutor quando em suspensao aquosa.

O diéxido de titdnio apresenta naturalmente a ocorréncia de trés fases
cristalinas polimérficas: anatase, rutilo e bruquita. No entanto, Chan et al. (2011, p.
1131)° descreve como sendo a fase anatase a de maior fotoatividade e a fase rutilo
a mais termodinamicamente estavel (1,2-2,8 Kcal mol™ mais estavel que a anatase).
Chatterjee e Dasgupta (2005, p. 188)* reportam que a temperatura de transicdo
anatase-rutilo varia na faixa de 700-1000 °C dependendo de fatores como tamanho
de cristalito e grau de impurezas presentes. Trabalhos como o de Gupta e Tripathi
(2011)**, Choi, Park e Hoffman (2010)*, apontam para a temperatura de transicdo

anatase-rutilo ocorrendo numa faixa de 600-700 °C.

Tanto a fase anatase quanto a fase rutilo apresentam estrutura tetraédrica,
apresentando a fase bruquita estrutura ortorrdmbica; entretanto, todas as fases
cristalinas do TiO, podem ser compreendidas em termos de um octaedro (TiOg?)
que diferem quanto as distorces e conectividade das cadeias octaédricas.®
A Figura 3 apresenta as trés células unitérias das respectivas estruturas cristalinas.

Figura 3 - llustracd@o das células unitérias das fases cristalinas do TiO;:
(a) rutilo, (b) bruquita, (c) anatase

(c)
(a)

(b)

Fonte: Moellmann et al. (2012, p. 6).%°
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Tanto a fase anatase quanto a rutilo apresentam respectivamente band-gap
de 3,2 eV e 3,0 eV, 0 que torna necessario para a respectiva ativacdo do
fotocatalisador, energia maior que 387 nm (para a fase anatase), encontrada apenas
na regido do ultravioleta proximo (350-400 nm). Com isso torna-se um grande
desafio na area de FH, desenvolver a partir do TiO,, um fotocatalisador que tenha a
capacidade de aproveitamento maior da energia contida na luz solar, visto que
apenas aproximadamente 5 % da composicdo deste espectro € constituida de

radiacdo ultravioleta.’

Tem sido mostrado que fatores como estrutura cristalina, defeitos e
impurezas, morfologia da superficie e interface, sdo grandes influenciadores da
atividade fotocatalitica do TiO,, assim como de seus mecanismos de reacéo.®
Outros fatores como &rea superficial, porosidade, distribuicdo do tamanho de
particula também aparecem como grande contribuidores na atividade dos materiais
utilizados nos POAs; dentre eles, o O6xido comercial TiO, P25 Degussa (Evonik)
aparece como referéncia comercial na area de FH devido & grande eficiéncia na

mineralizacdo de materiais organicos de diversas classes quimicas.

2.5 Arelevancia do TiO, comercial P25 Degussa (Evonik) na area de
Fotocatalise Heterogénea

7

Degussa (Evonik) P25 é o TiO, comercial mais amplamente utilizado,
principalmente devido aos altos niveis de atividade em diversos sistemas reacionais,
sendo atualmente dificil encontrar um fotocatalisador que apresente atividade maior
gque o P25. Além disso, este p6é vem sendo utilizado como o padrdo para
fotocatalisadores de TiO, assim como € citado em milhares de artigos desde de
1990.%" Dentre as propriedades inerentes a este 6xido, as que s&o reportadas por
influenciarem diretamente a sua alta fotoatividade catalitica sdo: area superficial BET
de aproximadamente 50 m?/g, assim como a razdo entre as fases cristalinas

anatase/rutilo de aproximadamente 80/20.%

Uma série de estudos tem sido efetuada no sentido de desvendar a razdo da

alta atividade do P25, contudo, ainda ndo hd um consenso geral a respeito. Ha muito



31

tempo pesquisadores argumentam que a fase rutilo seria menos fotoativa que a
anatase, ou até mesmo que ndo possuiria atividade fotocatalitica.*® No entanto, os
primeiros trabalhos a tentarem correlacionar a estrutura cristalina do P25 com a sua
atividade fotocatalitica foram realizados na década de 90 e indicaram um efeito
sinérgico entre as duas fases presentes no material. Estudos recentes realizados por
Ohtani et al.?’ indicam através de estudos das propriedades estruturais e
fotocataliticas por difratometria de Raios X de P25 utilizando padrdes das fases
anatase e rutilo isoladamente como referéncias, que as fases cristalinas presentes
no P25 se comportam independentemente umas das outras, sem qualquer tipo de

interacao entre as mesmas.

A literatura reporta a utilizagdo de P25 ativado por radiacdo UV na
decomposicédo de total de compostos como fenol, clorofenol, nitroaromaticos, aminas
aromaticas, efluentes provenientes da agricultura, 6leo cru presente em agua, dentre
outras reacdes. Diferentes compostos organicos em fase liquida e gasosa como por
exemplo o 4-clorofenol (4-CP) e o &cido dicloroacético (DCA) também apresentaram
mineralizagdo completa. No caso do composto DCA houve sua mineralizagéo
completa em 240 minutos de degradacdo, sendo este ensaio realizado por
suspensao formada por reator fotocatalitico de capacidade 1,7 L com irradiacdo de
lampada de vapor de mercUrio numa poténcia de 500 W, na concentracéo de 1g L™
de P25. Este 6xido pode ser utilizado na decomposicdo de poluentes ou em
tratamentos de aguas, desodorizacdo, bactericida e reducdo NOx. Uma das
aplicacdes mais investigadas € a purificacéo fotocatalitica e tratamento de efluentes,

pelo seu forte poder oxidativo e alta estabilidade quimica.?®

Trabalhos como o de Lachherbeb et al.?® descreveram a utilizagdo de
suspensdao de TiO, P25 sob irradiacdo UV na degradacdo de trés espécies
aromaticas de corantes azo, dentre eles Croceina Laranja G, Vermelho de Metila e
Vermelho Congo, assim como o corante poliheteroaromético Azul de Metileno e o
corante da classe das antraguinonas, a Alizarina S. Segundo 0s autores, 0 processo
utiizando o fotocatalisador apresentou boa eficiéncia na descoloracdo e na
mineralizacao desses poluentes, sendo constatado por analises de carbono organico
total (COT) e de HPLC, que n&o houve apenas a total descoloracdo dos corantes,
mas sim, total degradacdo e mineralizagdo da parte organica em CO, e dos

heteroatomos inorganicos, como grupos sufonicos e nitrogenados, em seus
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respectivos sufatos e nitratos.?® Como resultado deste trabalho fica evidenciado a
total eliminacdo da toxicidade do ambiente aquatico proporcionado pelo tratamento
fotocatalitico com P25, o que por sua vez demonstra a validade de tal método na

purificacéo e reutilizagéo de efluentes contaminados por corantes.

Oxidos semicondutores como o TiO; e 0 ZnO, por apresentarem inativacao
na faixa do espectro relativo a luz visivel (400-700 nm), vém sendo modificados por
varias técnicas com o objetivo de torna-los capazes de absorver fo6tons de menor
energia, de forma a se produzir ativacdo nesses semicondutores por irradiacdo de
luz visivel. Estas técnicas incluem modificagdo da superficie por materiais organicos
(sensibilizacdo por corantes), acoplamento de outros semicondutores, modificacéo
do band-gap (Eg) por criagdo de vacancias de oxigénio e oxigénio

subestequiométrico e por dopagem com metais e ndo metais.*°

2.6 O acoplamento do semicondutor SnO, a matriz TiO;

Um dos meétodos estudados para o aumento da atividade fotocatalitica do
diéxido de titanio € através de sua modificacdo pelo acoplamento de outro
semicondutor com diferente Eg4 de forma a melhorar sua eficiéncia de separacao de

cargas.*!

Rehman et al.*°

reportam que semicondutores de band-gap “estreitos” como
Bi,S3;, CdS, CdSe e V,0s5, com capacidade de absorcdo na regido do visivel, tém
sido acoplados ao TiO, para ativagdo do mesmo por radiagcdo solar. Por este
mecanismo o semicondutor de band-gap “estreito” absorve radiagéo visivel e injetam
elétrons na banda de conducdo do TiO,, estes elétrons podem migrar para a
superficie da matriz e favorecer a producdo das espécies oxidantes do meio

reacional, especialmente pela reducéo de O, ao radical O,e .

Quando se acopla ao TiO, um semicondutor com band-gap maior, como o
Sn0O,, o0 que se verifica € o processo inverso, com o TiO, atuando como espécie que
absorve a radicdo (UV) e disponibiliza os elétrons fotogerados ao outro
semicondutor; contudo, ndo é efetuada ativacdo deste material por radiagcdo no

visivel.
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Através de uma técnica denominada PECVD, (Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition), estudada por Yaan Cao et al.*?, foi efetuado a preparacédo de
uma série de filmes contendo particulas de SnO,-TiO,, as quais apresentaram
atividade fotocatalitica mais elevada do que o TiO, puro e 0 SnO, puro na
degradacdo de uma solucdo de fenol. De acordo com Figura 4, os elétrons no
sistema SnO,-TiO, acumulam no SnO, e com isso, deixam buracos no TiO, em
conjunto da heterojuncdo formada no ponto de contato do sistema SnO,-TiOy,
promovendo a atividade do sistema devido ao aumento do tempo de recombinacao

elétron (e'gy)/buraco (h*gc).

Figura 4 - Diagrama esquematico de um processo de transferéncia de
carga em uma pelicula de dupla camada em um filme
heteroestruturado

Y-

o«—©

L
@

SnO: TiO:

Fonte: Yaan Cao et al. (2000, p. 3445).%

Segundo os autores, os dois componentes agem de maneira cooperativa
aumentando suficientemente o grau de separacdo de cargas para proporcionar um
aumento correlato no tempo de recombinacdo das mesmas, mantendo por sua vez
elétrons fotogerados e buracos fotogerados por mais tempo na superficie do
catalisador para formacao de reacdes intermediarias, como por exemplo, a formacao
do ion radical superoxido, O,*", pela reducédo de O, pelos elétrons fotogerados e
formacgéo do radical hidroxila, OHe, pela oxidagdo de OH™ por buracos fotogerados,
aumentando assim a eficiéncia de degradacdo fotocatalitica, comparada aquelas

obtidas por filmes de TiO..
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Shi et al.*®* em trabalho com sistema de particulas acopladas de SnO,-TiO;
sintetizado por técnica de precipitacgdo homogénea obteve um resultado com maior
atividade fotocatalitica para a descoloragédo de solug¢do aquosa do corante X-3B, na
concentracéo inicial de 50 mg/L sob irradiacdo de lampada UV (300 W), em relacao

ao TiO, particulado ultrafino e TiO, comercial.

O resultado deste trabalho aponta para um aumento na separacdo das cargas
geradas pelo sistema binario composto por diferentes semicondutores. Sob
excitacdo UV ocorre separacdo de cargas no contato entre as duas espécies de
particulas, de forma que a diferenca entre o potencial da BC de SnO; (Egc = 0 V
medido contra EPH a pH = 7) e da BC de TiO; (Egc = - 0,5 V medido contra EPH a
pH = 7), propiciariam a atuagdo do SnO, como um acumulador de elétrons. Os
buracos migrariam no sentido oposto, se acumulando nas particulas de TiO,, de
forma que o processo de recombinacdo seria suprimido, tornando a separacédo de

cargas mais eficiente.*

Figura 5 - Esquema de migracéo e separacdo de cargas em
bicamada do compdésito TiO,/SnO,

Vs NHE (pH =7)

Fonte: Xu et al. (2012, pag. 872).*

Xu et al.* relatam que a criacdo de heterojuncéo entre as bicamadas de
TiO,/SnO, é resultado da posicao relativa favoravel das bandas de TiO, e SnO,. O
band-gap de SnO, é maior que o de TiO, anatase (Tabela 3), porém a banda de
conducédo de SnO, € mais positiva que a de TiO, (Egc = 0 V contra Egc = - 0,5V,

respectivamente, medido contra EPH a pH = 7), desta forma os elétrons fotogerados
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por iluminacdo UV, tendem a se acumular no SnO; e o0s buracos em TiOy,

aumentando assim o tempo de recombinacao do par fotogerado (Figura 5).

2.7 O efeito da adig&o de Ag,0 ao TiO;

Outra técnica bastante estudada para modificacdo da faixa de ativacdo do
TiO, é a dopagem desta matriz por metais-ions de transi¢édo (ferro, vanadio, niquel,
crdomio), especialmente com o objetivo de aumentar sua atividade fotocatalitica sob
irradiacdo UV. Choi, Park e Hoffman (2010)% trabalhando com a dopagem de TiO,
por 13 diferentes fons metalicos (Ag*, Rb*, Ni**, Co?*, Cu®*, V**, Ru**, Fe*", 0s*,
Y3, La®, pt**, Pt?*, Cr*, Cr®"), verificaram que a maioria deles, a excecédo de Ag",
Rb*, Y3* e La®', apresentaram extens&o em seus respectivos espectros de absor¢éo
para a regido do espectro visivel, na faixa de 400-700 nm, por andlises de
reflectancia difusa de UV-Vis, aumentando as respectivas atividades dos
fotocatalisadores quando testados em ensaios de degradacédo do corante Azul de
Metileno.

Metais de transicdo como Zn, Ag e lantanideos com raios iGnicos muito
maiores que o de Ti*" ndo podem ser incorporados nos sitios presentes na rede de
TiO, e se distribuem homogeneamente na forma de particulas metélicas, no caso da
prata, e no interior da matriz TiO, quando presente como dopante.?® *° A prata ndo
modifica o band-gap da matriz, mas possibilita a degradacdo de corantes organicos,
como por exemplo a Rodamina 6G, quando sob irradiacdo de luz visivel, devido,
dentre outras razfes, a rapida captacao de elétrons fotogerados, provocando um

aumento no tempo de recombinacéo de cargas.*

Recentemente Priya et al.*® estudaram a atividade fotocatalitica de clusters de
Ag/Ag,0O depositados sobre a superficie nanocristalina de TiO, (sintetizado via
técnica de sol-gel) por técnica de reducdo por UV; verificaram que a atividade
fotocatalitica para o sistema obtido foi duplicada em relacdo ao TiO, anatase puro

para a degradacédo de Azul de Metileno quando irradiados por luz solar.

A eficiéncia fotocatalitica relativa de um metal-ion dopante depende se o

mesmo funciona como um mediador de transferéncia de carga superficial ou como



36

um centro recombinador. Como no trabalho apresentado por Tseng et al.*® di6xido
de carbono foi reduzido fotocataliticamente a metanol em solugcdo aquosa por
irradiacdo UV (comprimento de onda de 254 nm) sob Cu/TiO, preparado via método

36
l.

convencional Sol-Gel. No referido trabalho, Tseng et al.”™ propdés o mecanismo

fotocatalitico ilustrado pela Figura 6.

Pelo mecanismo proposto, os elétrons fotogerados sao aprisionados pelo
cluster de Cu e conduzidos até a interagdo com H,O e CO,, de forma que a reducéo

do CO;, e a hidrélise da agua ocorrem competitivamente até a formacao do metanol.

Figura 6 - Mecanismo da redugéo fotocatalitica de CO, sobre a
superficie de particula de Cu/TiO,

CcO?
Cu

hv - H20
o—»
\/\/\}‘ CH30H
other hydrocarbons
T2

OH"
\—/ «— D

Fonte: Tseng; Chang; Wu (2002, p. 46).%°

Muitos métodos de preparacdo dos fotocatalisadores a base de TiO;
modificados por prata metélica e/ou Oxidos de prata reportados na literatura
apresentam primordialmente técnicas de obtencao via rota quimica com insercdo da
prata nos sistemas catalisadores através de reacfes como: reducado de sais de prata
(nitrato de prata) por agente redutor (por exemplo, hidrazina) seguido por processo
Sol-Gel; reducao ou fotodecomposicdo de sais de prata (AgNO3, AgF) por irradiacao
de UV do material obtido via Sol-Gel para reducéo dos ions Ag* & Ag° e também por
sintese do material via processo sol-gel e calcinacdo direta para decomposicao de
AgNO; a Ag.37; 38; 39
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No entanto, ndo € comum a obtencéo dos fotocatalizadores a partir da prata
proveniente diretamente de 6xidos, como o proposto neste trabalho. Zhou et al.?
aumentou a atividade fotocatalitica de TiO, por modificagdo com Ag,O formando
material heteroestruturado Ag,O/TiO, com alta atividade tanto a luz visivel quanto no

ultravioleta, contudo o material foi preparado por método de coprecipitacéo.

De forma geral, os efeitos positivos da deposicdo de metais nobres como a
prata sobre TiO, sdo muitos, dentre eles podemos destacar 0 aumento da separagao
do par elétron (e’sy)/buraco (h'sc) pelo aprisionamento de elétrons fotogerados,
acelerando o processo de formagdo de radicais superoxidos, assim como a
modificacdo das propriedades de adsor¢cédo da superficie do fotocatalisador, além da
modificacdo da faixa de absorcao de TiO, para a regido do visivel devido a efeito

conhecido por Surface Plasmon Resonace (SPR).*%
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3 MATERIAIS E METODOS

Na presente secdo é apresentada toda a metodologia de trabalho utilizada na
preparacdo das composicdes dos sistemas fotocatalisadores, assim como descricao
e composicdo dos materiais utilizados. Em subsecdo especifica sao listadas as
técnicas empregadas na caracterizagcdo dos materiais preparados, assim como 0s
equipamentos e respectivas especificagfes das analises empregadas no método.
Na sequéncia sdo apresentadas as metodologias utilizadas nos ensaios de
descoloracdo das solucfes aquosas dos corantes organicos para estudo cinético
das reacbes de decomposicao utilizando os fotocatalisadores preparados, bem
como as respectivas descricdbes dos materiais utilizados, desenvolvimento e

adequacéao do reator fotocatalitico.

3.1 Preparacao dos sistemas fotocatalisadores (6xidos utilizados, técnica de

preparacdo e composicdes)

3.1.1 Oxidos comerciais utilizados

Os o6xidos utilizados na preparacéo dos pos fotocataliticos e suas respectivas

especificacdes e procedéncias comerciais sdo listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Especificagdo dos 6xidos comerciais utilizados no trabalho

Formula P.M. (g mol™) Pureza (%) _Estado de Principal
oxidacdo do metal impureza
. 0,004 % de Pb,
SnO, - rutilo 150,69 99.0 4+ Bi. Fe. Sb
TiO, - anatase 79,90 99.9 4+ <0,1ppm de As
Ag.0O 231,74 99.0 1+ 0,01 % de Na
TiO, - P25 79,90 99.5 4+ < 5000 ppm

traco de metais

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.2 Técnicas de preparacdo e composi¢cdes dos sistemas fotocatalisadores

Para a preparacdao das composicbes dos sistemas fotocatalisadores foi
utilizada técnica de mistura de 6xidos, partindo-se dos o0xidos comerciais listados na
Tabela 4. A respectiva técnica consiste na pesagem das massas dos respectivos
materiais em balanca analitica de forma que se estabeleca, a partir das respectivas
massas molares dos Oxidos da composicdo, relacdo direta entre a massa do

material e sua respectiva porcentagem molar na composi¢cao da mistura requerida.

Ao todo neste trabalho foram preparados trés tipos de composicao de 6xidos,
0s quais sdo denominados sistemas fotocatalisadores: TiO, + SnO, (TS), TiO, +
SnO; + Ag.0 (TSA) e TiO; + Ag.0O (TA). Para todas as composicdes ternarias do
estudo foram utilizadas uma composicao estoque dos éxidos do sistema binario TiO,
+ SnO,, sendo acrescentada a este estoque massas distintas de Ag,0, de forma a
se obter as requeridas composi¢cdes em porcentagem molar dos trés Oxidos
componentes dos sistemas. Na Figura 7 € apresentado o fluxograma de preparacao

das composicdes utilizadas.

O meétodo de mistura de 6xidos empregado no trabalho consistiu em 7 etapas
consecutivas: 1- Pesagem dos oxidos nas propor¢cdes estequiométricas desejadas;
2- Mistura dos 6xidos; 3- Homogeneizacdo da mistura em moinho de bolas rotativo
por 1 hora sob rotacdo de 100 rpm; 4- Peneiramento da mistura homogeneizada em
peneira de granulometria 80 MESH; 5- Calcinagao por 4 horas a 400 °C em cadinho
de alumina; 6- Homogeneizacéo por 4 horas sob rotacdo de 100 rpm em moinho de

bolas; 7- Peneiramento do pé moido em peneira de granulometria 80 MESH.

Foram utilizados os seguintes equipamentos nesta etapa de trabalho: forno
refratario da marca EDGON 3P modelo 1800 localizado no Laboratério de
Sinterizagcdo a Microondas e Fotocatdlise do Departamento de Bioquimica e
Tecnologia Quimica e moinho de bolas da marca MA modelo 500/CF/1, contendo
bolas de Oxido de zirconio, localizado no Laboratério Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica (LIEC-Unesp Araraquara).
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Figura 7 - Fluxograma do procedimento de preparacdo das composicoes dos sistemas
fotocatalisadores

Pesagem dos
oxidos

Homogeneizacdo da Peneiramento da

TiO, SnO,, Ag>0 . ; mistura
) mistura em moinho de
(10,0 g por L IS BIE bolas rotativo (80 MESH)
[V Y

Ccomposi¢ao) e (a seco)

(100 rpm / 1 hora) @

[

Peneiramento da Homogeneizacdo em Calcinagéo

BN moinho de bolas rotativo
(80 MESH) (a seco) (400 °C/ 4 horas)

N (200 rpm / 4 horas)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na primeira fase de trabalho, ndo houve nenhuma preparacdo prévia do
material comercial utilizado, sendo os mesmos acondicionados em dessecador e na
auséncia de luz. Todos os célculos das porcentagens de 6xidos presentes em cada
sistema preparado, sejam eles binarios ou ternarios, foram efetuados com base num
total de 10,0 g por composicao, de forma que houvesse material suficiente para
realizacdo dos ensaios fotocataliticos de descoloracdo dos corantes, assim como
para as analises de caracterizacdo. As composicdes obtidas e as respectivas

porcentagens molares dos 6xidos estéo listadas na Tabela 5.

Tanto a composi¢do binéria escolhida para se efetuar a modificacdo com o
oxido de prata (75 % TiO, + 25 % SnO, (TS*-75)), assim como a temperatura de
tratamento térmico adotado no processamento dos sistemas preparados (400 °C),
correspondem aos resultados obtidos por estudos prévios do desempenho
comparativos das atividades de descoloracdo do corante Rodamina B frente a trés
composi¢fes distintas dos sistemas binarios TiO, + SnO, preparados em trés
temperaturas de tratamento térmico distintos: 75 % TiO, + 25 % SnO, (TS*-75)



(400 °C, 600 °C, 800 °C) ; 50 % TiO2 + 50 % SnO; (TS-50) (400 °C, 600 °C, 800 °C);

25 % TiO2 + 75 % SnO, (TS-25) (400 °C, 600 °C, 800 °C).

Tabela 5 - Composicdes dos fotocatalisadores estudados

Sistema Composicéo SnO; (mol %) | TiO, (mol %) | Ag.0O (mol %)
P25 TiO, 0,00 100,00 0,00
Sn SnO; 100,00 0,00 0,00
Ti TiO, 0,00 100,00 0,00

TS*-75 TiO, + SnO, 25,00 75,00 0,00

TS-50 TiOz + SN0, 50,00 50,00 0,00
TS-25 TiO, + SN0, 75,00 25,00 0,00
TS*A-0,02 TiO; + SnO; + Ag,0 24,99 74,98 0,02

TS*A-0,1 TiO, + SnO; + Ag,0 24,97 74,92 0,11

TS*A-0,2 TiO; + SnO; + Ag,0 24,95 74,84 0,21

TS*A-1,0 TiO, + SnO; + Ag.0 24,73 74,18 1,10

TA-0,02 TiO, + Ag,O 0,00 99,98 0,02

TA-0,1 TiO, + Ag2.0 0,00 99,91 0,09

TA-0,2 TiO, + Ag,O 0,00 99,83 0,17

TA-1,0 TiO, + Ag,O 0,00 99,12 0,88

Composicdes ternarias TS*A foram preparadas a partir do sistema TS*-75

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Caracterizacao dos sistemas fotocatalisadores por andlises de area

superficial Sger, difratometria de Raios X (DRX), micrografia eletrénica de

varredura (FEG/SEM) e espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

Apés a fase de preparacdo dos sistemas fotocatalisadores foram realizadas
as seguintes caracterizacbes dos mesmos. A seguir sdo descritas a técnicas
empregadas, assim como 0s respectivos equipamentos e laboratérios utilizados

nesta etapa.
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3.2.1 Area superficial Sger

Na determinacdo da &rea superficial especifica (Sger) foi utilizada a técnica
BET, pela qual informacdes da area superficial especifica foram obtidas a partir de
experimentos de adsorcdo-dessorcdo de N, realizados em equipamento ASAP-
MICROMERITICS-Model 2010 de propriedade do Laboratério Computacional de
Andlises Cristalograficas e Cristalinas (LabCACC) coordenado pelo professor Dr.

Carlos de Oliveira Paiva Santos.

3.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As composicfes foram submetidas a analises de difratometria de Raios X
(DRX) para a determinacao das fases cristalinas presentes. O equipamento utilizado
foi um DRX-RIGAKU-Modelo ULTRAX-18 localizado no LabCACC, sob
coordenacao do professor Dr. Carlos de Oliveira Paiva Santos. Para esta analise foi
utilizada fonte de emissdo com linha de emissao do cobre (Cu Ka, A = 0,154 nm)
com tenséo de 42 KV e corrente de 120 mA, com modo de varredura 2 6 e variando
de 20°- 80°, com passo de 0,02°. Esta andlise foi realizada para identificacdo e
confirmacdo das fases cristalinas presentes tanto nos o6xidos comerciais puros
utilizados no preparo dos fotocatalisadores (TiO, marca Synth, SnO, marca Cesbra),
assim como identificacdo das fases presentes nos sistemas binarios (TS) e ternarios
(TSA), utilizando a base de dados de perfil de difragcdo JCPDS (2004).

3.2.3 Micrografia eletrénica de varredura (FEG/SEM)

Os pos também foram caracterizados quanto a morfologia das particulas por
microscopia eletrbnica de varredura num equipamento FEG-SEM-JEOL-Model
JSM7500F localizado no CMDMC-LIEC/IQ Unesp Araraquara, com capacidade de
ampliacdo de 10° vezes. Foi utilizada uma tenséo de aceleracdo de 2,00 KV nas
analises dos sistemas ternarios (TSA) de forma a verificarmos a morfologia das

composicoes, presenca de aglomerados, tamanho e forma das particulas, sendo o
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diametro médio das particulas calculado por aproximacdo do meétodo dos

interceptos.

3.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

O sistema ternario de maior composicdo em modificador Ag,O (TA-1,0) foi
levado a analise de XPS no Laboratério Multiusuarios de Espectroscopia de
Fotoelétrons (LEFE) do IQ/Unesp Araraquara, utilizando-se um espectrometro (UNI-
SPECS UHV) com intencdo de verificar as alteragbes na composicdo quimica
superficial do material em funcdo do modificador Ag,O. A pressao base do sistema
foi menor que 10 Pa. A linha Mg Ka foi utilizada (hv = 1253.6 eV) e a energia de
passo do analisador foi ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de
caroco C 1s, O 1s, Ti 2p, Sn 3d, Ag 3d e do pico Auger MVV foi subtraido utilizando
o método de Shirley. As energias de ligacdo do espectro foram corrigidas usando um
componente hidrocarboneto do polimero fixado em 285,0 eV. A composi¢cdo da
camada da superficie foi determinada pelas proporcdes das areas de pico relativas,

corrigidas pelos fatores de sensitividade (Scoffield) dos elementos correspondentes.

3.3 Ensaios fotocataliticos: corantes utilizados, metodologia adotada nos

ensaios fotocataliticos e desenvolvimento do reator fotocatalitico

3.3.1 Os corantes organicos: Rodamina B e Azul de Metileno

Os materiais utilizados como parametro para o desempenho dos pos
desenvolvidos neste trabalho sdo duas espécies de corantes organicos: Rodamina B
(RB) e Azul de Metileno (AM).

A Rodamina B, pertencente familia dos corantes chamados fluoronas, € um
corante fluorescente de coloracdo vermelha, utilizado extensivamente na
composicdo de laser de corante pulsatil devido a sua alta fotoestabilidade, assim

como corante fluorescente em tingimento citoldgico e fibra celuldsica. Por apresentar
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alta fotoestabilidade, a Rodamina B é um bom parametro para os estudos de
desempenho fotocatalitico (descoloracdo do corante) dos fotocatalisadores

estudados. Sua formula estrutural € apresentada na Figura 8 e sua formula
molecular, peso molecular e procedéncia, sdo apresentados na Tabela 6.

O corante Azul de Metileno é um corante basico poliheteroaromatico que em
meio aquoso libera céations, podendo ser considerado um corante catibnico.
Pertence a classe das fenotiazinas usado em aplicacdes como indicador redox e
corante bacteriol6gico.** Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 8, sua
férmula molecular, peso molecular e procedéncia, também sdo apresentados na
Tabela 6.

Figura 8 - Férmulas estruturais dos corantes organicos utilizados:
(a) Rodamina B, (b) Azul de Metileno

= xH.0

Fonte: Sigma-Aldrich.** *®

Tabela 6 - Especificagdo dos corantes Rodamina B e
Azul de Metileno

Formula Procedéncia | P.M.(g mol™)
Rodamina B
Synth® 479,00
(C2sH31CIN,05) y

Azul de Metileno

(C16H18CIN3S.xH,0) Vetec 319,86.xH,0

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.3.2 Metodologia adotada nos ensaios fotocataliticos

Todos os ensaios realizados foram obtidos irradiando as suspensfes dos pés
em solucdo aquosa do corante ensaiado com lampada germicida de emissdo na
regido do ultravioleta (Aemissao = 254 nm). Foi realizado o monitoramento das medidas
de absorbancia dos picos maximos do espectro de absor¢céo dos corantes RB e AM,
pela retirada de aliquotas de 5,0 mL nos seguintes intervalos de tempo: 0 min, 5 min,
10 min, 15 min, 20 min, 25 min, 30 min, 45 min e 60 min; contudo, dependendo da
cinética reacional de cada sistema ensaiado, esses tempos de retirada de aliquota
foram adequados as necessidades de utilizagcdo em intervalos de tempo maiores ou
menores. Para evitar o efeito de espalhamento de luz, as aliquotas de suspenséao
foram centrifugadas (Centrifuga Fanem - Modelo 206 BL) antes das medidas de
absorbancia, utilizando um espectrofotdmetro de varredura UV-vis (Femto Cirrus 80
PR).

Os testes foram realizados em triplicata e os resultados comparados com o
desempenho do fotocatalisador comercial P25. Os desempenhos dos sistemas
fotocatalisadores nos ensaios de descoloracdo foram todos comparados com

relacdo ao tempo para descoloragcéo de 90 % da absorbancia inicial (Tgo).

O reator fotocatalitico utilizado foi construido no laboratério de Sinterizacao a
Microondas e Fotocatalise, sendo utilizado para os ensaios de descoloracdo do
corante RB um arranjo especifico diferente do arranjo adequado para os ensaios de
descoloracao do corante AM. O meio reacional foi oxigenado de forma a favorecer a
formacdo do anion radical superoxido (O2*) pela reducdo do oxigénio dissolvido no
meio e a oxidacdo das hidroxilas a radicais hidroxilas (OHe+), formando assim o par

redox essencial para o sucesso da fotocatalise heterogénea.

A concentracado de corante adotada nos ensaios, assim como a massa de po
fixada no preparo das suspensdes, foram respectivamente de 0,01 mmol L™ e 100
mg L*, sem ajuste prévio nem controle de pH, sendo a concentragdo milimolar
adotada devido aos corantes utilizados serem altamente detectaveis a olho nu

mesmo em concentracées t&o baixas da ordem de ppm (mg L™).

Nas Figuras 9 e 10, respectivamente, sdo apresentados 0s espectros de

absorcao dos corantes RB e AM numa varredura de comprimentos de onda na faixa



46

de 300-700 nm e 200-800 nm respectivamente, com passo oOptico de 0,5 nm.
Observa-se um pico de absorbancia intenso em 554 nm para a RB e 668 nm para o
AM.

Figura 9 - Espectros de absor¢édo das moléculas de Rodamina B obtido em
espectrofotébmetro de UV-vis (Cgg inicias = 0,01 mmol L'l)

554 nm

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 10 - Espectros de absor¢cédo das moléculas de Azul de Metileno obtido em
espectrofotémetro de UV-vis (Caminicia = 0,01 mmol L'l)

668 nm

Fonte: Elaborado pelo autor

Também foram realizados ensaios de descoloracdo dos corantes frente a
ativacao por luz solar utilizando alguns dos sistemas preparados que apresentaram
melhor desempenho na descoloracao por ativacdo de UV. Os ensaios dos sistemas
TA-1,0; P25 e sem fotocatalisador, foram realizados simultaneamente as 16:00
horas do dia 31/10/2010. O ensaio do sistema TS*A-1,0 foi realizado no dia
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01/11/2010, para comparacdo das condicdes utilizadas no dia anterior, como a
posicdo do aparato utilizado em relacdo sol, mesmas condi¢cdes de agitacdo e

borbulhamento.

Os ensaios foram realizados com incidéncia direta de luz solar sobre as
suspensodes, sendo tomado o cuidado para que 0 meio reacional ndo recebesse luz
antes que a tomada de tempo fosse iniciada. Foram coletadas aliquotas referentes
ao tempo zero de reacgao (Tp), assim como o realizado em todos 0s outros ensaios

de descoloracéo. A disposicdo dos sistemas € ilustrada pela Figura 11.

Figura 11 - Disposicao do aparato utilizado nos ensaios sob incidéncia de luz solar,
em testes realizados para a descoloracdo do corante Azul de Metileno.
Na foto: ensaios realizados no dia 31/10/2010 as 16:00 hrs

Fonte: Elaborado pelo autor

Os ensaios foram realizados em dias de alta luminosidade e na auséncia de
penumbra durante os 60 minutos de experimento. Paras esses ensaios foram
coletadas aliquotas das solu¢cfes nos seguintes intervalos de tempo: 0 min, 15min,
30 min, 45 min, 60 min.
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3.3.2.1 Estudo da cinética reacional de descoloragdo dos corantes

O estudo cinético dos experimentos de descoloragcdo dos corante RB e AM
realizados sob ativacdo dos sistemas fotocatalizadores foram ajustados pelo modelo

Langmuir-Hinshelwood (modelo L-H).

Pelo modelo cinético L-H, quando a concentracao inicial (Co) do corante é
uma concentracao milimolar, a Equacao 10 pode ser simplificada em uma equacao
de pseudo-primeira ordem (Eq. 13), pelo qual r representa a taxa de oxidacdo do
corante, C representa a concentracédo do corante, t o tempo de irradiacdo UV, k a
constante de velocidade da reacédo, K a constante de adsor¢céo, A a absorbancia em
tempo t, Ag a absorbancia inicial do corante e K’ a constante cinética de pseudo

primeira-ordem.*®

Ln (CC—O) = kKt =K't (11)
Ln (Cio) = Ln (/%)) (12)
—In (A%) =K't (13)

Ao ajustarmos os picos de absorbancia dos corantes nos respectivos tempos
de reacdo, pela Eg. 13, obtemos as constantes de pseudo-primeira ordem para 0s
sistemas fotocatalisadores estudados. Como a Eqg. 13 ajusta o comportamento de
decaimento dos picos monitorados de absor¢cdo dos corantes nos tempos de
reacionais trabalhados através de regressédo linear, ao obtermos os coeficientes

angulares da equacéao de reta, obteremos as constantes K’ requeridas.
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3.3.3 Desenvolvimento do reator fotocatalitico

Serdo descritos tanto o arranjo inicial do reator, que trata da geometria e
disposicOes das lampadas e suporte para ensaios com solu¢cdes aquosas do corante
de Rodamina B (RB), como o arranjo readequado para ensaios efetuados com o

corante Azul de Metileno (AM).

3.3.3.1 O reator fotocatalitico para ensaios com Rodamina B

O reator projetado e construido em nosso laboratério foi montado em madeira
e pintado uniformemente na coloracao preta. As dimensdes de largura, comprimento
e altura sao respectivamente de 33,7 cm x 34,5 cm x 51,9 cm (Figura 12). A caixa de
madeira é composta de duas portas frontais, sendo uma localizada acima, com 36
cm de altura e outra abaixo com 15 cm de altura. Uma pequena porta localizada no
topo da caixa também foi instalada na necessidade de ajustes internos ao reator,

assim como, quando da necessidade de se retirar aliquotas da solucdo de ensaio.

Medidas de seguranca foram adotadas no projeto do reator, como a
instalacdo de uma chave fim de curso para o desligamento automatico da lampada
guando efetuada abertura da porta superior da caixa. Também foi efetuada vedacgéo
interna adequada para evitar a influéncia de radiacbes externas ao ensaio, assim
como evitar o vazamento de radiagdo ultravioleta para o meio externo. Um
interruptor instalado na porta do topo da caixa possibilita o desligamento da lampada
UV no interior do aparato, evitando exposicdo a radiacao nociva aos olhos e a pele
guando houver a necessidade de acesso a algum dispositivo interno a caixa. Um
pequeno cadeado instalado na porta frontal da caixa evita a abertura acidental do

reator quando algum ensaio estiver em curso.
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Figura 12 - Fotos da caixa externa do reator fotocatalitico: (a) vista frontal, (b) vista obliqua
da capela de exaustdo onde a caixa se localiza

Fonte: Elaborado pelo autor.

As instalacfes elétricas do reator, apesar de simples séo eficientes para um
bom funcionamento do mesmo. O seu interior contém dois sistemas de ensaio
instalados lado a lado, constando ambos de um suporte universal metélico fixado a
um agitador magnético. No suporte universal, uma garra fixa a lampada UV
(STARLUX GA4T5 poténcia nominal de 4 W) que esta arranjada no seio da solucao,
concentricamente ao copo para suporte de solucdo (vidraria / béquer 500 mL).
Também fazem parte dos aparatos localizados internamente a caixa, soquetes, fios

e reatores elétricos, como ilustrado pelas Figuras 13 e 14.

As lampadas UV foram inseridas em suportes individuais confeccionados a
partir de bulbos de lampadas germicidas usadas, de forma que as lampadas, assim
como seus terminais elétricos, pudessem estar isolados do meio aquoso. A opc¢ao
pelo suporte feito a partir de lampadas germicidas e nao por lampadas
convencionais, vem do fato do vidro comum presente no bulbo das lampadas
convencionais absorverem integralmente a radiacdo UV-C (100-280 nm) irradiada
pela lampada utilizada no reator (Aemissao = 254 nm). O bulbo de lampada germicida
apresenta em sua composi¢cao o quartzo, material que ndo absorve essa faixa de

radiacdo.®
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Figura 13 - Esquema dos componentes presentes no reator fotocatalitico utilizado nos
ensaios de descoloragédo do corante Rodamina B

sistema de
bombeamento de ar } reator elétrico

— |lampada germicida UV / 4W

copo para suporte de <
solucéo

— suporte para lampada

\

agitador magnético {

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 14 - Vista interna do reator fotocatalitico

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 14 mostra os dois sistemas que possibilitam a realizacdo simultanea

de duplicatas dos ensaios fotocataliticos. Acoplado aos sistemas, uma bomba de ar



52

(marca Boyu air-pump) distribui simultaneamente aos dois copos um fluxo
ininterrupto de ar, de forma que o meio reacional esteja com suprimento de oxigénio

durante todo o periodo requerido.

3.3.3.2 Readequacao do reator fotocatalitico para ensaios com Azul de

Metileno

A principio, o reator elaborado nas especificacdes descritas no item anterior
(1° Reator) foi projetado com o intuito de se ensaiar tanto o corante Rodamina B
guanto o corante Azul de Metileno, no entanto, apos testes preliminares efetuados
com o corante AM, observou-se o comprometimento do desempenho do reator
devido ao ataque quimico do suporte da lampada UV sofrido pela solucdo do
corante (Figura 15). Tal efeito tornou necessaria a readequacao do reator projetado
para os ensaios de fotodegradagdo do corante Azul de Metileno, de forma a
minimizar e/ou evitar os efeitos relatados, permitindo assim que 0s ensaios
fotocataliticos pudessem apresentar maior reprodutibilidade de condicbes entre as

triplicatas.

Figura 15 - Suporte da lampada UV atacada pela solugdo do corante
Azul de Metileno

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A segunda proposta de reator (2° Reator), consistiu na substituicdo dos copos
de suporte de solucdo por um recipiente de vidro Pyrex® com dimensdes de largura,
comprimento e altura, respectivamente de 20 cm x 20 cm x 6 cm. A lampada UV foi
rearranjada para que ficasse suspensa sobre o reator de modo que ndo houvesse
contato direto com a solugcdo de AM, evitando o ataque quimico da solucdo ao
suporte de quartzo da lampada. A comparacao dos resultados obtidos para estudo
fotocatalitico preliminares entre o sistema antigo (com suporte de lampada atacado
guimicamente) e o sistema readequado, mostra que a nova proposicao apresentou

resultado similar ao reator antigo.

Em busca da otimizacdo do rendimento da nova proposi¢cao (3° Reator),
optou-se por testar no lugar do recipiente de vidro Pyrex®, um recipiente de aluminio
nas dimensodes de largura, comprimento e altura, respectivamente de 20 cm x 8 cm X
8 cm (Figura 16). O aluminio, como o esperado, aumentou consideravelmente o
rendimento do sistema em relacdo ao anterior, dentre outra razdes, devido a maior
capacidade de refletir e redirecionar para o seio da solugédo a radiacdo que seria

eliminada do sistema.

Figura 16 - Proposta de arranjo em reator fotocatalitico para degradacao de
AM (foto tirada com modo de disparo automatico da maquina
fotografica, sem exposicao do executor da foto a radiacdo UV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na nova proposta de reator (4° Reator) ainda houve necessidade de
adequacéo do volume de solucédo de corante pois o volume de 500 mL de solucéo,
como o adotado no sistema anterior, ndo era suficiente para cobrir os agitadores
magnéticos, que por sua vez causaram perdas de solugdo por agitacdo vigorosa.
Optou-se por trabalhar com um volume maior de solug¢do (1000 mL) mantendo-se a
concentracdo do corante utilizada até entdo. Foi adapatado ao sistema uma
lampada UV de poténcia nominal maior que a utilizada no sistema anterior (PHILIPS
TUV poténcia nominal de 9 W) sendo a agitacdo da suspensao realizada por dois

agitadores magnéticos.

O mudanca da poténcia nominal da lampada (de 4 W para 9 W) foi efetuada
em decorréncia do aumento da ordem de 100 % do volume de solucédo degradada
(sistema anterior 500 mL / sistema novo 1000 mL) e da mudanca da geometria da
disposicdo da lampada, que passou a ser fixada sobre a solucdo e ndo mais
direcionada concentricamente ao suporte de solucdo mas agora sobre o mesmo
(Figura 16).

A comparagédo da eficiéncia das diferentes disposi¢oes internas dos reatores
fotocataliticos testados foi realizada por ensaios de descoloragédo do corante AM sob
irradiacdo UV, utilizando o sistema fotocatalisador ternario TS*A-0,02. Na Tabela 17
estdo relacionados os resultados de Tgo do grafico comparativo (Figura 17) de
decaimento dos picos de AM em 668 nm referentes aos ensaios efetuados nas

quatro proposicdes de reatores testados.

Tabela 7 - Tempos de decaimento de 90 % da absorbéncia inicial (Absy)
do corante AM (Tgo) Nos ensaios realizados em 4 diferentes
arranjos de reator fotocatalitico

Reatores testados para o corante AM Tgo (Min)
1° Reator: béquer 500 mL / lampada 4 W 64
2° Reator: forma de vidro 500 mL / lampada 4 W 63
3° Reator: forma de aluminio 500 mL / lampada 4 W 44

4° Reator: forma de aluminio 1000 mL / lampada 9 W 25

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17 - Comparacao dos reatores; curvas de decaimento do pico de absorbancia
em 668 nm do AM em funcéo do tempo. Condi¢cbes dos ensaios:
(lampada UV phiipis Tuv 9W, Aemissdo = 254 nm; Caw inicias = 0,01 mmol Lt
Crs+a-0,02 = 100 mg L™, borbulhamento continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Da analise do grafico e dos valores tabelados (Tabela 7) observamos que a
Ultima proposicdo testada para o sistema reator (4° Reator) foi a de melhor
resultado, decaindo 90 % de sua absorbancia inicial (pico em 668 nm) num tempo
(Too) aproximado de 25 minutos. Este melhor resultado, provavelmente tenha
ocorrido em fungédo do aumento da poténcial nominal da lampada utilizada (de 4 W
para 9 W) e consequentemente o aumento da internsidade luminosa emitida, o que

pode influenciar no aumento da cinética reacional.

Deste modo, garantido o critério de reprodutibilidade das medidas através do
desenvolvimento de um sistema mais adequado aos nossos propositos, demos
prosseguimento aos ensaios de fotodegadacdo do corante AM utilizando as

composic¢des preparadas dos sistemas de 6xidos fotocatalisadores.

O 4° Reator testado foi utilizado neste trabalho apenas para os estudos
fotocataliticos da atividade dos sistemas preparados na descoloracdo do corante

Azul de Metileno. O 1° Reator, por ndo ter apresentado problemas de ataque
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quimico ao suporte de lampada UV, foi utilizado na realizacdo dos estudos

fotocataliticos da atividade dos sistemas utilizando o corante Rodamina B.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Séo apresentados e discutidos os resultados de caracterizagcdo dos
fotocatalisadores preparados pelo método de mistura de 6xidos para relaciona-los
com os respectivos desempenhos fotocataliticos desses materiais na descoloracao
dos corantes RB e AM, buscando entender a acdo coordenada da associacao dos

trés oxidos.

4.1 Area superficial Sger

Pode-se constatar pelos resultados obtidos das areas superficiais dos
sistemas preparados pelo método de mistura de 6xidos comerciais (Tabela 8), que
todas as areas superficiais obtidas apresentaram valores menores quando
comparados ao 6xido P25 (49,23 m?/g), proximo & area superficial especificada em

seu manual técnico (50 m?/g).

Os Oxidos comerciais TiO, Synth (Ti) e SnO, Cesbra (Sn) apresentaram areas
superficiais de 10,50 m?%g e 6,53 m?/g respectivamente. Os sistemas TS*-75 e TS*A
em todas as suas composi¢cdes apresentaram nao s6 a mesma ordem de grandeza,

como também valores muito proximos entre si.

Com relacdo aos sistemas TA, para os resultados de area superficial
referentes as composicdes TA-0,2 e TA-1,0, observa-se uma diminuicdo de
aproximadamente 6 vezes em suas areas, quando comparados com o0s resultados
dos sistemas TS*-75, TS*A-0,02, TS*A-0,1, TS*A-0,2 e TS*A-1,0.

Os sistemas modificados apresentaram areas sempre menores que o0 Oxido
em maior composicdo molar nas misturas dos Oxidos (TiO,) apdés 4 horas de
calcinacéo a 400 °C, de forma que fica evidente a influéncia dos modificadores SnO,
e Ag.O na matriz. No entanto, a inser¢cdo de Ag,O a matriz TiO, provoca uma
reducdo consideravel da area em funcdo da formacdo de aglomerados das
particulas provocadas pela reducao do 6xido de prata a prata metalica ocorrida ap6s
o tratamento térmico (400 °C/4 horas), como sera evidenciado mais a frente pelas

analises de DRX (Figuras 27, 28 e 29) e pela analise da morfologia do material.
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Tabela 8 - Areas superficiais Sger obtidas para
0s sistemas fotocatalisadores
calcinados a 400 °C

Sistema | Area superficial Sger (m?/g)

P25 49,23

Sn 6,53

Ti 10,50
TS*-75 5,48
TS*A-0,02 6,74
TS*A-0,1 6,36
TS*A-0,2 5,80
TS*A-1,0 6,24
TA-0,2 0,86
TA-1,0 1,13

Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo de homogeneizagdo a seco dos p6s em moinho rotativo também
pode ter contribuido para a diminuicdo das areas dos sistemas favorecendo o

processo de aglomeracao das particulas do material.

4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Os resultados de DRX apresentados para os 6xidos comerciais utilizados na
preparacdo das outras composicdes, Ti (TiO, Synth) e Sn (SnO, Cesbra),
apresentados pelas Figuras 18 e 19 respectivamente, apresentam coeréncias dos
picos indexados para os planos cristalograficos das fases anatase e rutilo, referentes
respectivamente aos dois o6xidos. A comprovacao da presenca destas fases
cristalinas nos Oxidos comerciais utilizados se faz necesséaria na preparacdo dos
sistemas binarios (TS) devido a tentativa de reproducdo de faixas de composicao
gue mantivessem interconexdo entre as fases cristalinas anatase e rutilo, como o

encontrado para o 6xido P25 (80 % anatase/20 % rutilo).
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Figura 18 - Difratogramas de Raios X do 6xido comercial TiO; (Ti) e do TiO, (P25). Os
tracos em vermelho indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase
cristalina anatase do Ti e do P25 e os tragos pontilhados em azul indicam a
referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina rutilo do P25.

Os picos nao referendados pelos tragcos vermelhos também compdem a
respectiva fase cristalina reportada

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 19 - Difratograma de Raios X do 6xido comercial SnO, utilizado na preparacao dos
sistemas fotocatalisadores estudados. Os tracos em roxo indicam a referéncia
indexada dos picos base para a fase cristalina rutilo do Sn

Os picos nao referendados pelos tracos roxo também compdem a respectiva fase
cristalina reportada

Fonte: Elaborado pelo autor.



60

Nos graficos optou-se por referendar apenas os 7 picos de maior intensidade
do TiO, anatase e SnO; rutilo para verificacdo das possiveis alteracdes provocadas
pela insercdo de atomos na rede cristalogréfica dos éxidos iniciais, ocasionadas pela

mistura e preparo dos mesmos ap0s homogeneizacao e tratamento térmico.

Os resultados apresentados nas Figuras 18 e 19 mostram os 6xidos sem
qualquer tipo de preparacao prévia ou tratamento térmico, sendo tais tratamentos

realizados apenas nos sistemas binarios (TS) e ternarios (TSA) preparados.

As Figuras 20, 21 e 22 apresentam respectivamente os resultados de DRX
para as composi¢des binarias TS-25, TS-50 e TS*-75. Estas trés composicdes dos
sistemas binarios foram preparadas na fase inicial do trabalho com o objetivo de
estudar os efeitos de trés composicdes distintas da propor¢do de TiO,/SnO, em
funcdo do desempenho fotocatalitico destes sistemas. Nestes estudos, as trés
composi¢cdes foram calcinadas as temperaturas de 400 °C, 600 °C e 800 °C e
testadas frente a ensaios de descoloracdo do corante Rodamina B. Os DRX

apresentados séo referentes aos sistemas preparados a temperatura de 800 °C.

Esta temperatura de trabalho (800 °C) teve por objetivo averiguar se haveria
alguma mudanca perceptivel de fase cristalina nas composicdes e
consequentemente alteracdo no desempenho de suas fotoatividades quando
comparadas aos sistemas preparados nas temperaturas de 400 °C e 600 °C, tendo

em vista temperaturas de transicdo anatase-rutilo registradas entre 600 °C e 700°C.

Pode-se verificar pela analise dos graficos que os picos base das fases
cristalinas anatase (Ti) e rutilo (Sn) presentes nos Oxidos isolados, estdo também
presentes nas trés composicdes de sistemas binarios preparados. Os planos (101)
referente ao Ti e (110) referente ao Sn, préximos de 2 © = 25 °, mantém-se nas trés
composic¢des, contudo, as intensidades dos mesmos picos variam de acordo com

cada composicao.

O pico (101) da fase anatase € acrescido a medida que a propor¢do molar de
TiO, aumenta na composicdo do sistema binario TS. O pico (110) da fase rutilo do
componente SnO, diminui a medida que a composicdo molar de Sn decai no

sistema. Desta forma pode-se inferir que as duas fases cristalinas presentes nos



61

dois Oxidos das composicdes tenham sido conservadas, acompanhando as

proporcdes de cada 6xido nos sistemas.

Figura 20 - Difratograma de Raios X do sistema binario TS-25 calcinado a 800 °C. Os
tracos em vermelho indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase
cristalina anatase do Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos
picos base para a fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Difratograma de Raios X do sistema binario TS-50 calcinado a 800 °C. Os
tracos em vermelho indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase
cristalina anatase do Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos
picos base para a fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22 - Difratograma de Raios X do sistema binario TS*-75 calcinado a 800 °C. Os
tracos em vermelho indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase
cristalina anatase do Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos
picos base para a fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela Figura 23, apresentada pelo grafico comparativo dos difratogramas das
trés composicdes TS, verifica-se que ndo ha deslocamento dos picos referentes aos
sistemas comparados, o0 que pode indicar que os sistemas preparados nao tenham

formado solug&o soélida dos dois 6xidos presentes nos sistemas.

Tanto o Ti quanto o Sn por apresentarem as mesmas simetrias tetragonais e
raios i6nicos parecidos (Ti* = 0,068 nm, Sn** = 0,071 nm) podem formar solucées
sélidas, no entanto, pelo grafico da Figura 23 pode-se observar que ndo ha
distorcdes consideraveis nos picos referendados, nem deslocamentos dos

mesmos.*®

N&o é possivel verificar, pela posicdo e intensidade dos picos, alteracdes
pelas quais possamos deduzir que tanto a temperatura de calcinacao (800 °C) como
a proporcédo de TiO,/SnO, possam ter modificado a fase cristalina anatase do TiO,
para a fase estavel rutilo, o que também indica que ndo houve formac¢éo de solucdo

sélida pela entrada de jons Ti*" na rede cristalina de Sn** e vice-versa.
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Figura 23 - Gréfico comparativo dos difratogramas de Raios X dos sistemas binérios TS
calcinado a 800 °C. Os tracos em vermelho indicam a referéncia indexada dos
picos base para a fase cristalina anatase do Ti e 0s tragos em roxo indicam a
referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os DRX dos sistemas binarios TS preparados a temperatura de 400 e 600 °C
ndo sao apresentados, mas apresentaram perfis muito proximos aos graficos

apresentados para a temperatura de 800 °C.

As Figuras de 24-28 apresentam os difratogramas de Raios X dos sistemas

ternarios (TS*A) preparados a temperatura de tratamento térmico de 400 °C.

Tomando por base os picos indexados em (101) referente ao Ti anatase e
(110) referente ao Sn rutilo, pode-se verificar que as trés composicdes de sistemas
modificados por Ag,O (TS*A-0,02, TS*A-0,1, TS*A-0,2) apresentam intensidades
préoximas dos mesmos, demonstrando que as proporcdes destas fases acompanham

a porcentagem molar dos éxidos TiO, e SnO, em 75 % / 25 % (TS*-75).
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Figura 24 - Difratograma de Raios X do sistema ternério TS*A-0,02. Os tragcos em vermelho
indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina anatase do
Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos picos base para a
fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 25 - Difratograma de Raios X do sistema ternério TS*A-0,1. Os tracos em vermelho
indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina anatase do
Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos picos base para a
fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 26 - Difratograma de Raios X do sistema ternério TS*A-0,2. Os tracos em vermelho
indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina anatase do
Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos picos base para a
fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico da Figura 27 referente ao DRX do sistema TS*A-1,0 apresenta um
pico de baixa intensidade em 2 © = 44,4° que ndo aparece indexado nos sistemas
de menor composi¢cao em modificador Ag,O. Tal pico é referendado pelo pico base

indexado como sendo referente a prata metalica.

A Figura 28 apresenta o grafico de uma composicdo (TS*A-2,0) que foi
preparada com 1,82 % em porcentagem molar de modificador Ag.0,
aproximadamente o dobro em relacdo ao TS*A-1,0, de forma a tentarmos
estabelecer correlacdo entre a intensidade do pico e sua composicdo em Ag’.
Podemos notar pelo grafico que ha manutencdo do pico em 2 © = 44,4° com

acréscimo na intensidade do mesmo.

A presenca da prata no estado de oxidacdo Ag° se deu provavelmente pela
reducdo da mesma na superficie dos sistemas ternarios de particulas, visto que nao
€ observavel o deslocamento de nenhum outro pico nos DRX. Devido ao tamanho
iGnico superior da prata em relacdo ao Ti*" e Sn**, possivelmente esteja ocorrendo
deposicéo de Ag® na superficie das particulas de TS. Jelic et al. (2011)*” em estudo
termogravimétrico da redugdo de Ag,O a prata metalica em atmosfera de Hyg)
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reportam esta reducéo ocorrendo em uma unica etapa num faixa variando entre 60-

160 °C em funcao da taxa de aquecimento aplicada.

Figura 27 - Difratograma de Raios X do sistema ternario TS*A-1,0. Os tracos em vermelho
indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina anatase do
Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos picos base para a
fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 28 - Difratograma de Raios X do sistema ternario TS*A-2,0. Os tracos em vermelho
indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina anatase do
Ti e os tragos em roxo indicam a referéncia indexada dos picos base para a
fase cristalina rutilo do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29 — Gréfico comparativo dos difratogramas de Raios X do sistema binério TS*-75
(preparada a 800 °C) e ternarios TS*A-0,02, TS*A-0,1, TS*A-0,2, TS*A-1,0 e
TS*A-2,0 (preparados a 400 °C). Os tracos em vermelho indicam a referéncia
indexada dos picos base para a fase cristalina anatase do Ti e os tragos em
roxo indicam a referéncia indexada dos picos base para a fase cristalina rutilo
do Sn

Fonte: Elaborado pelo autor.

O gréfico da Figura 29 apresenta os DRX de todas as composi¢cdes
preparadas, evidenciando o aparecimento do pico de Ag® em 2 © = 44,4° somente
para os sistemas TS*A-1,0 e TS*A-2,0 de maior composicdo em porcentagem de
Ag.0.

Provavelmente o mesmo pico referendando a espécie metélica de prata nao
tenham aparecido nos sistemas ternarios de composicao inferior aos sistemas TS*A-
1,0 e TS*A-2,0 devido a menor porcentagem de espécies reduzidas a partir de Ag"”.
O limite de deteccdo do equipamento utilizado nas analises de difracdo de Raios X
ndo permitiu o registro desta espécie nas composicdes inferiores pois geralmente

estes limites trabalham acima de 3 % em massa do analito.
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4.3 Morfologia dos sistemas ternarios TSA (FEG-SEM)

Foram realizadas analises de micrografia eletrénica de varredura (FEG-SEM)
em trés composicdes distintas de sistemas ternarios preparados pelo método de
mistura de éxidos comerciais: TS*A-0,02; TS*A-0,2 e TS*A-2,0. Estas composicdes
foram escolhidas para a analise por possuirem porcentagens de modificador Ag,O
em faixas distintas de porcentagem molar, com adi¢cdes de Ag,O variando em 10 x
(sistema TS*A-0,2 em relacdo a TS*A-0,02) e 100 x (sistema TS*A-2,0 em relagédo a
TS*A-0,02), possibilitando a andlise do efeito da adicdo de Ag,O sobre a morfologia

dos sistemas em diferentes faixas de adicdo do modificador.

A Figura 30 apresenta a micrografia do sistema ternario de menor
composicdo em Ag,0 (TS*A-0,02). Podemos observar um aglomerado de particulas
de formato arredondado com superficie sem rugosidade aparente.

Figura 30 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-0,02.
Ampliacao de 20.000 vezes

- 100nm IQ-UNESP
X 20,000 2.00kV SEI SEM WD 8.5mm

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A micrografia ilustrada pela Figura 31 ilustra as particulas do sistema
TS*A-0,02 com diametro médio de 190 nm. Pode-se por esta ampliacdo constatar a
baixa porosidade do material (particulas com superficie lisa), que por sua vez reflete
na baixa area superficial Sger encontrada para este material de aproximadamente
6, 7 m?/g.

Apenas pela andlise da area superficial desta composicao e levando em conta
a importancia da area superficial no processo de Fotocatalise Heterogénea devido a
necessidade de se obter maior disponibilidade de sitios ativos para adsorcdo das
moléculas fundamentais no processo, como O,, H,O, OH e principalmente as
moléculas organicas a serem degradas, no caso, corantes com cadeias aromaticas,
podemos inferir que o material apresentado ndo oferece condi¢cbes favoraveis ao

gue se refere a disponibilidade de sitios ativos reacionais.

Figura 31 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-0,02.

2

« . Presenca de faﬁ@\s 4 .‘

Ampliacdo de 100.000 vezes

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se pelas Figuras 31 e 32 a formacdo de aglomerados e a unido
destas particulas pela formacéo de contornos de gréo (Figura 33), 0 que pode ser

sugerido também pela presenca de facetas nas particulas do material. Esta uniédo
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pode levar ao aumento na conducao eletronica entre as particulas de TiO, e SnO,

promovendo a fotoatividade do sistemas ternarios.

A presenca de contornos de gréo unindo as particulas do material, fenémeno
caracteristico de processo de sinterizacdo de Oxidos, pela qual elevadas
temperaturas e pressdes sédo aplicadas, indica que apesar das condi¢cdes impostas
no tratamento do material, especialmente no tratamento térmico (400 °C/4 horas), a
unido das particulas de 6xidos esteja sendo favorecida por outro mecanismo como a
reducdo de Ag,O a prata metalica, causando a unido das particulas de TiO, e SnO,,

pela espécie de prata gerada no tratamento térmico.

Figura 32 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-0,02.
Ampliacéo de 35.000 vezes

Fonte: Elaborado pelo autor.

O aparecimento das facetas (Figura 31) no material indica o processo de
fusdo das particulas por sinterizagdo, 0 que também estaria diminuindo a éarea
superficial dos sistemas estudados pelo arredondamento da superficie das

particulas e diminuicdo da energia livre das mesmas.
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Figura 33 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-0,02.
Ampliacéo de 75.000 vezes

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 34 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-0,2.
Ampliacdo de 50.000 vezes

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o aumento da porcentagem de Ag,O aos sistemas verificamos a mesma
formacdo de aglomerados e contornos de grdo (Figura 34) com particulas

apresentando diametro médio de 164 nm, contudo, constatamos a presenca de
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particulas puntiformes com tamanhos bem inferiores ao observado até entédo pelas

micrografias do sistema TS*A-0,02.

As particulas puntiformes aparecem distribuidas uniformemente na superficie
das particulas (Figura 35) de maior didmetro e o seu aparecimento pode ser
atribuido a formacgédo de aglomerados de prata no estado metalico provinda da
reducdo do Oxido de prata (Ag.O) durante o processo de tratamento térmico
(400 °C/4 horas).

O aparecimento da deposicdo de pequenas particulas sobre a superficie do
material provavelmente esteja relacionado a formacao de contorno de grdo no

material, mesmo com temperatura ndo caracteristica de processo de sinterizagao.

Possivelmente a formac&do de prata no estado de oxidac&o zero, como
pudemos constatar pela presenca de pico referendado nos DRX dos sistemas de
maiores composi¢cdes em Ag,O (TS*A-1,0 e TS*A-2,0), esteja sendo responsavel
pelo mecanismo de unido das particulas no contorno de grédo e consequentemente
maior aglomeracdo das mesmas, visto que ocorre diminuicdo da area superficial
Sger do sistema TS*A-0,2 (Sger = 5,8 m?/g) com relacdo ao sistema de menor

porcentagem molar de Ag,0O, TS*A-0,02 (Sger = 6,7 m?/g).

Figura 35 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-0,2.
Ampliacdo de 230.000 vezes

Particulas puntiformes atribuidas a
formac&o de Ag°

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As particulas puntiformes localizadas na superficie do material atuam como
“antenas” de elétrons, auxiliando na formacdo do radical superoxido (O,*) em
solugdo e promovendo o aumento do tempo de recombinacdo do par
elétron (e’gy)/buraco (h*sc) fotogerados.

Para a composicdo TS*A-2,0 as micrografias indicam formacao de
aglomerados (Figura 36 e 37) com particulas apresentando didmetro médio de
196 nm, no entanto, mesmo com a maior porcentagem de Ag,O na composi¢ao do
sistema, a area superficial (Sger = aproximadamente 6,0 m?/g) manteve-se proxima
da area do sistema TS*A-0,2. A formacéo de contornos de grdo pode ser observada
na Figura 38, no entanto, ndo € possivel observar a formacdo das particulas
puntiformes atribuidas a prata metalica. Acredita-se que devido a alta concentracéo
de Ag.O deste sistema (aproximadamente 2,0 % de Ag.0O) o 6xido de prata tenha
sido reduzido em maior quantidade e esteja distribuido ndo mais como particulas
puntiformes, mas sim em particulas de maiores diametros e/ou distribuidos

uniformemente pela superficie das particulas de TiO, e SnOs.

Figura 36 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-2,0.
Ampliacdo de 40.000 vezes

Aglomerado de particulas

4 {
Vo ==

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 37 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-2,0.
Ampliacéo de 40.000 vezes

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela Figura 38 € possivel notar a auséncia das particulas puntiformes

depositadas superficialmente.

Figura 38 - Micrografia obtida por FEG-SEM do sistema TA*S-2,0.
Ampliacdo de 220.000 vezes

100nm IQ-UNESP
1 WD 8.S5mm

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Acredita-se que pelo fato do raio iénico da prata (0,129 nm)*® ser
aproximadamente 2 vezes maior que dos fons Ti** e Sn**, ndo ha insercdo por
substituicdo de ions titdnio e/ou estanho por prata na rede cristalografica, desta
forma estes ions na forma de 6xidos ou reduzidos a prata metalica, sdo depositados
na superficie dos outros materiais e/ou entre 0s mesmos, favorecendo a atividade
dos sistemas fotocatalisadores pela conducao eletrénica no processo de ativacédo do
material por radiagdo e consequentemente “trapeamento” de elétrons fotogerados,

diminuindo assim o tempo de recombinacdo dos pares elétron (e'gy)/buraco (h'sc).

A formacdo dos contornos de grao contendo Ag° verificados entre as
particulas de TiO, e SnO, dos sistemas analisados pode favorecer a conducdo do
elétron fotogerado no 6xido de menor band-gap (TiO, anatase) para o0 SnOy,
conforme o representado nas Figuras 4 e 5.

Como sera apresentado mais a frente, as atividades dos materiais ternarios
(TS*A) estudados apresentaram desempenhos fotocataliticos comparaveis e
superiores aos do oxido P25, comprovando o papel do modificador Ag,0 inserido no

sistema e reduzido a prata metalica pelo processo térmico aplicado ao material.

4.4 Espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

Para efeito de investigacdo da configuracdo eletrbnica de prata na
composicao superficial dos sistemas avaliados, assim como a interacdo da prata
com o sistema de oOxidos estudados, o sistema TS*A-1,0 foi levado a anélise por
XPS; nesta andlise utilizou-se como referéncia a composicdo base TS*-75
preparada pelo processo adotado e representado no fluxograma da Figura 7. A
Figura 39 apresenta o espectro de XPS para o composto TS*A-1,0 na regido da
prata, e a desconvolugcdo dos picos elucida a condicdo eletrbnica da prata na
superficie das particulas.

O espectro indica a presenca de dois estados distintos de oxidacdo para a
prata, Ag® e Ag**. Uma predominancia da espécie AgO (367,6 eV) com uma fragéo
de aproximadamente 30 % de prata metalica (368,2 eV) foi indicada pela

combinagé&o dos picos da prata com espectros Auger MVV.
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Figura 39 - XPS da composicédo TSA-1,0, energia na regido da prata
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1,10x10" 1

370 369 368 367 366
Binding Energy (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se inferir que a presenca destes clusters de prata metalica no sistema
tenha se dado em decorréncia do tratamento térmico a 400 °C e o aparecimento de
uma fase composta por AgO tenha se dado pela posterior oxidacdo da prata

metalica formada na superficie das particulas.

4.5 Ensaios fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos realizados no trabalho seguiram todos as
metodologias de aplicacéo e condi¢des ja descritas anteriormente na se¢éo 3.3.
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4.5.1 Experimentos controle

Inicialmente foram realizados ensaios de descoloragdo dos corantes
Rodamina B e Azul de Metileno sob duas condi¢cfes especificas, que os definirdo

como experimentos controle.

Estes ensaios tiveram por objetivo estudar o comportamento de decaimento
da coloracao dos corantes utilizados em solucédo apenas sob incidéncia de radiacdo
UV na auséncia do p¢é fotocatalisador, de forma a verificarmos se houve fotolise
direta das moléculas organicas e consequente descoloracdo dos corantes apenas

quando irradiados por luz ultravioleta.

Outra classe de experimentos controle realizados refere-se a ensaios
efetuados na auséncia de radiacdo UV e presenca do fotocalisador em suspensao
aguosa, dessa forma se investigou a remoc¢ao dos corantes da solucdo por efeito de
adsorcao na superficie dos fotocatalisadores.

4.5.1.1 Auséncia de luz e presenca de fotocatalisador: estudo de adsorcao

Os graficos das Figuras 40 e 41 apresentam o experimento controle realizado
para o estudo do efeito da remocdo do corante RB por efeito de adsor¢do na
superficie do material fotocatalisador em suspenséo. Para este ensaio foi utilizado o

sistema TS*A-0,02 em suspensao da solugcéo do corante.

Pela Figura 40 sdo apresentados os espectros de absor¢do do corante RB
nos diferentes tempos reacionais na faixa de varredura localizada entre 400-700 nm.
A Figura 41 apresenta o monitoramento dos picos registrados pelos espectros
obtidos.
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Figura 40 - Espectros de absor¢cédo molecular de RB para diferentes tempos de
ensaio. Condi¢cbes: auséncia de luz e presenca de fotocatalisador
(Cre incis = 0,01 mmol L% Crsa0,02 = 100 mg L, borbulhamento
continuo de O5)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 41 - Decaimento dos picos de absor¢éo molecular de RB (A = 554 nm) em fung&o do
tempo de ensaio. Condi¢Ges: auséncia de luz e presenca de fotocatalisador
(Crg inicias = 0,01 mmol L'l;CTs*A.o,oz =100 mg L™, borbulhamento continuo de
0,)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pela Figura 41 observamos um comportamento dos picos de absorcéo

maximo do corante num decaimento que pode ser ajustado linearmente.

Observamos no tempo de 60 minutos de reacdo uma perda de
aproximadamente 8 % da absorbancia inicial do corante, decaindo linearmente este
valor até a perda de aproximadamente 12 % da absorbancia inicial no tempo de 120

minutos de ensaio.

Os graficos das Figuras 42 e 43 apresentam o0 experimento controle
realizados para o estudo do efeito da remocao do corante AM por efeito de adsorcao
na superficie do material fotocatalisador em suspensdo. Para este ensaio foi

utilizado também o sistema TS*A-0,02 em suspenséo da solucdo do corante.

A Figura 42 apresenta 0s espectros de absorcdo do corante AM nos
diferentes tempos reacionais na faixa de varredura localizada entre 400-800 nm. A
Figura 43 apresenta o monitoramento dos picos registrados pelos espectros obtidos.

Figura 42 - Espectros de absor¢cdo molecular de AM para diferentes tempos de
ensaio. Condi¢cBes: auséncia de luz e presenca de fotocatalisador
(Caminicia = 0,01 mmol Lt Crsa.0,02 = 100 mg L™, borbulhamento
continuo de Oy)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pela Figura 43 observamos um comportamento dos picos de absorcéo
maximo do corante AM que também é ajustado linearmente, no entanto, ndo é

possivel constatar decaimento destes picos em fung¢édo do tempo reacional.

Observamos no tempo de 60 minutos de reacdo que ndo ha diminuicdo da
absorbancia inicial do corante AM, diferente do observado para o corante RB, que

no mesmo tempo diminuiu aproximadamente 8 %.

No mesmo grafico podemos verificar que logo no ponto 15 minutos ha
diminuicdo equivalente a aproximadamente 3 % da absorbéancia inicial do corante

com uma restituicdo desta perda de absorbancia até o valor inicial.

Figura 43 - Decaimento dos picos de absor¢do molecular de AM (A = 668 nm) em
func@o do tempo de ensaio. Condi¢des: auséncia de luz e presenca de
fotocatalisador (Cawinicas = 0,01 mmol L™; Crsxa002 = 100 mg L2,
borbulhamento continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Podemos perceber pela analise dos graficos de decaimento dos picos de
absorcéo referentes aos dois corantes (Figura 41 e 43), perfis distintos de remocao

por adsor¢do na superficie do catalisador de composi¢cao TS*A-0,02.
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Apesar de ambos o0s corantes apresentarem caracteristicas catidnicas,
verificamos pelo perfl de remocdo dos corantes nos ensaios realizados,
caracteristicas distintas entre eles na interacdo dos mesmos com a superficie dos
catalisadores, de forma que a remocao do corante RB ocorreu de forma mais
acentuada pelo processo de adsorcdo na superficie do sistema fotocatalisador
(aproximadamente 8 % e descoloracdo) em relacdo ao corante AM, que

praticamente néo foi removido.

Com este estudo realizado pretende-se mostrar que a interacdo das
moléculas dos corantes com 0s materiais catalisadores na reacdo fotocatalitica
apresentam taxas de adsorcdo e estabelecimento de equilibrios de adsorcéo

diferentes em relagcdo umas as outras.

A extensdo da adsor¢cdo de corantes na superficie de fotocatalisadores
depende de diversos fatores, como a concentragao inicial do mesmo, sua natureza

guimica, area superficial do fotocatalisador e o pH da solucao.

Dentre os fatores enumerados, o pH da solucdo € um dos mais influentes no
processo de adsorcdo do corante, por determinar a carga superficial do
fotocatalisador. Se o pH da solucdo favorece o ponto isoelétrico da superficie do
fotocatalisador, a adsorcao do adsorbato sera minima.

7

Levando em conta que a superficie de TiO, em meio aquoso é repleta de
grupos hidroxila, presentes pelo processo de adsorgéo dissociativa de moléculas de
agua, conferindo ao mesmo carga superficial negativa, podemos considerar que
havera maior adsorcdo superficial dos corantes num pH do meio que favoreca a
caracteristica hidrofilica da superficie de TiO, e consequentemente adsorcdo das
moléculas de corante presentes no meio.'® 2 Em nossos ensaios manteve-se pH
natural das solucbes nas concentracdes utilizadas de 0,01 mmol L™ sem qualquer
tipo de ajuste, encontrando para RB e AM pHSs variando na faixa entre 6 e 7.

As pequenas areas superficiais obtidas para os sistemas ternarios (TS*A)
préximas de 6 m%g, também apontam para um n&o favorecimento no processo de
adsorcéo das moléculas de corante na superficie dos catalisadores. Todos 0s outros
sistemas fotocatalisadores apresentaram perfis de decaimento semelhantes, por

esta razao foram omitidos.
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4.5.1.2 Irradiacdo de luz UV e auséncia de fotocatalisador: estudo de fotélise

direta

Os graficos das Figuras 44 e 45 apresentam o experimento controle efetuado
para o estudo de fotolise direta do corante RB por efeito de irradiacdo de luz

ultravioleta na auséncia de material fotocatalisador.

Pela Figura 44 sao apresentados os espectros de absorcdo do corante RB
nos diferentes tempos reacionais na faixa de varredura localizada entre 400-700 nm.
A Figura 45 apresenta o monitoramento dos picos registrados pelos espectros
obtidos.

Figura 44 - Espectros de absor¢do molecular de RB para diferentes tempos de
ensaio. Condic¢des: irradiagédo de luz UV na auséncia de
fotocatalisador (lampada UV starLux cats 4 W, Aemisséo = 254 nm;
Cre incar = 0,01 mmol L™, borbulhamento continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se pelo gréfico da Figura 45 que um decaimento de aproximadamente
9 % da absorbancia inicial do corante RB no tempo reacional correlato de 60

minutos.
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Observa-se pela andlise do grafico que o decaimento dos picos de
absorbancia se ajustam linearmente até um decréscimo de aproximadamente 21 %

no tempo reacional referente a 120 minutos.

Figura 45 - Decaimento dos picos de absorgdo molecular de RB (A = 554 nm) em
funcdo do tempo de ensaio. Condicdes: irradiacdo de luz UV na auséncia
de fotocatalisador (lampada UV starLux gats 4 W, Aemissdo = 254 nm;
Cra iniciat = 0,01 mmol LY borbulhamento continuo de 0,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os graficos das Figuras 46 e 47 apresentam o experimento controle realizado
para o estudo de fotdlise direta do corante AM por efeito de irradiacdo de luz

ultravioleta, na auséncia de material fotocatalisador.

A Figura 46 apresenta os espectros de absorcdo do corante AM nos
diferentes tempos reacionais na faixa de varredura localizada entre 400-800 nm. A

Figura 47 apresenta o monitoramento dos picos registrados pelos espectros obtidos.

Verifica-se pelo grafico da Figura 47 um decaimento de aproximadamente

9 % da absorbancia inicial do corante AM no tempo reacional de 60 minutos.



Figura 46 - Espectros de absor¢do molecular de AM para diferentes tempos de
ensaio. Condic¢des: irradiagédo de luz UV na auséncia de fotocatalisador
(lampada UV phiipis Tuv 9W, Aemissdo = 254 nm; Caw inicias = 0,01 mmol Lt
borbulhamento continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 47 - Decaimento dos picos de absor¢do molecular de AM (A = 668 nm)
em funcéo do tempo de ensaio. Condi¢des: irradiacédo de luz UV
na auséncia de fotocatalisador (lampada UV phiipis Tuv OW,
Aemissdo = 254 nm; Caw inicia = 0,01 mmol L% borbulhamento
continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Podemos verificar pela analise dos estudos de fotdlise direta para os dois
corantes ensaiados que na auséncia dos fotocatalisadores a cinética de
descoloracdo das solugcbes ensaiadas apresentam perfis muito préximos, com
aproximadamente mesma porcentagem de descoloracéo (aprox. 9 %).

A disponibilizagdo dos elétrons excitados das moléculas de corante para o O
borbulhado na solugdo com reducdo dos mesmos a radicais superéxidos oxidantes
(O2*7), pode ser uma das razdes da degradacdo das moléculas de corante pelos
radicais gerados em solucéo.

Dessa forma constatamos que fatores como adsorcdo de corante na
superficie dos catalisadores e fotélise por incidéncia direta de radiagcdo na auséncia
dos fotocatalisadores, possuem influéncia na cinética reacional dos processos de
fotocatalise heterogénea estudados. Os decaimentos lineares registrados pelos
estudos efetuados também permitem concluir que nas condicbes propostas e
metodologia aplicada, a descoloracéo das solucdes por fotdlise direta e adsorcao de

corante pelo catalisador seguem cinética aparente de ordem zero.
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4.5.2 Ensaios fotocataliticos das composicdes TS, TS*A e TA sob irradiagcédo UV

4.5.2.1 Ensaios da composicao binaria TS

Antes do trabalho com as composi¢cdes das misturas de sistemas ternarios
TiO, + SnO, + Ag.O, foram estudados, através da realizagdo de ensaios de
fotodegradacdo em Rodamina B, a fotoatividade de trés composicfes distintas de
sistemas binarios TiO, + SnO,, preparadas cada uma sob trés temperaturas distintas
de tratamento térmico (400 °C, 600 °C, 800 °C): TS-25 (25 % TiO, + 75% Sn0Oy,),
TS-50 (50 % TiO, + 50% SnO,), TS*-75 (75 % TiO, + 25% SnO,). Totalizaram ao

todo 9 composicoes.

Estes estudos foram realizados com objetivo de buscar a composicao 6tima
na preparacdo dos sistemas ternarios (TSA), assim como a temperatura 6tima no
tratamento térmico da composi¢do. Os resultados encontrados nestes estudos
justificam o fato da composicdo TS*A-75 ter sido escolhida como matriz na

modificacdo por diferentes porcentagens molares de Ag-0.

Todos os sistemas binarios apresentados aqui foram preparados sob os
mesmos procedimentos ja descritos (Figura 7) com distincdo das temperaturas de

600 °C e 800 °C que néo foram inseridas no fluxograma do processo apresentado.

A Figura 48 apresenta o grafico comparativo de decaimentos dos picos de
absorbancia do corante RB para ensaios realizados com a composi¢do TS-25
preparada sob trés temperaturas de tratamento térmico. Os graficos de decaimento
dos picos de corante tiveram como referéncia adotada para estudo comparativo dos
resultados o tempo de descoloracdo de 90 % (Tgo) da absorbancia relativa inicial (%)
do corante (linha demarcada em tracejado), de forma a estabelecermos um
pardmetro de comparacdo entre o desempenho fotocatalitico dos sistemas TS e
consequentemente chegarmos a composicdo binéria 6tima para modificagdo com
Ag.0.



87

Figura 48 - Grafico comparativo de decaimento dos picos de absorcdo molecular de
RB (A =554 nm) em fungcdo do tempo de ensaio para as composi¢cdes
TS-25 preparadas sob trés temperaturas de tratamento 400 °C, 600 °C e
800 °C. Condi¢oes: (lampada UV starLux cats 4 W, Aemisséo = 254 nm;

Crz inicias = 0,01 mmol L Crs.25 = 100 mg L™, borbulhamento continuo
de 02)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 9 - Tempos de decaimento Too dos picos de absorcéo de RB
para o sistema TS-25 preparado a 400 °C, 600 °C e 800 °C

Sistema | Tratamento térmico (°C) | Tgo (min) | Desvio padréao

TS-25 400 112,0 4,4
TS-25 600 119,0 5,1
TS-25 800 120,0 4,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tomando a referéncia Tgy nos resultados apresentados pelo grafico da
Figura 48 notamos proximidade no comportamento das curvas de decaimento para

as diferentes temperaturas de preparagcdo, com um melhor desempenho da
composicao preparada a temperatura de 400 °C.
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Figura 49 - Gréfico comparativo de decaimento dos picos de absor¢cdo molecular de
RB (A = 554 nm) em funcao do tempo de ensaio para as composicdes
TS-50 preparadas sob trés temperaturas de tratamento 400 °C, 600 °C e
800 °C. Condiges: (lampada UV starLux cats 4 W, Aemissao = 254 nm;
Crs inicial = 0,01 mmol L'l; Crs.50 = 100 mg L™, borbulhamento continuo

de 02)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 10 - Tempos de decaimento To dos picos de absorcdo de RB
para o sistema TS-50 preparado a 400 °C, 600 °C e 800 °C

Sistema | Tratamento térmico (°C) | Tgo (Min) | Desvio padrédo

TS-50 400 54,0 6,0
TS-50 600 80,0 2,5
TS-50 800 95,0 4,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o0s ensaios realizados para a composicdo TS-50 (Figura 49) a
composicdo de melhor desempenho (Tgo = 54 minutos/400 °C) foi superior as
demais temperaturas de tratamento para 0 mesmo sistema e apresentou um

decaimento no Tgo com relacdo ao melhor resultado da composicdo TS-25 em

aproximadamente 52 %.



89

Os resultados da Figura 50 apresentam a composicdo TS-75 com
desempenho de decaimentos préoximos aos TS-50 preparados sob as trés

temperaturas de tratamento térmico.

Figura 50 - Gréfico comparativo de decaimento dos picos de absor¢do molecular
de RB (A = 554 nm) em func&o do tempo de ensaio para as
composicdes TS*-75 preparadas sob trés temperaturas de tratamento
400 °C, 600 °C e 800 °C. Condicoes: (lampada UV starLux cats 4 W,
Aemissao = 254 nm; Cgg inicia = 0,01 mmol L'l; Crs.75 =100 mg L,
borbulhamento continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11 - Tempos de decaimento Too dos picos de absorcdo de RB
para o sistema TS*-75 preparado a 400 °C, 600 °C e 800 °C.

Sistema | Tratamento térmico (°C) | Tgo (min) | Desvio Padrao

TS-75 400 55,0 3,6
TS-75 600 75,0 5,1
TS-75 800 95,0 7,2

Fonte: Elaborado pelo autor.



90

Por este estudo realizado podemos verificar que os sistemas TS-50 e TS*-75
apresentaram desempenhos superiores ao TS-25, em todas as temperaturas de
preparo adotadas. Possivelmente o sistema TS-25 tenha apresentado menor
desempenho nos resultados de Tg por possuir em sua COMPOSICA0 uma

porcentagem inferior do TiO, anatase, que é a espécie fotocatalisadora.

As composicdes TS-50 e TS-75 por possuirem maior porcentagem de TiO;
anatase em suas composicdes, apresentaram melhores desempenhos de Tgy has
trés temperaturas de tratamento térmico aplicadas aos sistemas. Os resultados de
Too proximos entre esses sistemas podem ter relagdo com a razdo entre as

porcentagens de fases cristalinas anatase/rutilo, presentes em suas composicoes.

O sistema TS*-75 com tratamento de 400 °C, mesmo com porcentagem maior
da fase anatase, apresentou decaimentos préximos ao TS-50. Estes resultados
podem nos fornecer indicios de que a atividade fotocatalitica nem sempre tem
relacdo direta com a porcentagem de fase anatase presente no sistema, visto que os
DRX obtidos para as composicdes TS-50 e TS-75 (800 °C) ndo apresentaram

transicédo das fases cristalinas iniciais.

Para todos os sistemas ensaiados nota-se diminuicdo nos desempenhos de
descoloracdo de RB em fungdo do aumento das temperaturas de tratamento dos
materiais. O aumento de temperatura de preparacdo pode ter resultados na
diminuicdo das areas superficiais dos sistemas por um aumento no processo de

unido das particulas, com formac&o de maior numero de aglomerados.

O sistema TS*-75 tratado a 400 °C, por apresentar um dos melhores
resultados de Tgo (55 min), assim como por possuir uma razao de porcentagens
molares entre as fases anatase/rutilo de 75/25, préxima a razdo entre as fases
presentes no Oxido P25 (80/20), foi escolhido para a etapa de preparacdo dos
sistemas modificados por Agz0.
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4.5.2.2 Ensaios fotocataliticos com Rodamina B

Na Figura 51 séo apresentados os espectros de absorcéo de RB nos ensaios
de descolorcao utilizando o oxido P25 (Figura 51 (a)) e o sistema TS*A-1,0 (Figura
(b)). Foram tomados os picos de absor¢do em cada tempo de retirada de aliquota
para a constru¢cdo dos gréficos de decaimento da absor¢do do corante paras as
diferentes composic¢des de sistemas preparados. Para os ensaios desse corante ndo

se observou um deslocamento pronunciado dos picos de absor¢céao de RB.

Figura 51 - Espectros de absor¢do molecular de RB para diferentes tempos de ensaio
utilizando os sistemas: (a) P25 e (b) TS*A-1,0. Condic¢des: (lampada UV
STARLUX G4T5 4 W, Aemissao = 254 nm; Cgg inicia = 0,01 mmol L-l;
Crotocatalisador = 100 mg L™, borbulhamento continuo de O,)

(@)

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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No grafico 52 sdo apresentados juntamente com os decaimento dos picos de
RB referentes aos sistemas TS*A ensaiados, resultados obtidos para a referéncia
comercial adotada, o TiO, P25, assim como resultado obtidos para a composicéo do
oxido puro TiO, (marca Synth) e composigéo binaria TS*-75.

Figura 52 - Gréafico comparativo de decaimento dos picos de absor¢cao molecular de RB
(A =554 nm) em fungéo do tempo de ensaio para as composi¢des P25; Ti;
TS*-75; TS*A-0,02; TS*A-0,1; TS*A-0,2 e TS*A-1,0. Condicdes: (lampada
UV sTtarLux caTs 4 W, Aemissao = 254 nm; Cgg iniciat = 0,01 mmol L-l;
Crotocatalisador = 100 mg L, borbulhamento continuo de 0,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 12 relacionamos os tempos referentes ao decaimento de 90 %
absorbancia inicial (Tgo) do ensaio com o intuito de verificarmos os sistemas de
maior eficiéncia no processo de descoloragdo do corante. Também sé&o
apresentados na Tabela 12 os desvios padrao para os valores de Tg das triplicatas

de cada sistema.
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Tabela 12 - Tempos de decaimento Tqo dos picos de absorcdo
de RB para os sistemas P25, TS*-75, TS*A-0,02,
TS*A-0,1, TS*A-0,2 e TS*A-1,0

Sistema Too (Min) Desvio padréo
P25 38 2.1
Ti 44 2.4
TS*-75 55 3,6
TS*A-0,02 19 3,2
TS*A-0,1 12 2,1
TS*A-0,2 14 2,8
TS*A-1,0 11 57

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise dos resultados obtidos nos ensaios de degradacdo de RB,
podemos observar que todas as composi¢cdes ternarias preparadas obtiveram uma
eficiéncia de descoloracédo do corante maior que o P25, apesar dos valores de area
superficial obtidos (Tabela 8) se apresentarem inferiores ao P25 da ordem de 8
vezes. A composicao TS*-75, desprovida da presenca do 6xido de prata, apresentou

Tgo de 4 a 5 vezes maior que os resultados para os sistemas terndrios.

Verifica-se na comparacdo entre os tempos de decaimento de Ti e TS*-75,
gue a adicdo de SnO, a matriz TiO, anatase puro refletiu num resultado de Tg
superior ao observado para o sistema Ti. Com a inser¢cdao do Ag.O ao sistema
TS*-75, observa-se diminuicdo nos Tgo em funcdo do aumento das porcentagens do
oxido de prata, o que indica acdo cooperativa das particulas constituintes do sistema

ternario potencializando as reacdes fotocataliticas.

Atribui-se este efeito cooperativos entre as particulas de 6xidos dos sistemas
ternarios a acdo da prata metalica que estaria favorecendo o processo catalitico
destes sistemas, tanto por acdo na unido das particulas de TiO, e SnO,, como
também pelos clusters de Ag/AgO estarem atuando na superficie destes materiais
facilitando o transporte dos elétrons fotogerados as espécies oxidantes do meio
reacional. Nota-se pelo desempenho dos ensaios dos sistemas ternarios que nédo ha
uma relacao linear entre 0 aumento da porcentagem de Ag,O e o decaimento do Ty
do sistema.
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4.5.2.3 Ensaios fotocataliticos com Azul de Metileno

Na Figura 53 sdo apresentados os espectros de absorcdo de AM nos ensaios
de descolor¢éo utilizando o 6xido P25 (Figura 53 (a)) e o sistema TS*A-1,0 (Figura
(b)). Para os ensaios desse corante observa-se um deslocamento dos picos de
absorcdo de AM provavelmente em funcdo da quebra da estrutura molecular do
corante e modificacdo do padrdo de absorcdo observado inicialmente para o

cromoéforo.

Figura 53 - Espectros de absor¢do molecular de AM para diferentes tempos de ensaio
utilizando os sistemas: (a) P25 e (b) TS*A-1,0. Condic¢des: (lampada UV
STARLUX GaT5 4 W, Aemissao = 254 nm; Cgrg inicia = 0,01 mmol L-l;
Crotocatalisador = 100 mg L™, borbulhamento continuo de O,)

(@)

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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No grafico 54 sdo apresentados juntamente com os decaimento dos picos de
AM referentes aos sistemas TS*A ensaiados, resultados obtidos para a referéncia
comercial adotada, o TiO, P25, assim como resultado obtidos para a composi¢ao
binaria TS*-75.

Figura 54 - Gréafico comparativo de decaimento dos picos de absor¢cdo molecular de
AM (A = 668 nm) em funcéo do tempo de ensaio para as composicdes
P25; TS*-75; TS*A-0,02; TS*A-0,1; TS*A-0,2 e TS*A-1,0. Condicbes:
(lampada UV ppiipis Tov 9W, Aemiss&o = 254 nm; Cawinicia = 0,01 mmol L™
Crotocatalisador = 100 mg L™, borbulhamento continuo de 0,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 13 foram relacionados os tempos referentes ao decaimento de
90 % (Tgp) absorbancia inicial do ensaio com o intuito de verificarmos o0s sistemas de
maior eficiéncia no processo de descoloracdo do corante. Também séo
apresentados nesta tabela os desvios padrao para os valores de Tgy das triplicatas

de cada sistema.
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Tabela 13 - Tempos de decaimento Ty dos picos de
absor¢cédo de AM para os sistemas P25, TS*-75,
TS*A-0,02, TS*A-0,1, TS*A-0,2 e TS*A-1,0

Sistema Too (Min) Desvio padréo
P25 10,4 1,1
TS*-75 17,5 14
TS*A-0,02 24 14
TS*A-0,1 18 1,1
TS*A-0,2 13 1,8
TS*A-1,0 15 0,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela analise dos resultados obtidos nos ensaios de degradacdo de AM,
podemos observar que todas as composices ternarias preparadas obtiveram
resultados de Tgg proximas, contudo superiores ao P25. No ensaio da composi¢ao
TS*75 frente a descoloracdo do AM podemos verificar diminuicdo de

aproximadamente 3 vezes de seu Tg com relacéo ao ensaio realizado para RB.

A diferenca dos resultados de desempenho de descoloracdo para os dois
corantes testados pode ser justificada tanto pela diferencas estruturais constatadas
entre as duas moléculas organicas, assim como pela diferenca nos arranjos dos

reatores utilizados para os ensaios de cada corante.

Com o objetivo de estudar apenas o efeito da adicdo de Ag,O ao TiO,
anatase, na auséncia de composicdo de SnO,, foram realizados ensaios
fotocataliticos utilizando as composicbes TA preparadas (Figura 55) frente a
descoloracdo do corante AM. Estes experimentos tiveram por objetivo verificar a
efetividade do papel do SnO; no efeito cooperativo entre as particulas de 6xidos dos
sistemas ternarios TS*A através da comparacgao entre os resultados dos ensaios de
TA e TS*A na descoloracédo de AM.
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Figura 55 - Gréfico comparativo de decaimento dos picos de absor¢do molecular de AM
(A =668 nm) em funcdo do tempo de ensaio para as composicdes P25; Ti;
TA-0,02; TA-0,1; TA-0,2 e TA-1,0. CondigGes: (lampada UV phiiipis Tuv W,
Aemissao = 254 nm; Caminiciat = 0,01 mmol L'l; Crotocatalisador = 100 mg L™,
borbulhamento continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 53 se encontram relacionados os resultados graficados dos ensaios
de fotodegradacdo do corante organico AM utilizando as composicbes de

fotocatalisadores dos sistemas TA.

Neste gréafico sdo apresentados juntamente com os decaimento dos picos de
AM referentes aos sistemas TA ensaiados, os resultados obtidos para a referéncia
comercial adotada, TiO, P25, assim como resultado obtidos para a composigéo Ti
(TiO2 Synth).
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Tabela 14 - Tempos de decaimento Ty dos picos de
absor¢cédo de AM para os sistemas P25, TS*-75,
TA-0,02, TA-0,1, TA-0,2 e TA-1,0

Sistema Too (Min) Desvio padréo
P25 10,4 1,1
Ti 27,5 8,1
TA-0,02 16 2,1
TA-0,1 15 4,6
TA-0,2 13,5 0,7
TA-1,0 9,8 1,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 14 relacionamos os tempos referentes ao decaimento de 90 %
(Tgo) da absorbancia inicial para os ensaios de TA, com o intuito de verificarmos 0s
melhores desempenhos fotocataliticos nas condigdes aplicadas. Também sé&o
apresentados nesta tabela os desvios padrao para os valores de Tgy das triplicatas

de cada sistema.

Pela analise dos resultados obtidos nos ensaios de degradacdo de AM
podemos observar que todas as composi¢cées TA preparadas obtiveram resultados
de Tgo préximas, porém maiores que o obtidos para o P25, a excessado do sistema
TS*A-1,0 que apresentou um desempenho levemente melhor que o TiO, comercial

referéncia apresentando Tgo de 9,8 minutos.

O gréfico da Figura 56, que apresenta 0s Tgp dos sistemas TS*A e TA em
funcdo da composicdo de Ag,O de cada sistema, permite avaliarmos
comparativamente os desempenhos dos sistemas. Podemos notar que os sistemas
TA apresentam um decaimento que pode ser ajustado linearmente, diferente dos
sistemas TS*A, que apresentam um comportamento de decaimento linear somente
até a composicao TS*A-0,2, apresentando um aumento de aproximadamente 13 %

no Tgo referente a composicédo de maior porcentagem de Ag,O (TS*A-1,0).

Podemos analisar pelo perfil das curvas apresentadas no grafico da Figura 54
gue o aumento na porcentagem de Ag,O na composicao dos sistemas TA e TS*A

refletem em diminuicdo dos Tgo para 0s ensaios realizados com o corante AM.
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Figura 56 - Gréfico comparativo dos Ty, obtidos para as composi¢cdes TSA e TA nos
ensaios de descoloragédo de AM

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de desvio padrdo obtidos para ensaios dos sistemas TS*A e TA
provavelmente sdo fatores determinantes no desvio das curvas em relacdo ao
comportamento real das mesmas. E relevante ressaltar que os sistemas de
composicdo TS*A e TA apresentaram resultados similares de desempenho
fotocatalitico frente a descoloracdo do corante AM. Os sistemas TA apresentaram
areas superficiais inferiores em aproximadamente 7 vezes as composi¢cdes TS*A, e

da ordem de 50 vezes menor que o Oxido referéncia P25.

Os resultados obtidos para os estudos de descoloracéo indicam que a area
superficial dos sistemas fotocatalisadores preparados pelo método de mistura de
Oxidos comerciais nado é fator preponderante na eficiéncia das rea¢des fotocataliticas

realizadas nas condi¢cfes estabelecidas neste trabalho.

4.5.3 Estudo cinético

A Figura 55 apresenta o estudo cinético das curvas obtidas para 0s ensaios
de descoloracdo do corante RB. Para as respectivas regressoes lineares foram
inseridos apenas 0s pontos dos sistemas fotocatalisadores TS*A ensaiados até o
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tempo de 30 minutos de forma a obtermos equacfes com ajustes lineares razoaveis
(R? = 0,99). O gréfico apresenta todos os pontos obtidos, porém, aqueles acima de
30 minutos ficaram de fora da regressédo por desviarem do modelo cinético L-H. Na
tentativa de ajustar todos os pontos ao modelo, verificou-se a obtengao de equacdes
de reta com R? muito abaixo de 0,99; o que comprova os desvios destes pontos do

modelo adotado.

Na Tabela 15 estéo relacionadas as constantes cinéticas para os resultados
obtidos pelas curvas do grafico da Figura 57. Pelos valores de K’ encontrados
podemos verificar que hd um aumento gradativo destes valores em funcdo do

aumento da porcentagem de Ag,O na composi¢ao dos sistemas.

Os valores de K’ encontrados para os sistemas ternarios TS*A ensaiados com
o corante RB foram todos superiores em mais de 50 % ao encontrado para 0 0xido
P25 (0,063 min™), indicando que a cinética reacional de descoloracdo deste corante

pelos fotocatalisadores ternarios preparados foram superiores a do oxido P25.

Figura 57 - Andlise cinética das taxas de descoloracdo de Rodamina B nos ensaios
fotocataliticos das composi¢fes P25; Ti; TS*-75; TS*A-0,02; TS*A-0,1;
TS*A-0,2 e TS*A-1,0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pelos resultados também obtivemos um valor da constante cinética para o
sistema TS*-75 inferior ao obtido para o TiO, anatase puro (Ti), indicando um

decaimento na cinética de reacao de descoloragdo de RB para o sistema binério.

Tabela 15 - Constantes cinéticas dos ensaios
fotocataliticos de descoloracdo do

corante RB
Sistema K’ (min )
P25 0,063
Ti 0,024
TS*-75 0,015
TS*A-0,02 0,138
TS*A-0,1 0,169
TS*A-0,2 0,169
TS*A-1,0 0,251

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se por estes resultados que o aumento da porcentagem de Ag,O ao
sistemas TS*75 para a formacao dos sistemas ternarios, contribuiu para o0 aumento
da cinética reacional e consequentemente para os aumentos de K’ das reacfes de
descoloracdo do corante RB. A presenca das espécies de prata nos sistemas
ternarios, evidenciada pelos DRX, XPS e FEG-SEM, intensificaram o desempenho
das reag0es fotocataliticas pela contribuicdo no aumento de recombinacdo do par

e’sv/ h'gy fotogerados.

O estudo cinético realizado para as composicdoes TA e TS*A frente a
descoloracdo do corante AM sob ativacdo por luz UV estd apresentado pelas
regressodes lineres apresentadas no grafico da Figura 58 e 59. Nestes graficos foram
tomadas as mesmas medidas adotadas para o estudo demonstrado pelo grafico da
Figura 55, sendo inserido apenas 0s pontos referentes aos tempos de ensaio até 30
minutos, de forma a evitarmos os desvios do modelo de L-H para reacdes de

pseudo-primeira ordem.
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As constantes cinéticas obtidas para este estudo estdo relacionadas na
Tabela 16.

Figura 58 - Analise cinética das taxas de descolora¢do de Azul de Metileno nos
ensaios fotocataliticos das composi¢des P25; Ti; TS*-75; TS*A-0,02;
TS*A-0,1; TS*A-0,2; TS*A-1,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 59 - Analise cinética das taxas de descoloragdo de Azul de Metileno nos
ensaios fotocataliticos das composicdes P25; Ti; TS*-75; TA-0,02;
TA-0,1; TA-0,2 e TA-1,0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pelos resultados da Tabela 16 notamos aumentos de K’ em funcdo do
aumento da porcentagem molar de Ag,O na composicdo dos sistemas TS*A. Para
os sistemas TA notamos 0 mesmo comportamente, com exceg¢éo do sistema TA-0,1
(0,095 min') que apresentou valor inferior ao obtido para o sistema de menor

composicéo em porcentagem molar de Ag,0O, TA-0,02 (0,103 min™).

Os resultados dos sistemas TA e TS*A de forma geral apresentaram valores
de K’ superiores aos obtidos para Ti e TS*-75 e levemente inferiores ao P25.
Quando comparados as constantes cinéticas dos sistemas TA em relacdo a TS*A,
para o estudo com Azul de Metileno, notamos que o0s sistemas ternarios
apresentaram resultados levemente superios de K’, a excessao do sistema TA-0,02
gue apresentou constante maior que a respectiva composicdo do sistema ternario
TS*A-0,02 (0,103 min™ e 0,094 min™ respectivamente).

A constante do sistema TS*-75 apresentou resultado superior ao encontrado
para Ti (0,107 min® e 0,071 min™’ respectivamente) indicando cinética reacional
superior do sistema binario em relacdo ao o6xido TiO, anatase puro (Ti) na

descoloracao do corante AM.

Tabela 16 - Constantes cinéticas dos ensaios
fotocataliticos de descoloracdo do

corante AM
Sistema K’ (min %)
P25 0,140
Ti 0,071
TS*-75 0,107
TS*A-0,02 0,094
TS*A-0,1 0,107
TS*A-0,2 0,121
TS*A-1,0 0,125
TA-0,02 0,103
TA-0,1 0,095
TA-0,2 0,112
TA-1,0 0,117

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados de constantes cinéticas obtidos para os estudos efetuados com
duas espécies distintas de corantes organicos indicam mecanismos reacionais
diferenciados para as duas substancias. Estes mecanismos envolvem reag0es entre
as espécies organicas e os radicais oxidantes presentes em solucao apos diferentes
situacOes reacionais que envolvem diferentes formas de adsorcéo destas espécies

na superficie dos fotocatalisadores.

Os resultados das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para 0s
ensaios de descoloracdo dos corantes RB e AM demonstram que 0s sistemas
ternarios TS*A apresentam cinética superior ou equivalente ao P25 e superiores as
cinéticas obtidas para os sistemas TA, demonstrando que a acdo sinérgica dos
oxidos TiO,, SnO, e Ag.O (Ag/AgO) pelos mecanismos ja elucidados, potencializa o
efeito fotocatalitico em meio reacional para os dois corantes testados.
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4.5.4 Ensaios fotocataliticos das composi¢cdes TS, TS*A e TA sob luz solar

Os fotocatalisadores TS*A-1,0 e TA-1,0 foram ensaiados frente a degradacéo
de AM sob ativacao solar; além dessas composicdes, 0 6xido comercial P25 tambéem
foi testado para efeito comparativo, além de um ensaio utilizando apenas a solucao
do corante na auséncia de fotocatalisador para estudo de fotélise direta, como o

efetuado para os ensaios de descoloracao sob irradiacao de luz ultravioleta.

O grafico comparativo dos desempenhos de descoloracdo do AM frente
ativacao por luz solar é apresentado na Figura 60. O ensaio realizado na auséncia
de fotocatalisador obteve um Tgo de 87,5 minutos, tempo menor que o encontrado
para o0 mesmo estudo sob irradiacdo UV (Tgo = 90,6 minutos) e apresenta também

um comportamento de decaimento que pode ser ajustado linearmente.

Figura 60 - Grafico comparativo de decaimento dos picos de absorcdo molecular de
Azul de Metileno (A = 668 nm) em fung&o do tempo de ensaio para as
composi¢cdes P25; TA-1,0; TS*A-1,0. Condicdes: (ativacao por
incidéncia de luz solar as 16:00 hrs dos dias 31/10/2010 e 01/11/2010;
Caminicias = 0,01 mmol L; Ciocataisador = 100 mg L™, borbulhamento
continuo de O,)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A composicdo TA-1,0 apresentou Tgo de 18,5 minutos, tendo a composicao
ternaria TS*A-1,0, apresentando Tgy de 47 minutos, superior ao tempo encontrado

para a referéncia P25 que descoloriu o corante em 58 minutos.

Por estes experimentos foi possivel verificar que o0s sistemas
fotocatalisadores TA e TS*A apresentaram fotoatividade frente a descoloragdo do
corante AM, com valores de Tgo menores que encontrados nas mesmas condi¢cdes

reacionais para o P25.

Os referidos resultados indicam uma provavel atividade dos materiais
produzidos por radiacao situada na faixa de 320 a 400 nm, que representa a faixa de
atuacao da radiacéo classificada como UV-A, representando aproximadamente 99 %

do que efetivamente incide sobre a superficie terrestre.

4.5.5 Modelo de acédo sinérgica

A andlise dos resultados de caracterizacdo dos fotocatalisadores preparados,
assim como dos ensaios de fotoatividade frente a degradacdo dos corantes
organicos utilizados neste trabalho permitiu a elaboragcdo de um modelo descritivo
da interacdo sinérgica das particulas constituintes nos sistemas de 6xidos ternarios
desenvolvidos (Figura 61). Por tal modelo entendemos que a prata metalica
presente advinda da reducdo do oxido de prata (Ag.O) comercial durante o
tratamento térmico dos sistemas fotocatalisadores ternarios, vem atundando na
unido das particulas de TiO, e SnO,, funcionando como um condutor metélico
facilitador do transporte eletrdnicos entre as duas espécies, 0 que foi evidenciado
pela diminuicdo da area superficial observada para os sistemas em funcao da adicéo
do modificador Ag,O. O fendmeno por sua vez favorece o acumulo de elétrons
fotogerados nas particulas de SnO; e de buracos fotogerados nas particulas de TiO»,
possibilitando assim o aumento do tempo de recombinagdo do par e@Evw/h' gy

fotogerados.
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Figura 61 - Mecanismo de oxidacgao fotocatalitica no sistema TiO,/SnO, modificado com
Ag,0 ativado por radiagéo UV.

O:
;\ﬁ (Agle”

Reduction

Q2

Ag® - Oxidation OHe

Fonte: Perazolli et al. (2010).*

A prata metadlica acumulada na superficie das particulas atuaria
intermediando o processo de conducéo eletronica para a redugéo de O, dissolvido
em solucdo e consequentemente favorecendo o processo redox no que diz respeito
ao aumento das espécies oxidantes (radical hidroxila), o que por sua vez

intensificaria a oxidacao das moléculas organicas presentes no meio.

Tendo em vista a importancia da area superficial para processos de
fotocatalise heterogénea, podemos inferir pelas baixas areas superficiais Sger
(aproximadamente 6,0 m?/g) obtidas para os fotocatalisadores preparados pelo
método de mistura de 6xidos comerciais e tratados termicamente a temperatura de
400 °C, que as atividades obtidas para estes sistemas se devem mais ao efeito
sinérgico elucidado pelo modelo proposto da Figura 59, do que necessariamente
pela disponibilidade de sitios ativos reacionais, como o encontrado para materiais

como o 6xido P25 com &rea superficial Sger de aproximadamente 50 m?%/g.
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5 CONCLUSAO

Foram obtidos sistemas fotocatalisadores terndrios de baixo custo pelo
método de mistura 6éxidos e tratamento térmico (400 °C) utilizando TiO,, SnO,, e
Ag>,O de procedéncia comercial. Tais sistemas apresentaram fotoatividades
superiores ao 6xido comercial P25 (referéncia adotada) na descoloracéo do corante
Rodamina B e fotoatividades similares ao P25 na degradacdo do corante Azul de

Metileno.

Os desempenhos similares dos sistemas preparados em relacdo ao Oxido
P25 demonstram que as baixas areas superficiais (Sger = 6,0 m?g) obtidas nédo

representaram fator limitante nas atividades fotocataliticas do material.

Através das evidéncias obtidas pela analise dos dados de caracterizacdo e
dos ensaios de degradacédo fotocatalitica foi possivel a proposicdo de um modelo
descritivo da interacdo dos trés oxidos presentes nas composi¢des preparadas. Pelo
modelo pudemos inferir a funcionalidade da prata no sistema, que além de unir as
particulas de TiO, e SnO, aumentando o transporte eletrdnico entre 0s mesmos,
promove a conducao eletrénica na superficie das particulas de TiO, pela deposi¢céo
de clusters de espécies de prata e favorece a formacdo de radicais superoxidos
(O2*). Estas acbes atuariam conjuntamente promovendo o aumento do tempo de
recombinacdo do par elétron (e'sy) / buraco (h*gc) fotogerados e consequentemente
o desempenho da cinética reacional de descoloracdo dos corantes Rodamina B e

Azul de Metileno.

5.1 Proposta para trabalhos futuros:

- Aumento da area superficial dos sistemas fotocatalisadores;

- Realizacdo de medidas de reflectancia difusa para obtencdo dos band-gaps

referentes aos fotocatalisadores ternarios obtidos neste trabalho;

- Investigacdo por FEG-SEM/EDS a deposicao de clusters de Ag/AgO na superficie
dos sistemas fotocatalisadores ternarios;
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- Andlise aprofundada dos mecanismos de promocéo da atividade fotocatalitica pela

interacdo dos 6xidos TiO2, SnO; e cluster de Ag/AgO;

- Estudo das taxas de mineralizacdo dos corantes Rodamina B e Azul de Metileno

por analises de Carbono Orgéanico Total;

- Desenvolvimento de um método de imobilizacdo do sistema fotocatalisador ternario
para utilizacdo em um reator de leito fixo usado em processos de desinfec¢do de

agua e ar;
- Modificacé@o da estrutura cristalina por solugéo sélida de outros metais;

- Substituicdo do SnO, por um semicondutor com fotoatividade na regido do visivel.
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