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RESUMO

A fotocatalise heterogénea utilizando como fotdistdor o TiQ e luz solar € um dos
processos de oxidacdo avancada mais importanti@sitacdo do emprego desta técnica €
que o TiQ é fotoativado pela radiacdo UV que representaap@a 5% do espectro solar.
Estender a banda de absorcao do, a&ra a regido do visivel£ 400-700 nm), atraves da
dopagem deste com metais leva ao aumento da ef@iéo processo. Portanto, um dos
objetivos deste trabalho foi desenvolver fotocatalores a base de Ti(@P25 Degussa) e
Lantanio. Fotorreatores para estudos cinéticosiganec apresentar certas caracteristicas
que levem a simplificacdo da analise do processant® disso, desenvolveu-se um
microfotorreator tubular irradiado através de uaefpor meio de um sistema de refletor-
lampada e analisou-se o campo de radiacdo deselwateste através da técnica de
actinometria homogénea do ferrioxalato de potas#iizou-se este microfotorreator para
avaliar a capacidade fotocatalitica do Fi€mercial (P25 Degussa) e fotocatalisadores
preparados (1% La(lll)/Tige 2,0% La(lll)/TiG). Como poluente modelo utilizou-se o
corante reativo Remazol Black B (RB5) devido ao fitste ser um dos mais utilizados no
pélo téxtil do estado de Pernambuco (Br.). Os fatmisadores foram preparados pelo
meétodo de impregnacdo Umida e caracterizados pdidmele area superficial (BET),
difracdo de raios-X e espectroscopia infravermeatbon transformada de Fourier. A
degradacdo do RB5 foi monitorizada por colorimetfa sistema de iluminacédo foi
composto por uma lampada tubular negra (Marca @hiinodelo (BLB) TL 8W/10).
Testes preliminares definiram que os melhores galpara tratar a solucdo do corante na
concentracéo de 50 mgtlforam 1 g.[* de fotocatalisador a pH 4. O Ti®em como o0s
fotocatalisadores desenvolvidos foram avaliadositgua adsorcdo e percebeu-se que o
processo segue o modelo de equilibrio de LangrAuginergia do processo foi avaliada,
constatando-se que nao houve fotolise do corante.

Palavras-chave: Microfotorreator, fotocatalisa@oisorcao.
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ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis using JJ& photocatalyst and sunlight is one of the most
important advanced oxidation processes. The limiatf this technique is that the Ti®
photoactivated by UV radiation which accounts falyo3-5% of the solar spectrum.
Extend the absorption band of Ti@ the visible regionA(= 400-700 nm) by doping it
with metals leads to increase the efficiency ofghecess. Therefore, one objective of this
work was develop Ti@based photocatalysts (Degussa P25) and LanthdPliotoreactor
for kinetic studies must have certain charactessthat lead to simplification of the
process analysis. Therefore, tubular microfotomeadtradiated from one side by a
reflector-lamp system was developed and the radidield developed was analyzed by
the technique potassium ferrioxalate homogeneotiaocacetry. This microphotoreator
was used to evaluate the photocatalytic abilitpufe TiO2 and photocatalysts developed.
As a pollutant model was used the reactive dye Rehilack B (RB5) due to the fact that
this is one of the many dyes used in the textitgareof the state of Pernambuco (Br.). The
photocatalysts were prepared by wet impregnatiothogeand characterized by surface
area measurement (BET), X-ray diffraction, scannéhgctron microscopy and Fourier
transform infrared spectroscopy. Degradation of RBS monitored by colorimetry. The
lighting system consisted of a tubular black lan@hiljps, model (BLB) TL 8W/10).
Preliminary tests determined that the best valoegréating the solution of the dye at a
concentration of 50 mgt were 1 gr* of photocatalyst at pH 4. The TiGs well as
photocatalysts developed were evaluated for therptisn and realized that the process
follows the Langmuir equilibrium model. The synerglythe process was evaluated, dye
photolysis wasn’t observed.

Keywords: Microphotoreator, photocatalyst, adsomti
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1. INTRODUCAO

A Terra é constituida em sua maior parte de agemomde 2,5% dessa agua €&
doce e, apenas 0,26% desse percentual esta digppara atividades e consumo humano,
o restante corresponde as aguas que se encontrastamo sélido nas geleiras e calotas
polares, além da porcdo que fica na atmosfera @obaf de vapor d’agua. Diante deste
cenario, cada vez mais se intensifica a necessidegeeservacado e uso sustentavel dos
recursos hidricos, devido ao aumento da demandaguar de qualidade pelo crescimento
populacional.

O Brasil € um pais privilegiado no que diz respaitquantidade de agua. Tem a
maior reserva de agua doce da Terra, 12% do tatatlial, mas os rios e lagos brasileiros
vém sendo comprometidos pela queda da qualidadguiaque é lancada diretamente nos
corpos d’agua sem qualquer tratamento. Considerandtume descartado e a diversidade
na composicao, o efluente de industria téxtil ésifacado como o mais poluente de todos
0s setores da industria quimica. O descarte dergéuwaria de acordo com o método de
producéo, entre 40 e 300°mor tonelada de tecido acabado (GALINE®al, 2000;
MORAESet al, 2000), o que também traduz-se em impacto ambigisir gerenciado.

Visando a obtenc@o de métodos alternativos de baisto e mais eficientes no
tratamento de aguas e despejos, tornou-se necesséstudo de novas alternativas de
tratamento para esses tipos de efluentes. Buscalssenvolvimento de processos limpos,
que priorizam o componente ambiental, e resultamangeracdo minima de residuos
(LEE et al, 1999; GOUVEAet al, 2000).

Algumas técnicas disponiveis na literatura parazaescao das aguas de rejeito
envolvem principalmente processos de adsorcao,ippgeg@o, degradacdo quimica,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacédo e ou®ssProcessos Oxidativos Avancados
(POA) foram propostos como formas alternativas deifipacdo de aguas. Desses
processos, a fotocatalise heterogénea, empregansiEemaondutor dioxido de titanio
(TiO,) como fotocatalisador e Radiacdo Ultravioleta, sandestacado como um método
muito atrativo para a descontaminacdo de efluemegstriais, por ser um processo
destrutivo, por degradar indmeros produtos quinmieoalcitrantes em sistemas gasosos ou
aquosos e por ser relativamente barato (GOU¥EA, 2000).

O TiO; sélido, na forma cristalina anatasio, € um sendatr que ao absorver

radiacdo ultravioleta com < 385 nm, gera o chamado par elétron/lacuna atrdaés



promocdo de um elétron da banda de valéncia pae @mnducdo. Quando 0 processo
fotocatalitico ocorre em meio aquoso geram-se dieas hidroxila (HO) e superédxido
(057), que séo bastante ativos na degradacdo de pdumginicos, podendo promover a

total mineralizacao destes.

A limitacdo do emprego da fotocatalise heterogémedustrialmente esta
relacionada a reduzida fotoativacdo do Jlila radiacdo ultravioleta, que representa
apenas 3 — 5% do espectro solar. Estender a bandbsdr¢cédo do TiOpara a regiao do
visivel (. = 400 — 700 nm), através de dopagem do fotocathlistorna-se uma solucéo
viavel para o problema. Ademais, o desenvolvimenpoojeto de fotorreatores levando em
consideracao os principios da engenharia das redgf@muimicas e reator fotoquimico
aplicados aos processos fotocataliticos é fundahpata o amplo emprego industrial da
fotocatalise no tratamento de poluentes organicos.

Este trabalho teve como objetivo principal aumeatatividade fotocatalitica do
TiO, comercial (P25 da Degussa), para tal este semitmnébi dopado com Oxido de
Lantanio nas proporcdes de 1 e 2% em massa deni@n#@ atividade catalitica foi
investigada através da degradacéo fotocataliticeodanteRemazol Black BO processo
foi desenvolvido em um fotorreator especialmentggpado para estudos de cinética de

processos fotoativados heterogéneos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentado o levantamento bilficg abordando os aspectos
relacionados com o desenvolvimento de catalisadbtesse de Ti©@dopados com terras
raras e sua aplicacdo direta no Processos de @wmidagancada (POA), fotocatalise
heterogénea. Informagdes sobre propriedades deocdengadiacao foram abordadas a fim

de esclarecer aspectos fundamentais deste POA.
2.1. A INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL

A indastria téxtil brasileira constitui uma ativitl tradicional, tendo sido
fundamental na estratégia de desenvolvimento dégaoindustrial, uma vez quetraveés
dela, o Brasil iniciou seu processo de industiaido (CARMO, 2009). A maioria das
empresas do setor téxtil € de pequeno e médio, porteora 80-90% do faturamento e a
maior parcela da producdo do setor sejam devidatigslades das industrias de grande
porte.

O setor téxtil nacional tem se desenvolvido corimeante, alcancando além de um
padrdo internacional de qualidade, posi¢cdes saatifias no “ranking” mundial de
mercado e de producgao. Hoje, emprega 1,65 milhéesabdalhadores no Brasil, em toda a
sua extensa cadeia, fatura 65 bilhdes de reaise neérto de 30 mil empresas, das quais
apenas 11% sao consideradas de grande porte e @1peqdieno e médio porte. As
microempresas, que atingem 68% do total, repraseatgrande maioria do setor. E o
sexto maior parque téxtii do mundo, representand®% do PIB da Industria de
Transformacéo e aproximadamente 3,5% do PIB togsilbiro (ABIT, 2010).

O Brasil esta na lista dos 10 principais mercadorediais da industria téxtil, bem
como entre 0os maiores parques fabris do planeta;ségundo principal fornecedor de
indigo e o terceiro de malha, est4 entre os cinceipais paises produtores de confec¢éo
e é hoje um dos oito grandes mercados de fiomdifaios e tecidos (ABIT, 2010) .

Cerca de 75% das industrias téxteis nacionais éstabizadas na regiao sul (Santa
Catarina), sudeste (Sao Paulo e Minas Gerais)desia (Pernambuco, Bahia e Ceara). O
poélo téxtil de Pernambuco se concentra no Agresséés precisamente nos municipios de
Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe, Surubim e Toatd-ormam hoje o segundo pélo de
confeccbes do Pais, atrds apenas de Sao Paulol2Sail empresas com 80 mil

empregados, que, reunidas, geram uma receita aleu®$ 1,6 bilhdo. Somente no



municipio de Caruaru, 3 mil industrias de pequemédio e grande portestdo instaladas,
garantindo emprego e renda a 30 mil trabalha (ABIT, 2010).

Por outro lado oComplexo Industrial Portuario de Su-PE agrupara o Pdlo
Petroquimico ou Pélo Téxtil, trese de um conjunto de fabricas que se integrat
refinaria Abreu e Limaatratamento de derivados de petroleo para a tiacde resine
PET e de fios de poliéster, mat-prima sintética mais barata para o setor de fie
tecelagem e téxtil brasileiros, tendo impacto nmaale confeccdes e vestui (ABIT,
2010).

Ao lado do cenério promissor para a industria téxi estado de Pernambu
existe a preocupacam ponto de vista ambiental, uma vez que eflugotegenientes d
indUstria de corante ou de processos envolvendgintento téxtil, ndo tratadc
convenienémente, antes de serem lancados em aguas natcapiazes de ating
reservatorios e estacbes de tratamento de 8o a preocupacdo ecolégica m
emergente (HIGARASH&t al. 2010).

O processo produtivo da cadeia téxtil in-se com a matériprima— fibras, indo
para afiacdo, seguindo para a tecelagem plana ou parall@ara e, por ultimo, para
acabamento. Apdés o acabamento, o tecido é submatidma inspecédo para detec
defeitos detecelagem que, quando possivel, sdo corrigidosfide da irspecdo sao
iniciados os processos tanido, que compreendem: mercerizagdo, alcalinizagéma,
alvejamento quimico éngimento A Figura 1 mostra um comparativo do consumc

agua durante o processamento da (HIGARASHI et al.,2010).

Consumo de agua (L/kg

M Purga
H Alvejamentc
M Mercerizaca

H Tingimentc

Figura 1 -Consumomédio de agua segundo as etapas do pro
(HIGARASHI et al, 2000).



Em virtude do grande volume de producado, també&igrificativo o nimero de
residuos (solidos, liquidos, gasosos), que saagenaor essas empresas nas operacoes de
limpeza, tingimento e acabamento (HIGARASH &I, 2000).

2.1.1. Corantes téxteis

Corantes sdo compostos quimicos, tanto naturasu#s modificacdes) quanto
sintéticos, relativamente definidos e até purosmadmente aplicados na forma de suas
solucdes, que se fixam de alguma maneira, predomeimente por fendbmenos em escala
molecular a um substrato, que pode ser um tec@&ldilft papel e outros derivados de
celulose, cabelo humano e pelos de animais, codieeesos materiais (GUARATINI &
ZANONI, 2000).

O uso de corantes pelo homem tem mais de 4.000 Bhit®s dos velhos tecidos
encontrados em mumias egipcias eram coloridos. Mless cavernas, pigmentos eram
utilizados para fazer inscrigdes rupestres. Eramjailmente, obtidos de fontes naturais:
derivados de folhas, ramos, raizes, frutos ou dlale varias plantas. O primeiro corante
sintético, a mauveina, foi sintetizado em 1856nggaterra (MOTSCHI, 1994).

Nosso pais deve 0 nome a um corante “0 pau Brqiséd’se extraia um pigmento
capaz de tingir tecidos com cores fortes, como gl rosa ou marrom. A producao
industrial de corantes sintéticos no pais foi uhiimida logo apdés a Primeira Guerra
Mundial e atualmente supre 60% da sua demanda tioen@sILSSON, 1993).

Hoje mais de 90% dos corantes empregados saamstéh maior parte vai para a
industria téxtil; mas as industrias de artefatosa@o ou de papel, industrias alimenticias,
de cosméticos, tintas e plasticos também sdo wosuérmportantes (CARNEIR@t al,
2010).

A Tabela 1 apresenta as principais empresas pnasutie corantes no Brasil.



Tabela 1 - Produtores de Corantes e Pigmentos asil Br

corantes

corantes

Empresa Localizacéo Tipo de produto
BANN SP Corante a cuba
Corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos
SP corantes dispersos, corantes reativos, corantasba, c
BASF ! . !
corantes solventes, corantes pré-metalizados, pigse
organicos.
BAYER RJ Coraqtes acidos, corantes diretos, corantes pré-
metalizados
BRANCOTEX SP Corantes &cidos
CHIMICAL SP Corantes apdos, _corantes basicos, corantes diretos
corantes pré-metalizados
CIBA Corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos
Especialidades RJ corantes dispersos, corantes reativos, corantes pré
guimicas metalizados
sp Corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos
CLARIANT ’ corantes dispersos, corantes mordentes,
RJ reativos, corantes sulfurosos, corantes a Cubantay
pré-metalizados
Sp Corantes acidos, corantes azoicos, corantes dispers
DYSTAR corantes reativos
Corantes acidos, corantes azbicos, corantes diretos
SP corantes dispersivos, corantes reativos,
ENIA N
sulfurosos, corantes a Cuba, corantes solventesmtes
pré-metalizados
HOESCHT Sp Corantes acidos, corantes solventes, corantes pre-

(atual Clariant)

metalizados

Fonte: BECKMANN, W. & SEWEKOW, U., 1991.

Dentro de um conjunto de requerimentos ideaispbst&ncias corantes devem ser

estaveis a luz, especialmente a ultravioleta epamsessos de lavagem e a acdo da agua,

como da chuva. Também devem apresentar fixacaororef com as fibras do substrato
(GUARATINI & ZANONI, 2000)
Por toda a histéria, os corantes foram objeto tlékdatles comerciais, tendo sido

intensamente empregados para a coloracdo de \gulmratos tais como: alimentos,



cosméticos, plasticos, substratos téxteis e etsesEsorantes podem ser retidos por
adsorcao fisica, formacao de solucdes, ou por adapho com metais, retencdo mecanica
ou por constituicdo quimica covalente (DONNPER&tAl, 2009).

Atualmente cerca de 10.000 corantes sao produzetiosescala industrial, e
extensivamente utilizados na induastria téxtil, igeif fotografica, e como aditivos em
derivados de petréleo (DONNPERNAAaI, 2009).

Do progresso surgem inconvenientes: a naturezecal@stes passou a ser mais
complexa e diversificada e a escala de producécestonn de forma radical. Hoje, a
maioria dos corantes é produzida sinteticamentartér ple alguns materiais, tais como:
benzeno, tolueno, naftaleno e antraceno, obtidosndastria petrolifera (RAUF &
ASHRAF, 2009).

Os corantes compreendem dois componentes principaigrupo cromoforo,
responsavel pela cor que absorve a luz e o grupmdioal que esta diretamente ligado a
fixacdo. Existem varios grupos cromoforos utilizadtualmente na sintese de corantes, no
entanto, o grupo mais representativo e largamemipreggado pertence a familia dos
corantes azoicos que se caracterizam por apresentamn ou mais grupamentedN =
N — ligados a sistemas aromaticos (Figura 2). Os tesaazOicos representam cerca de
60% dos corantes utilizados no mundo (CARNER@I, 2010).

OH™

"N\ /

7
R— — N=N

Figura 2 - Estrutura quimica de um azo
corante (CARNEIRCet al, 2010).

Os diversos tipos de corantes usados em operaed@sgdnento e estamparia, de

acordo com o tipo de material a ser tingido, passuaaracteristicas quimicas altamente



variadas. O mecanismo de fixagdo de cada corazdadicionado pelas caracteristicas dos
grupos funcionais, da estrutura dos corantes @ugsiedades quimicas e fisicas da fibra
a ser tingida. Numa simples operacéo de tingimpattem ser utilizados diversos tipos de
corantes pertencentes a diferentes classes, arigisaaima agua residual muito complexa
e com grande variabilidade (HASSEMER, 2000).

Os corantes téxteis costumam ser classificadosael@ com a maneira como se
fixam a fibra (Tabela 2), e os mais freqlientemertgregados sdo: reativos, diretos,
azobicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersivog;metalizados e branqueadores

(GUARATINI & ZANONI, 2000).



Tabela 2 - Corantes téxteis e suas principais tafaticas.

Classe de
Corantes

Caracteristicas

Reativos

Possuem um grupo eletrofilico (reativo) capaz deé&w ligacdo covalente
com grupos hidroxila das fibras celuldsicas. Exmstmuitos tipos de
corantes reativos, os principais com a funcdo aamteagquinona como
grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila dasoétilsulfonila como
grupos reativos

Diretos

S&o caracterizados por sua propriedade de se IsdAudin em meio
aquoso e sao capazes de tingir fiboras de celuldged@o, viscose, etc.)
através de interacbes de Van der Waals. Corantdgernmn mais de um
grupo azo (diazo, triazo, etc.) ou pré-transfornsadon complexos
metalicos sdo os principais constituintes destsselde corantes

Azobicos

Sdo compostos coloridos, insoluveis em &agua, que re@lmente
sintetizados sobre a fibra durante o processaderento.

Acidos

Correspondem a um grande grupo de corantes angOpartadores de um
a trés grupos sulfénicos. Estes corantes caraate+se por substancias
com estrutura quimica baseada em compostos azoagaimona,
triariimetano, azina, xanteno, ketonimina, nitranigoso, que fornecem
uma ampla faixa de coloracédo e grau de fixacao.

A cuba

Classe de corantes baseada nos indigos, tioinégéidntraquindides

Enxofre

Classe de corantes que ap0s a aplicacdo se ce@tigyor compostos
macromoleculares com pontes de polissulfetos }, s quais séo
altamente insollUveis em agua

Dispersivos

Classe de corantes insolUveis em agua, aplicadoiibess de celulose e
outras fibras hidrofébicas através de suspensatidpas entre 1 a 4um).
Tem sido utilizada principalmente para tinturasfideas sintéticas, tais
como: acetato celulose, nylon, polyester e pol@aitrila.

Pré-
metalizados

Caracterizados pela presenca de um grupo hidradlacarboxila na
posicdo orto em relacdo ao croméforo azo, perndtindformacdo de
complexos com ions metalicos. Neste tipo de tintaxplora-se a
capacidade de interagcdo entre o metal e os agrupasnéuncionais
portadores de elétrons livres, como aqueles preseats fibras protéicas

Fonte: GUARATINI & ZANONI, 2000.
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2.1.2Geracéo de efluentes e a problemética ambiental

O processo de producdo na industria téxtil € cotopds vérias etapas as quais
podem ser causadoras de degradacdo ambiental dassefam tomados os cuidados
necessarios.

A industria téxtil € uma das maiores produtoras efl@entes liquidos. Sao
necessarios aproximadamente 80 litros de dguappadaizir 1 kg de tecido. Contudo, h&
referéncia a valores da ordem de 150 litros, sep@o80 % deste volume séo descartados
como efluente e apenas 12 % do total compdem dagpeor evaporacdo. A caracteristica
destes efluentes depende da tecnologia e dos poscieslustriais utilizados e também dos
tipos de fibras e produtos quimicos empregados HRST 1975).

Das 450.000 toneladas de corantes organicos pamizinualmente no mundo
inteiro, mais de 11% sao perdidos nos efluenteandera fabricacdo e processos de
aplicacdo. Por apresentar uma exaustdo incommefibna aproximadamente 50% de um
anico corante é perdido na agua de esgoto. A maidestes corantes é toxico e
potencialmente carcinogénico e sua remocao doergfls industriais € um grande
problema ambiental (RAUF & ASHRAF, 2009).

Mais de 10.000 diferentes tipos de corantes orgéngintéticos e pigmentos séo
conhecidos e usados em quase todas as indusbias, as de alimentos, papel, plastico,
cosméticos, mas principalmente no setor téxtiele®ntato com o ambiente pode levar a
poluicdo e a efeitos negativos. Os efluentes désinids téxteis sdo fortemente coloridos
mesmo a baixas concentracdes, além disso, aprestavada demanda quimica de
oxigénio (DQO) e baixa biodegradabilidade (YESILARAal, 2003; EREN & NURAN
ACAR, 2006; DONNPERN/Aet al, 2009).

A cor proveniente dos corantes € a caracteristias motoria do efluente téxtil
(Figura 3). O problema da cor esta associado & essantes, especialmente aos soluveis
em agua que sao adsorvidos em quantidade insamiéic(menos de 25%) e, portanto,
permanecem apods 0s tratamentos convencionais. dgartracdo € menor do que a de
muitos outros produtos quimicos encontrados nasemtits, mas sua cor € visivel até

mesmo em baixas concentracdes (SARASAI, 1998).
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Figura 3 - Langamento de efluentes no leito do Rio
Capibaribe. (Fonte: Silva, 2005).

Esses efluentes industriais devem ser apropriadantextados antes do descarte,
pois os poluentes ndo apenas conferem cor ao &flueras afetam significativamente a
atividade de fotossintese. As 4guas que servenalnitahpara os peixes e para o resto da
vida aquatica, necessdria para conservacdo daawitiaal, devem se ajustar a certos
padrdes relativos a cor. Isto porque 10% da luz spuehoca com a superficie de uma
corrente de agua deve chegar ao fundo de qualguerfptossintética, na qual se devem
manter concentracdes adequadas de oxigénio emlud@so Dessa forma, o néo
tratamento do efluente antes do descarte pode vausar um grande desequilibrio
ambiental (AL-DEGSet al, 2000;PEKAKIS et al, 2006;MOUNIR et al, 2007).

2.1.3. A poluicdo causada pelos corantes

A legislagédo esta se tornando cada vez mais sewefises desenvolvidos, no que
diz respeito a remocao de corantes de efluentestirais, devido aos problemas causados
pelas industrias téxteis.

Uma associagéao internacional ETAD (Ecological andidological Association of
the Dyestuff Manufacturing Industry - Associacdmlggica e Toxicoldgica da Industria
de fabricacdo de matéria colorida) criada desdet @ o intuito de minimizar os
possiveis danos ao homem e ao meio ambiente téimadeagrande esforco para fiscalizar
a fabricagdo mundial de corantes sintéticos (ANLRK& STEINLE 1988; ANLIKERet
al., 1988).

A proposta de trabalho da ETAD é baseada na digatgae artigos periédicos
identificando os riscos potenciais causados partes especificos e seus intermediarios.
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Os riscos toxicolégicos e ecoldgicos destas substiirsdo baseados principalmente na
avaliacdo destes corantes envolvendo grau de w@strsblubilidade, possiveis interacoes,
rota metabolica e avaliacédo da relacéo risco/dusteficio.

Do ponto de vista ambiental, a remoc¢ao da cor ddwdale lavagem é um dos
grandes problemas do setor téxtil. Aproximadamelfigo da producdo mundial de
corantes sdo perdidos para o meio ambiente dugasitdese, processamento ou aplicacao
desses corantes, 0 que representa um lancameh@0dn/dia desta classe de compostos
para o meio ambiente. A principal fonte desta peateesponde a incompleta fixacdo dos
corantes (10-20%) durante a etapa de tingimentofidess téxteis (COOPER,1995). A
Tabela 3 mostra o grau de fixagdo estimado paesstsifes combinacdes corante/fibra.

Tabela 3 - Grau de fixacao estimado para diferesgesinacdes corante/fibra.

Grau de fixagéo
Classe do corante Fibra Perda no efluente

(%) (%)
Acido Poliamida 80-95 5-20
Basico Acrilico 95-100 0-5
Direto Celulose 70-95 5-30
Disperso Poliester 90-100 0-10
Metalizado L& 90-98 2-10
Reativo Celulose 50-90 10-50
Sulfuroso Celulose 60-90 10-40
Cuba Celulose 80-95 5-20

Fonte: COOPER, 1995

Segundo Mackat al. (1988), alguns corantes sao inertes e, portardo, Sdo
toxicos nas concentracfes de descarga nos cursamgideeceptores, contudo, referem que
existem outros que ndo sdo assim tédo indcuos. Ariaa resistente a biodegradacéo, a
fotodegradacdo e a agentes oxidantes provocantiohiis no meio receptor, tanto por
afetarem a atividade fotossintética, devido a difiade da penetracdo da luz, como por
poderem ser toxicos para certas formas aquatintexfdrem também no tratamento de

efluentes, nomeadamente no tratamento de aguastéededo por ultravioleta.
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Os riscos toxicolégicos de corantes sintéticosldes&umana estao intrinsecamente
relacionados ao modo e tempo de exposicao, istgéstao oral, sensibilizacdo da pele,
sensibilidade das vias respiratorias (CLARKE, 1995)

Cerca de 3.000 corantes azo comerciais foram ¢atads como cancerigenos e
ndo tém sido produzidos pelos fabricantes respeisamas a literatura especializada
(CLARKE & STEINLE, 1995) mostra que devido a prahbs econbmicos, paises menos
desenvolvidos como Brasil, México, india e Argeatindo tem cessado completamente a
producdo de alguns corantes a base de benzidikasC@go Red 14) de grande
potencialidade econémica.

Os efluentes provenientes da industria de corantele processos envolvendo
tingimento téxtil, ndo tratados convenientementgesa de serem lancados em aguas
naturais, capazes de atingir reservatorios e estaci® tratamento de agua, sdo a
preocupacao ecoldgica mais emergente.

Corantes altamente insolUveis que requerem uma Isaixibilidade nos processos
de aplicacdo apresentam menor biodisponibilidadeqae outros corantes do grupo
sulfénico, os quais aumentam a solubilidade, embaprasentem residuos toxicos na agua
de lavagem devido a menor fixacdo. Dependendo mm die corante e do modo de
aplicacao utilizado, a etapa final da tintura poctntribuir significativamente no
lancamento de rejeitos de diversas substancias igagmcom composi¢cdo variavel
(corante, umectante, espumante, eletrolitos, digpées, etc) utilizadas nas etapas de
montagem e fixacdo (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Residuos de corantes reativos poderiam ser altamenivos quando presentes em
qualguer organismo vivo. A inativacdo destes regeé realizada através da hidrolise de
seus grupos funcionais, que torna o corante quimeote inerte. Estes compostos na
forma néo hidrolisada apresentam alta estabilidédi®litica em meio neutro permitindo
um tempo de vida de 50 anos em ambiente aquatesando expressiva preocupacao
com aspectos ecologicos. (ABETAt all984; MATSUI et al, 1984; WEBER &
STICKNEY, 1993;).

Diante deste cenario, as normas de controle dedqdal e os regulamentos contra
poluentes perigosos tornaram-se cada vez mai®ggey no que diz respeito a remocao de
cor dos efluentes industriais. A aplicacdo destadatinuara a assegurar que industrias
téxteis e de outros corantes tratem seus eflugraes que se ajustem aos padrbes

requeridos, minimizando o impacto ambiental (ANJANEU et al, 2005).
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2.2.METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES PARA REMOCAO DA
COR

Descarte de efluentes coloridos gereeros problemas de poluicdo pela inibi¢ac
atividade fotossintéticaAKYOL & BAYRAMOGLU , 2008). Devido a complexidade
variedade de corantes empregados nos processogjieento, torn-se dificil encontrar
um unico tratamento que assegure a compliminacdo de todos os tipos de corat
(CRINI, 2005; MOUNIR et al, 2007). Convencionalmente, ha varios meétodo
tratamento utilizadopara a remocéo de poluentes, os quais podem sdrdde em trés
categorias: biologica, quimica fisica (Figura 4).Devido ao alto custo, muitos d
métodos convencionais de tratamento de efl ndo sdo aplicados em larga escal:
industria téxtil (MOUNIRet al, 2007).

Aerdbbio
Processo s
Biol6gico J\ Enzimatico
Anaerdébio
Filtracédo
L )
Tratamento de Efluente Processo Fisi Decantagagq
Industriais
Adsorcéao

Fotocatalise
Incineragéo

|

Fenton
Processo POA

Quimico J\
Eletroquimic%

Figura 4 -Classe de tratamento de flueniTEIXEIRA & JARDIM, 2004)

Ozonizacad

QOutros

Alguns métodos de biodegradacao, tais como desg@dlorpor fungos, algas
bactérias, degradacao microbioldgica, adsorcadiponassa microbiologica e sistemas
bioremediacéo, sao frequentemente aplicados paeartento de efluentes industriais,

muitos microrganismos sao capazes de acumularradigdiferentes poluenteTrata-se
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de uma area promissora para tratamento de eflu¢AtBWIERMANN et al. 1982).
Entretanto, suas aplicacdes sao geralmente reqi@fINI, 2005).

Corantes sintéticos sdo em sua maioria xenobigtmoseja, 0S sistemas naturais
de microrganismos em rios e lagos ndo contém eszaspecificas para degradacdo deste
tipo de composto sob condi¢cbes aerdbicas (presnea), e sob condi¢cdes anaerodbicas a
degradacdo do corante se processa muito lentaraeaiteda, sob condicbes anaerdbias,
azos corantes podem ser facilmente reduzidos aasmamomaticas potencialmente
perigosas (HANet al, 2009). Nesse tipo de tratamento a presenca @atesrpode ainda
inibir o desenvolvimento de bactérias reduzindssdeforma, sua eficacia (MOUNIR
al., 2007). O tratamento biol6gico embora um dos dedamais utilizados no tratamento
de efluentes téxteis, devido a natureza recaltégratos corantes sintéticos e a alta
salinidade dos efluentes contendo corante tornassem ineficiente. Entretanto, a
possibilidade de desenvolvimento de culturas dearganismos do géneRseudomonas
apos longo periodo de adaptacdo, tem mostradoazidape de mineralizacdo de alguns
tipos de corantes selecionados (OGAWtAI. 1986).

A maioria das industrias téxteis brasileiras quespem uma estacéo de tratamento
de efluentes (ETE) utiliza os tratamentos bioldgide lagoas aerdbias e lodos ativados.
Estes processos sdo destrutivos, porém requererongo tempo para que o efluente
atinja os padrdes exigidos na legislacdo e produrmma grande quantidade de lodo que
normalmente ndo pode ser reaproveitado (NOGUEIRB&DIM, 1998, SOUZAet al,
2004).

O uso da técnica de coagulacao/floculacdo usantielgilitos e/ou floculantes
inorganicos (sais de ferro e aluminio) apreseraa gariavel de sucesso como tratamento
terciario para remocdo da cor do efluente téxtOQPER, 1993). O método pode
efetivamente remover a coloracéo de rejeitos tostéajo na fonte de saida, ou seja, antes
da descarga nos reservatérios a niveis de padrévtides. O resultado depende do tipo
de corante a ser removido, composi¢cdo, concentracloxo de producédo do rejeito.
Entretanto, para se obter uma alta eficiéncia ca@dé normalmente utiliza-se um excesso
de polieletrélito (A#(SQy)3, amdnia, etc.), que por sua vez ira acrescentarasiguo
potencial no efluente.

As técnicas de adsorcéo tém se baseado na remocéoanhte através da passagem
da amostra em carvao ativado, silica gel, bauxétsinas de troca i6nica, derivados de

celulose, entre outros (HITEt al. 1978). Em geral, oferecem um meétodo lento, nao-
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econbmico, porém efetivo principalmente para volirde pequena escala. O uso de
membranas especiais (nanofiltracdo e osmose rgvéasabém tem sido proposto
propiciando uma boa remocdo da cor. Em ambas agd8¢ a metodologia consiste na
separacao efetiva de moléculas de corantes comng@nesuficientemente grande para
serem separadas do efluente. A técnica permitetantento de grandes volumes, de modo
rapido e satisfatério, porém o custo € alto e adina das membranas é problematica.

Uma vez que o0s processos citados sdo néo dessretiponcipalmente, concentram
0s poluentes, fazendo-se necessario o tratamerdterjpp antes da disposicao final
(AKYOL & BAYRAMOGLU, 2008), existe certa predilecguela utilizagdo de processos
que realmente possam degradar as espécies dessete(KUNZ et al, 2002).
Consequentemente, uma tecnologia promissora baseaslaprocessos de oxidacéo
avancada (POA) tem sido estudada extensivamerawgatda qual uma gama de corantes
organicos pode ser oxidada rapida e nédo — seletiven{HANet al, 2009).

A grande vantagem desses processos reside nodaerdim tipo de tratamento
destrutivo, ou seja, o contaminante ndo € simplesrteansferido de fase, mas degradado
através de uma série de reacdes quimicas. EssEsgoe caracterizam-se por transformar
a grande maioria dos contaminantes orgéanicos exiddidde carbono, dgua e anions
inorgéanicos, através de reacfes de degradacadmygakre espécies oxidantes transitorias,
principalmente o radical hidroxila (TEIXEIRA & JARM, 2004).

As técnicas de tratamento utilizando-se degradag@idmica baseiam-se
principalmente na reacdo oxidativa pelo cloro oénoz. As técnicas de destruicdo
baseadas no uso de ozbnio tém se mostrado maisefdb que aquelas com cloro, que
sao insatisfatérias para alguns tipos de coramesrftes dispersos e diretos), além de
apresentarem a vantagem adicional de ndo produmriforganicos, como no tratamento
com cloro. O método é baseado na remocao da ceflaente através da clivagem das
moléculas do corante em processo catalitico oag¢adiultravioleta. Tais técnicas podem
ser usadas em grandes volumes de efluente, sembavedmente répidas, porém
apresentam um alto custo (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

O uso de processos de eletrolise do corante taneénsido empregado como
medida alternativa. Neste sistema a degradacdo ddécula ¢é realizada
eletroquimicamente através de potencial ou correotgrolada, ou através de reagentes

secundarios gerados eletroliticamente (LIN & PENG94). O alto gasto com a energia
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usada, além da producado de reacdes paralelasptais cloro, radicais hidroxila e outras
reacdes indesejaveis, tem diminuido a potenciatidiadmétodo.

O meétodo de degradacdo baseado em reacdes fotogsim@m se mostrado
importante como etapa primaria na degradacdo denslgorantes, uma vez que 0S
corantes sintéticos apresentam a principio altb#éistade quando submetidos a luz visivel
ou ultravioleta O uso de radiacdo eletromagnética para produgérnrediarios mais
reativos capazes de promover degradacdo subsequaisteapida ou mais eficiente, tem

sido empregado para melhorar sua aplicacdo commimée tratamento.
2.2.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A degradagdo de alguns compostos organicos noc&ofatureza sobre
semicondutores, estimulada por radiacdo UV, tem sijeto de muitos estudos de carater
de remediacdo dos recursos naturais, os denomifiBdosessos Oxidativos Avancados”
(POA).

Os processos oxidativos avancados séo alterndteaslogicas para degradacéo
de substancias organicas recalcitrantes, presestesefluentes aquosos em baixas
concentracdes. Sdo considerados como tecnologipadi pois ndo ha formacéo de lodo e
transferéncia de fase dos poluentes e, além dissprodutos finais da reacdo séo,@&0
H,O, ions inorganicos e subprodutos menos toxicoesEsrocessos podem, ainda, ser
utilizados para a degradagéo de compostos orgaemdsise aquosa ou adsorvidos numa
matriz sélida (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) vém awamrnde interesse por
serem mais efetivos e sustentaveis a longo pramtegnologias que geralmente utilizam

um forte agente oxidante g(HZOZ) e/ou catalisadores (Fe, Mn, TZDO1a presenca ou n&ao

de fonte de irradiacéo, para gerar radicais hitaexiO, altamente reativos (E°=2,80 V),
capazes de mineralizar substancias organicas (TIRXR JARDIM, 2004; ARAUJO et
al., 2006 ).

A Tabela 4 apresenta o potencial redox de algusyaécees quimicas.
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Tabela 4 - Potenciais de oxidacéo para algumagiespguimicas.

Espécies Oxidativas Potencial Redox (V)
Flaor (R) 3,00
Radical hidroxila {OH) 2,80
Ozobnio (Q) 2,07
Perdxido de hidrogénio ¢a,) 1,78
Permanganato de potassio (KM)O 1,69
Acido hipocloroso (HCIO) 1,58
Dioxido de cloro (CIQ) 1,56
Cloro (Ch) 1,36
Oxigénio (Q) 1,23

Fonte: JARDIM & NOGUEIRA, 1998

Observa-se da Tabela 4 que o radical hidroxila édos oxidantes com maior
potencial redox conhecido e somente inferior amrfllelemento do topo da série
eletroquimica.

Algumas das vantagens dos processos oxidativosatas estdo relacionados a
possibilidade de degradacdo dos poluentes em bawmasentracdes, a facilidade de
combinagdo com outros processos como o biolog@edsercdo em carvao ativado, a ndo
existéncia de transferéncia de fase do poluentgeoacdo de lodo, além de poderem ser
realizados na presséao e temperatura ambientes ETEBK& JARDIM, 2004).

Os POA podem ser classificados em dois grandesogrugnforme Figura 5, a
saber: sistemas homogéneos e heterogéneos. Etdse msde-se citar 0S processos que
envolvem a utilizacdo de ozoénio )0 peroxido de hidrogénio @@,), decomposicdo
catalitica de peroxido de hidrogénio em meio a¢rdacao de Fenton ou foto-Fenton) e
semicondutores como dioxido de titanio (fotocatdhsterogénea) (MOTTA SOBRINHO,
2009).
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Foto-
fenton
04/H,0,/UV (O ~
)cesso Homogéneo
iIcesso Heter ogéneo

Figura 5 -Classificacdo doProcessos Kdativos Avancados classicos em homogéne
heterogéneos. (FonOTTA SOBRINHO, 200).

O crescente interesse por estes tipos de tratansentteve principalmente ¢
seguintes fatores) anineralizam o poluente e ndo simplesmente tra@s-no de fase; b)
sdo muito usados para degradacao de coios refratarios a outrdsatamentosc) podem
transformar produtos refratarios em compc biodegradaveis;)dpodem ser usados cc
outros processos (pré e -tratamento); Eem muitos casos consom menos energia,
acarretando menor custf) possibilitam tratamenton situ (TEIXEIRA & JARDIM,
2004).

Em geral estas tecnologias podem ser consideramas timpas devidca nao
introducdo de produtos quimicos que precisam sinades posteriormente, e sel
introduzidos em niveis de concentres muito baixasTEIXEIRA & JARDIM, 2004. A
Tabela 5descreve as principais vantagens e desvantagengprishogpais processos f

oxidacdo avancada.
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Tabela 5 - Vantagens e desvantagens dos prinéaats

Sistema Vantagem Desvantagem
Necessidade de curtos
Fonte de radicais hidroxila € a comprimentos de onda (maior
propria agua; energia requerida;
Y Nenhum reagente € adicionado Emprega lampadas especificas e
ao sistema; filtros de quartzo;
N&o necessidade de posterior Ndo pode empregar radiagao
separagao. solar;
Elevado custo total do processo.
Coeficiente de absorcao de®4 e
Oxidante simples de manusear; o0 rendimento quantico sdo baixos
Grande solubilidade em agua; em_ A > 250;
H,O,/UV N&o necessita separacdo apos Lampada especifica e filtro de
tratamento; quartzo;
Reator de simples construcgéo. Nado pode empregar radiacéo
solar;
Elevado custo total do processo.
Capaz de mineralizar particulas Requer comprimento de onda
e efluentes coloridos; mais curto;
Alto potencial de oxidacao; Gerador de @
O3/H20,/ Baixas concentragcdes sdo Equipamentos adicionais: sistema
uv suficientes; pré-tratamento (secagem do ar
Eficiéncia pouco alterada por para gerador de o0zb6nio) e pos-
mudancas de temperatura. tratamento (remocdo de o0zbdnio
residual.
Reagentes simples; Adicao de ions Fé ao efluente;
Fenton Sistema homo_géneo; _ Sensivel ao pH; _
Ndo necessita de radiagdo ApOs a total oxidacdo dos ions
luminosa. Fe?*, o processo é interrompido.
Sensivel a radiacdo até 600 nm Sensivel ao pH;
Foto- (35% da radiagao soIe}r);~ Necessita acidificar o efluente
fenton Pode empregar a radiacdo solar antes do processo;
com eficiéncia; Separagdo do ferro deve ser
Solugdo homogénea. considerada apos o tratamento.
TiO, é estavel;
Baixa toxicidade do Tig) Necessita de um  processo
TiO/UV Baixa solubilidade em agua; posterior para remocao;

Pode operar na
UV/visivel.

regiao

Resisténcia a transferéncia de
massa.

Fonte: TEIXEIRA & JARDIM, 2004

Entre os POA, a fotocatalise heterogénea tem sidsideravelmente pesquisada

nas Ultimas décadas, apresentando varios resultexdgse diz respeito a degradacdo de
produtos como os corantes (GOLCALVES al, 1999;WANG, 2000; SANTANA, 2002;
MURUGANANDHAM, & SWAMINATHAN, 2006).
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A fotocatalise heterogénea foi a tecnologia esdallpara o desenvolvimento deste
trabalho, pois os estudos realizados nos Ultimas anostraram que esta tecnologia €
capaz de degradar completamente varios poluergésioos (QUANget al. 2007). Além
disso, seu estudo tem como motivacdo a possibdid@duso da luz solar como fonte de

radiacdo, o que tornaria 0 processo bastante é@eslomicamente (SAIgt al.2007).
2.2.2. FOTOCATALISE HETEROGENEA

A necessidade de novos métodos alternativos altensdicazes para o tratamento de
compostos toxicos e nao biodegradaveis em aguaprtamovido um grande interesse nas
duas Uultimas décadas por técnicas de fotodegradaggiadas por semicondutores
(GONCALVESet al, 1999; WANG, 2000; SANTANA, 2002; MURUGANANDHAM &
SWAMINATHAN, 2006).

O termo fotodegradacdo é usado para se referimgleta mineralizacdo, ou seja, a
conversdo de compostos organicos em, GO, NO*, ou outros 6xidos, fons haletos,
fosfatos. Ao utilizar uma radiagéo UV, tal procepsomove um aumento da eficiéncia da
despoluicdo quando comparado com 0 processo dlmawomente UV devido a dois
mecanismos sinergeéticos: pelo efeito da radiacaoelPeélos sitios altamente oxidantes
formados na superficie do catalisador. Muitas digg@es se iniciam com oxidacao parcial
e muitos estudos mecanisticos relevantes a fotadegéo frequentemente focam nos
primeiros estagios do que em foto-oxigenacgdo, géma oxidativas, outras conversdes
oxidativas, tais como interconversdes através dgoy funcionais (FOX & DULAY,
1995; HOFFMANNEet al, 1995).

Os semicondutores usados em fotocatalise podermaisr interessantes que 0s
demais métodos de oxidag¢do quimica porque elekasatos, atoxicos e podem ser usados
extensivamente sem ter a perda substancial ddadieifotocatalitica.

Ndo existe uma definicdo Gnica do termo fotocaalls possivel definir como
fotoativacdo de catalisadores, catalise das real@éstoquimica, ativagcéo fotoquimica de
processos cataliticos. A IUPAC (Unido Internaciortld Quimica Pura) define a
fotocatalise como uma reacédo catalitica que enwabgercao da luz por um catalisador ou
um substrato (PARMONN, 1997).

A fotocatalise heterogénea é um processo que corapdlasse dos Processos
Oxidativos Avancados constituido por reacdes hgéreas caracterizadas por uma fase

sélida e por uma fase liquida ou gasosa. O processolve a irradiacdo de um
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fotocatalisador, geralmente um semicondutor inaogémela luz UV em comprimento de
onda abaixo de 400 nm, gerando um par elétron-4aoansuperficie do semicondutor e
formando radicais oxidantes, ndo seletivos, dea€el@weatividade. A fotoativacdo do
semicondutor ocorre quando o fotocatalisador éiflado por um féton de energia maior
ou igual que a da diferenca entre a banda de valéB¥) e a banda de conducéo (BC),
conhecida como energia dand gap e entéo, o elétron anteriormente situado na bdada
valéncia, é promovido para a banda de conducaes{¢@o eletrdnica), criando assim, o

par elétron lacuna (ZIOLLI &JARDIM, 1997). A Figufamostra este mecanismo.

FOTOATIV_{C}}O DO CATALISADOR
03
Partu:_ula do Reacdo de
catalisador -
reducdo
BC
A ) .
recombinagdo )
interna 03, H20;
Energia
de L 4—] . -
band-gap excitacdo Solucdo
recombinacao OH.R*
superficial !
Y BV Reacdo de
/ 5 oxidacdo
hv H»0 / OH), R

Figura 6 - Mecanisno da fotoativacdo do catalisgd@OLLlI &JARDIM,
1997)

O elétron na banda de conducéo e a lacuhagitiem recombinar-se no interior da
estrutura do Oxido ou na superficie, desativandimtocatalisador e liberando energia
térmica, prejudicando, dessa forma, a atividadechdtlitica do semicondutor. Além disso,
podem reagir com doadores e aceptores de elétrdasrvidos na superficie do
semicondutor ou presentes ao redor da camadacaldtrpla (HOFFMANNet al, 1995).

O fotocatalisador sob irradiagcdo promove, entadraasicao eletrébnica de um
elétron formando sitios oxidantes e redutores espale catalisar reacdes quimicas,
oxidando os compostos organicos a,@H0O e subprodutos inorganicos e reduzindo
metais dissolvidos (ZIOLLI & JARDIM,1997; POULIUS &AETOPOULOU, 1999;
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TEIXEIRA & JARDIM 2004). Estes sitios oxidantes séapazes de oxidar uma variedade
de compostos organicos a £6 HO, enquanto que os redutores sado capazes de reduzir
espécies presentes sobre a superficie do 6xidooe@gso global pode ser sumarizado pela
Equacédo 01 (SAUER, 2002):

.. semicondutor + luz UV L, . . 01
Poluentes Organicos + O, CO, + H,0 + acidos minerais (01)

A eficiéncia dos processos de oxi-reducéo estédiga processo de recombinacao
e/h’. Devido a recombinacdo dé&hé ser muito rapida a transferéncia de elétrons na
interface é cineticamente competitiva quando dazglou receptores de elétrons estao pré-
adsorvidos antes da fotolise. A adsorcdo dos ptdaema superficie do catalisador é um
pré-requisito para a eficiencia das reacOes fattitaas(FOX & DULAY, 1993;
MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN 2006). Portanto, a oxa&tdo de compostos
organicos e inorganicos pode ocorrer através deplocessos: (a) transferéncia direta de
elétron do composto adsorvido, ou (b) transferédoi@létron de outro composto, radical

ou ion.
2.2.2.1. Fotocatalisador

Em geral o fotocatalisador é um semicondutor queessta de uma alta
fotoatividade para que ocorra uma rapida transteméde elétrons na superficie do
catalisador, ocasionando a reacdo de substanciagasMivariaveis podem afetar a
fotoatividade do catalisador como tamanho de padaicarea superficial, cristalinidade,
habilidade de adsorcéo, intensidade da luz, coraigid do catalisador e pH da solucao
(SHOURONGet al, 1997).

Os catalisadores mais usados na fotodegradacdo $&9, e NbOs. Esses dois
oxidos sédo eficientes devido ao fato deles formawemhidrocoloide estavel em meio
aquoso permitindo uma melhor interagdo com o ceradttros fotocatalisadores usados
sdo: ZnO, W@, CdS, ZnS, SiTi@e FeOs. O ZnO é geralmente instavel em solucdes
aquosas iluminadas, especialmente a baixos valerpsi. O WQ, apesar de ser adequado
para iluminacdo solar, € geralmente menos ativacédaliticamente que o TOOutros
catalisadores como CdS, ZnS e@gtambém tém sido testados ( EI-BAHY, 2009).

O TiO;, é o fotocatalisador mais ativo dentre os semicardate o que mais tem

sido utilizado na degradacdo de compostos orgarpoesentes em aguas e efluentes.
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Algumas das vantagens do Ti®&o: alta fotossensibilidade, a ndo toxicidadérvae
band gapideal para utilizagdo com radiacdo UV, inclusive solar, elevada estabilidade
guimica em uma ampla faixa de pH, normalmente s§wegados a temperatura e pressao
ambientes, o baixo custo, a insolubilidade em aglispensa o uso de reagentes
coadjuvantes, a possibilidade de imobilizacdoes@biidos e a possibilidade de ativacao
por luz solar (LAKSHMIlet al, 1995; ALBERICI & JARDIM, 1997; MOUNIRet al,
2007; SOUTSASt al, 2010).

O TiO, € um solido, cujo ponto de fusédo é 1800°C. Passarelente propriedade de
pigmentacdo, tem boas propriedades dielétricag alisor¢cdo ultravioleta e alta
estabilidade que permite ser usado em aplicac@esiass. E encontrado principalmente
na forma de trés estruturas cristalinas, anatasidp e brokita (Figura 7). A forma
anatasio € aquela que apresenta maior atividadecataditica (SCLAFANI &
MOZZANEGA 1991) sendo largamente usado como fotdisador devido a sua alta

eficiéncia e baixo custo.

rutilo

brokita
anatasic

Figura 7 - Formas alotropicas do BiO

Algumas aplicacdes de grande relevancia envolvendemicondutor Ti@ sao:
fotocatalise assistida por semicondutor para pliodombustiveis, tais como hidrogénio e,
células solares baseadas em nanoestruturas deosdaotar (KAMAT,C 2007).

O principio de funcionamento do Ti@omo fotocatalisador baseia-se na geracao
do par elétron-lacuna, através da absor¢édo deiaf@gENTHAMARAKSHAN, 2000.).

A luz UV é a fonte de energia mais comumente engat@gSob irradiagcéo, elétrons da
banda de valéncia recebem energia suficiente pamaptor a lacuna de energia do J&

podem, desta forma, serem transferidos para a lmEndanducado. As lacunas positivas sao
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fortes agentes oxidantes e sdo responsaveis pelaraiizacdo de varios compostos
organicos.

Nos ultimos 30 anos, varios estudos tém sido @@ddig para investigar as possiveis
aplicacdes do Tipcomo fotocatalisador. A maior parte desses estesi@sconcentrada no
tratamento de sistemas aquosos contaminados poenpes organicos considerados
potencialmente téxicos (HOFFMAN®SL al. 1995)

Entre os diferentes fabricantes, o Ti®25 da Degussa, € mais comumente
utilizado, sua composicao € de aproximadamente attdtasio e 25% rutilo com uma area
superficial especifica BET de aproximadamente %@nEste 6xido é um semicondutor
com band gapde 3,2 eV de energia e propriedades associadasactuailidade de
absorver luz UV abaixo de 385 nm e permitir um poi@ de movimentos eletrénicos para
a superficie das moléculas. Desta forma o semidon@ucapaz de promover as reacoes
cataliticas (HANet al, 2009).

A energiaband gapda forma anatasio (3,23 eV, 384nm) é maior queradautilo
(3,02 eV, 411nm), isto contribui para que a recaratéio elétron/lacuna ocorra com maior
freqUéncia e probabilidade na forma rutilo, e tétio €onsiderada como a causa principal
para explicar a maior atividade fotocatalitica alarfa anatasio (LITTER, 1999).

Neste momento ainda nenhum outro material supefbi®pcomo fotocatalisador. A
principal razdo para esta ocorréncia reside no dat@ue os semicondutores com menores
band gapque o TiQ sdo degradados quando irradiados na presencaude &g limite ideal
ou comprimento de onda correspondente a energoanie gappara o diéxido de titanio
(3,02 eV) é o ultravioleta proximo. Dessa form&ea@nologia utilizada para esse processo
possui aplicacdo limitada devido a necessidadent fonte de excitacdo UV, uma vez
que representa apenas 5% da energia do espedcrdtd48N et al, 2009). Diante disso o
desenvolvimento de fotocatalisadores que utilizeadiacdo visivel € uma maneira de
rentabilizar esta energia em processos cataliticos.

O interesse em modificar o Ti&om metais lantanideos surgiu devido as suas
propriedades quimicas distintas e suas caractasdiisicas e eletronicas. lons lantanideos
sdo conhecidos por sua capacidade de formar coogplexm bases de Lewis, acidos,
aldeidos, alcodis, tidis, etc., atraves da interaigses grupos funcionais com os orbitais f
dos lantanideos, proporcionando assim uma efetipacidade de adsorcdo de poluentes
organicos na superficie do TiC5a0 também capazes de aprisionar efetivameriteredé

de bandas condutoras quando estdo confinados rmafisig do semicondutor. E sua
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estrutura eletronica especial '8#), pode ainda, conduzir a diferentes propriedades
Opticas e diferentes propriedades cataliticas (faRA., 2009).

Assim a incorporacédo de ions lantanideos em umiaznaiat TiQ, pode fornecer um
meio para concentrar 0s poluentes organicos, narfécip de semicondutores e,
consequentemente aumentar a fotoatividade de (LN & YU, 1998).

Particularmente nanoparticulas de Ti@odificadas com fons Bj Nd®*, Sni,
El*, Gd®*, e YB* comecam a ter importancia no estudo para maxinaizficiéncia de
reacOes fotocataliticas, aumentar a estabilidadasta anatasio e evitar a segregacao de
TiO2 (WANG, et al, 2000; ZHANG et al, 2004; ZHANGet al, 2005; RANJIT et al,
2001; XU, et al, 2002). Estudos com Ti@lopado com lantanideos ainda estéo no inicio e
ja despertam a atencdo de pesquisadores (GOPALANNS 1995; LIN et al, 1999;
FRANCISCO & MASTELARO 2002; SIBU et al, 2002; XU at, 2002; BOSCHLOO &
HAGFELDT, 2003).

Trabalhos mostram que o teor de lantanideo a serpgarado a matriz de Ti@sta
na faixa de 1-2% para impedir o crescimento ddaisisle TiQ durante a calcinacao
(ZHANG et al, 2005).

Quanet al, (2007) prepararam catalisadores de;ldGpados com lantanio através
das técnicas de co-precipitacdo e sol-gel. A RodarB foi utilizada como composto
modelo para avaliacdo da atividade fotocatalit@s.resultados experimentais mostraram
que os catalisadores preparados pelo método deecipipacdo apresentaram maior
atividade fotocatalitica quando comparados com dodaé sol-gel. Os catalisadores
preparados pelos dois métodos apresentaram canstientequilibrio de adsorcéo e
distribuicdo de tamanho de particulas semelhantegntanto foi observada uma maior
diferenca em relacdo a area superficial, morfolagiporos. O efeito da inibicdo da
transformacdo de fase foi maior para os cataliesdpreparados pelo método da co-
precipitacédo, que pode estar relacionado com &edifa na quantidade de ligagbes La-O-
Ti nos precursores para formar os catalisadordgTi@,. A quantidade 6tima de lantanio
para ambos os métodos foi 1% em massa de La. Segindutores a maior atividade
fotocatalitica para o método da co-precipitacdoepser atribuida principalmente a sua
estrutura anatasio mais regular.

Parida & Sahu (2008) prepararam Ti@bpado com 6xidos de metais lantanideos
através da técnica de impregnacdo Umida incipientenvestigaram a atividade

fotocatalitica destes materiais frente a ativag@olyz visivel para degradacédo do corante
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azul de metileno. O catalisador La(lll)/Ti©ontendo 0,4% em mol de lantanio e ativado a
400°C apresentou maior atividade fotocatalitica.aberdo com os autores, isto se deve
provavelmente a disponibilidade de sitios de adspr@umento da area de BET,
decréscimo do tamanho dos cristalitos e diminudz@icecombinacéo elétron-lacuna.

Xia et al. (2008) prepararam catalisadores de ;Td0pados com Lantanio e co-
dopados com enxofre, sintetizados pelo método d@rempitacdo. Os resultados
indicaram que as amostras calcinadas a 450°C a3 lilaras tinham menor tamanho de
particula e apresentaram notavel absorcéo na rdgi&esivel para o S-Tig La(lll)-TiO,
qgue o TiIQ P25 da Degussa. O catalisador La(lll)/SHi@presentou atividade
fotocatalitica 1,8 vezes maior para a degradagédoodante reativo Blue 19 em solucdo
para comprimento de onda acima de 400nm em retagddO, P25 da Degussa.

Liang et al, (2008) prepararam catalisadores de;l@#@pado com os lantanideos
Nd®, Sn? e PF, através da técnica sol-gel, sendo sua ativideibedtalitica e capacidade
de adsorcao investigadas para o corante Oranga Utiizado um fotorreator cilindrico
construido em Pirex no qual uma lampada UVA de &M pico maximo de emissao em
365 nm posicionado ao centro foi usada para ircadid)V, enquanto que uma lampada de
70W de alta pressdo de sodio foi usada para igadide luz visivel (400 — 800nm). Os
autores concluiram que a dopagem com metais lae@smiaumenta a quantidade de
saturagdo e constante de equilibrio de adsorc@inda a atividade fotocatalitica de
degradacédo do corante Orange |. O aumento na advitbtocatalitica foi devido a maior
adsorcéo, e a transicao eletronica 4f dos lantasid® maior atividade fotocatalitica foi
obtida para 1,5% de terra rara sob irradiagdo U\W0% sob luz visivel.

El-Bahy et al. (2009) avaliaram a atividade fotocatalitica do Jgnro e dopado
com os lantanideos (B2 Nd**, Snt*, EU**, G&* e YB™) frente a degradacdo do corante
Direct Blue 53.0s catalisadores foram preparados através da#ésal-gel, e calcinados
a 550°C a fim de manter a fase anatasio que possisi sitios fotoativos. As amostras
foram expostas a lampadas de xen6nio de 150W erooemdo de onda acima de 320 nm.
Segundo os autores o percentual de remocao est@ndente relacionado com a area
superficial, band gape o volume de poros. O catalisador Gd-Ti@resentou maior
remocdo do corante devido a sua maior area sujpérficaior volume de poros, menor
tamanho de particulas e memand gap

Estudos realizados por Silva et al, (2010) avataro efeito de varios

fotocatalisadores na descolorizacdo e degradacazaloorante Reactive Yellow (RY14)
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em solucéo aquosa. As degradacoes foram efetusitizsndo-se o corante téxtil reativo
vermelho de Drimaren (color index 18286) que fopasto a radiacdo UV na presenca
TiO2, ZnO puro ou compositos ZnO/TiOA degradacao do corante foi monitorada pela
banda de absorcédo do corante em 541 nm utilizand@spectrofotometro UV-Visivel
Analyser 800 M e revelou melhor eficiéncia paraamotompoésito ZnO/Ti©3% em
comparagao com outras proporcdes de ZnQ/€©@om TiQ puro. Por outro lado o ZnO
puro, nas condicdes de preparo utilizadas, mosteoum excelente fotocatalisador para
este sistema, com eficiéncia analoga a do compasi@TiO, 3% e melhor que a do TiO
P25.

Através do levantamento descrito pode-se verificae a pesquisa com
fotocatalisadores de TiQlopado com lantanideos cada vez mais tras inf@@sagobre a
eficiéncia desses materiais no estudo da degradk;@orantes téxteis, contribuindo para

a busca de solugdes alternativas no controle ligggo ambiental, nos recursos hidricos.
2.2.2.2. Fatores que influenciam a fotocatalise

Os processos oxidativos avancados sofrem a inflaéle varios fatores, como a
concentracdo do contaminante organico, a presenga cencentracdo de oxidantes
auxiliares (HO,, Os), as propriedades e a concentragdo do catalisAtion disso, ainda
podem influenciar a forma de utilizacdo do catdisa a adsorcao, temperatura, pH,
geometria e fonte luminosa do reator, presencantens entre outros (TEIXEIRA &
JARDIM, 2004). Maiores informacdes sobre algunstete®feitos sdo apresentadas a

seqguir:

Concentracdo do contaminante organico

A taxa de oxidagéo fotocatalitica varia com a catregédo inicial do contaminante
organico. Inicialmente ela aumenta com o aumentocdacentracdo de substrato;
entretanto apos atingir certo valor critico, a tdgaoxidacado ndo é alterada por mudancas
na concentragdo do mesmo. A concentracdo do stdbetiaqual ndo se observa mudanca
na taxa de foto-oxidacdo depende da substanciarpees dos parametros operacionais
(TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

A cinética de fotomineralizacdo depende da fadkkdaom a qual o composto é
oxidado e de quanto ele adsorve na superficie . Moléculas organicas aderidas
eficazmente a superficie do fotocatalisador serais rsuscetiveis a oxidacdo direta.
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Assim, a degradacdo fotocatalitica de compostoané&@iocos depende do grupo
substituinte. Nota-se também que o espectro dergmsodo poluente pode afetar
drasticamente a cinética de fotocatalise. Em pdaic se o poluente € um grande
absorvedor de UV, quando sua concentracéo for aaaeerle vai recobrir a superficie do
TiO, significativamente, impedindo que a luz atinjaipesficie do catalisador (TEIXEIRA
& JARDIM, 2004; MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2006; RAUF &
ASHARAF, 2009;). Com isso, a cinética de fotomitieegdo vai se desviar do esperado,
produzindo um decréscimo da taxa com o0 aumento areeatracdo de poluente.
(SHOURONG et al, 1997; LACHEBet al, 2002; KONSTANTINOU & ALBANIS,
2004).

Presenca de oxidantes auxiliares

Nos POA podem ser utilizados inumeros oxidantesiliates, além do
fotocatalisador e da luz UV, como por exempleg, ByO,, sais de ferro (Hl&t al, 2003;
FERNANDEZ et al, 2004). Outros oxidantes, comg(s e Ag também tém sido usados
como coadjuvantes nos processos de degradacadmauoasnto quanto os primeiros. O
oxigénio é o oxidante mais empregado, pois é baaido compete com 0 substrato no
processo de adsorcdo. Ele desempenha um papel nmpgortante nas reacdes
fotocataliticas, pois participa da estequiometaaehcao, e sendo assim, ndo vai ocorrer a
fotomineralizacdo sem a presenca do mesmo (MiktL&, 1993). Além disso, o oxigénio
€ empregado como um receptor de elétrons, dimioumefeito da recombinacdo dos
pares elétron/lacuna, que é uma das mais impostgrEpcupacdes nos processos de
oxidacao fotocatalitica, pois reduz a concentragd® lacunas, e consequentemente dos
radicais HOe« (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

O uso de HO,, o segundo oxidante auxiliar mais utilizado, tamba&presenta
algumas vantagens: capacidade de oxidar diretanaggiies compostos, solubilidade em
agua, geracao de dois radicais HO+ por moléculd,@e fotolisada, estabilidade térmica,
procedimentos de operagdo simples, possibilidadesttleque no local, inexisténcia de
problemas de transferéncia de massa e, na fotiseatééterogénea, € capaz de gerar
radical hidroxila tanto com lacunas, quanto conel@srons. Entretanto existem algumas
desvantagens: a taxa de oxidacdo quimica do pelédithitada pela taxa de formacg&o dos
radicais hidroxila e é dependente da matéria ocggmiesente e da quantidade de oxidante

adicionado ao sistema. Aléem disso, tem sido sugegige o HO, funciona como um
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receptor de radical hidroxila assim, se ele es&@mrexcesso vai diminuir a eficiéncia da
reacao fotocatalitica (LEGRINt al, 1993).

Forma cristalina e propriedades dofotocatalisador

O desempenho de um catalisador num processo dad@edo depende de uma
série de fatores como: o catalisador propriameitte gua concentracdo, sua forma de
estar presente na reacao, estar dopado ou na@ diéxido de titanio, por exemplo, pode
estar em trés diferentes formas (anatasio, rutilmquita). Entre elas, a broquita € a forma
menos usada enquanto que a anatasio é a mais ésa$drutura anatasio € a forma
cristalina com melhores propriedades fotocatalificantre outras razbes, pela alta
capacidade de fotoabsorver o oxigénio moleculauas gormas ionizadas e sua baixa
recombinacao elétron-lacuna (TEIXEIRA & JARDIM, 200

O TiO, pode ser usado na forma de suspensdo na solugdicet(khl, 2003;
HABIBI et al, 2005; MURUNGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2006;) ou adedo a
parede do reator (suportado) (SUBRAMANIAdt al, 2003; FERNANDEZet al, 2004).
Em sistemas comerciais € mais vantajoso utilizatores onde o Tiesteja suportado,
pois assim elimina-se a necessidade de sua sepaoagde € um sério problema devido ao
pequeno tamanho dessas particulas. Entretantojstsnas em suspensao sao mais
eficientes quando comparados aos suportados,qooig) as particulas do catalisador estéo
dispersas na solucdo, a resisténcia a transfer@ecimassa entre os radicais HO* e o0s
compostos organicos diminuem.

Quando se trata do catalisador em suspensao, uranéurda concentracao do
catalisador aumenta a taxa de fotomineralizac@atmgir um valor limite. Entretanto,
acima deste limite, um aumento na concentragédo i@ Pode criar uma turbidez,
causando blogueamento na passagem da luz intedeana eficiéncia do processo (WEI &
WAN, 1991). Em geral, o percentual de remocéao éemtiado até atingir o valor limite de
1g.L™ (SAUER, 2002). A adicdo de TiGwumenta a quantidade de sitios ativos para a
adsorcdo do corante sobre a superficie do catatis@dm como a geragdo de radicais
hidroxila. No entanto, o aumento da quantidadeadalisador, acima de 1g'Lno leva a

um aumento significativo da eficiéncia de descalaoa
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Adsorcéo

O TiO, é o fotocatalisador comumente utilizado para apbes ambientais e sua
capacidade de adsorcéo € um fator muito importaatéotocatélise heterogénea porque
determina a taxa de degradacdo. Em muitos casos, maior fotoatividade dos
semicondutores tem sido atribuida a sua supernaoci@dade de adsorcdo (MOUNé&Ral,
2007).

Radical hidroxila sdo formados na superficie dalsstdor, conforme a Equacao
02,03 e 04.

h
TiO, - Ti0,(e) + TiO, (h™) (02)
h
TiO,(h™) + Org % espécies oxidadas (03)
hv
TiO,(e™) + Org — espécies reduzidas (04)

Os radicais hidroxila formados na superficie dalcsddor iluminado séo fortes
agentes oxidantes, que podem facilmente atacarcdécufas organicas adsorvidas ou
aquelas localizadas proximo a superficie do caiddis assim iniciando uma completa
mineralizacdo (SAUER, 2002).

Considerando que a recombinacdo dos elétrons-lacénamuito rapida, a
transferéncia de elétrons interfacial é cineticam@ompetitiva apenas quando o doador
ou aceptor é pré-adsorvido antes da fotdlise. Tidmsugerido que a adsorcédo € um pré-
requisito para que ocorra a alta eficiéncia no ggsc de oxidacdo (FOX & DULAY,
1993).

Temperatura

Segundo GALVESet al. (2001),a velocidade das reacbes fotoquimicas néo sofre
grande influéncia da temperatura, comportamentoctige reacdes iniciadas por absorcao
de fotons. O comportamento de Arrehnius foi obs#vaa fotodegradacdo do fenol e
acido salicilico, embora uma dependéncia linearellacidade da reacdo e da temperatura
foi observada na decomposicdo fotocatalisada dofélonio, segundo foi reportado por
FOX & DULAY (1993).
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pH

O pH pode ser um dos parametros mais important@sgoprocesso fotocatalitico.
Uma vez que a foto-oxidacdo € acompanhada peleadide de protons, a eficiéncia da
foto-oxidacdo pode mudar com o pH, devido a prataéoaeversivel da superficie do BiO
conforme mostrado na Equacdes 05 e 06 (POULIUS &CQrPINIS, 1999; HABIBI,
2005):

TiOH + H" = TiOH3 (05)
TiOH + OH™ & TiO~ (06)

O efeito do pH na reacado fotocatalitica pode s@li@do principalmente pela
carga da superficie do Ti(ponto de carga zero do Ti®-25, pHcz~ 6,5), a constante de
dissociagdo do composto organico, uma vez queaafies no pH modificam a carga
superficial do TiQ, a carga da molécula de corante e, consequentenaeatisorcdo deste
na superficie do catalisador (MURUGANANDHAM & SWAMATHAN, 2006). Aléem
disso, a separacdo do par elétron-lacuna e a féorde espécies oxidantes pode também
afetar significativamente o valor do pH (POULIUSA&ZTOPOULOU, 1999).

Fonte luminosa do reator

Os termos “luz” e “radiacdo ultravioleta” ndo saediientemente diferenciados
corretamente. “Luz” refere-se estritamente a fragétvel do espectro eletromagnético e
cobre 0 segmento de comprimentos de onda entre 380 nm.

A radiacao ultravioleta é subdividida nas faixasadmprimento de onda UV-A
(315-380 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (200-280 nih)irradiacao ultravioleta com
comprimentos de onda inferiores a 200 nm é denataiireadiacdo VUV ou radiagcdo UV
em vacuo (OPPENLANDER, 2003).

Dependendo da natureza das espécies envolvidapratesso de oxidacgao,
diferentes comprimentos de onda podem ser utilzator exemplo, o peroxido de
hidrogénio por ser incolor, ndo absorve a luz eisévzabsorve apenas pouca radiacdo UV
com comprimento acima de 280 nm. Por isso, patavacdo do peroxido de hidrogénio,
Ou seja, para que ocorra a sua fissdo homoliticaeste a radiacéo rica em energia e de
onda curta da faixa UV-C é utilizavel (OPPENLANDERQ3).
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A radiacdo UV-C é gerada artificialmente através l@mpadas de vapor de
mercurio sob a forma de radiadores de baixa ou anpdéssdo. A maior parte das
lampadas utilizadas no tratamento de efluentesedthit com 254 nm de comprimento de
onda. A lampada é preenchida com vapor de mereldiberentes pressdes e a excitacao
dos atomos de merctrio causa a emissao da radid¢@PPENLANDER, 2003).

O processo Foto-Fenton pode ser ativado por kizeli sendo inclusive possivel a
utilizacdo de luz natural. A Figura 8 apresenta afasasificacdo dos POA fotoiniciados de

acordo com as faixas de comprimento de onda ativas.

QUIMICA DE RADIACAO

4

H20 - VUV FOTO-FENTON:

FOTO- Fe3+ - OXALATO

FENTON: Fe2+

DESINFECGAO Ti0z - UV

TiOz med - UV/VIS
COM UV

| |
I I
I I
I I
i H202-03-UV |
| |
I I

»
»

COMPRIMENTO DE ONDA A(nm)

Figura 8 - Classificacao dos Processos de Oxidegafuncao das faixas de comprimento de
onda. (OPPENLANDER, 2003.)

2.3. ADSORCAO

Adsorcdo é um processo de separacao no qual certgszonentes da fase fluida sdo
transferidos para a superficie de um sdlido adstevidiIcCABEet al, 1985). A adsorcao
pode ocorrer por meio de dois mecanismos distingpsmissor¢cao e fisissorcdo. A
quimissorcdo ou adsorcdo quimica é caracterizaldatmmnsferéncia de elétrons entre a
fase solida e o soluto a ser adsorvido (adsorv#ts$im, ocorre a formacdo de uma
ligacdo quimica (geralmente ligacdo covalente), guesponsavel pela distribuicdo do
adsorvato sobre a superficie do adsorvente. A gsongdo € um processo irreversivel,
uma vez que altera a natureza do adsorvato. Nacadstisica ou fisissorcdo, ocorre um
fendmeno reversivel de deposicdo de mais de umaadzarsobre a superficie do
adsorvente, devido a forcas intermoleculares esgrespécies, como forcas de van der
Waals ou forcas de valéncia secundéria. Sendo aasiisissorcéo facilita a recuperacao
de componentes adsorvidos (RUTHVEN, 1984).
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2.3.1. Equilibrio de Adsorcao

A isoterma de adsorcgéo representa a relagdo débeiguentre a concentracdo de
um componente na fase fluida e sua concentracaparéisulas de adsorvente, em uma
determinada temperatura (McCARIE al, 1985).0 equilibrio de adsorcéo é estabelecido
guando o adsorvato presente na fase fluida entreoatato com o sélido adsorvente por
tempo suficiente, com a concentracdo de adsonaasolncdo em equilibrio dindmico com
a concentracdo na interface (FOO & HAMEED, 20103. iSotermas de adsorcédo sdo
classificadas em cinco formas tipicas, que calaat@r um processo especifico de

adsorcgéao, sendo elas apresentadas na Figura 9.

Irreversivel

Favoravel

Extremamente
Favoravel

Linear

qsat(mg adsorvete-J s()lido)

N&o Favoravel

Ceq(mg.L)

Figura 9 - Isotermas de adsor¢cdo. (McCA&Eal,
1985)

A isoterma é dita linear quando atravessa a origemnquantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo na fase fluida. Asersadis convexas sdo chamadas de
favoraveis devido a relativamente altas capacidddesisorcdo a baixas concentracfes na
fase fluida. As isotermas cbncavas sdo chamadésvdedveis ou ndo favoraveis, devido a
sua baixa capacidade de remocdo em baixas corng@grae devido a isso,
desenvolvimento de longas zonas de transferénciamdssa no leito. Isotermas
desfavoraveis sdo raras, mas muito importanteseudemder o processo de regeneracao,
isto €, transferéncia de massa do sélido de vaita p fase fluida, quando a isoterma é

favoravel (McCABEet al, 1985).
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2.3.1.1. Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir vem sendo aplicada a mudagos processos de
adsorcéao, principalmente na adsorcdo de coranbes saperficies solidas. A equacéo de
Langmuir é baseada em um modelo tedrico adotada @dsorcdo em monocamada,
assumindo namero fixo de sitios, todos energetinganequivalentes, com capacidade de
adsorver uma molécula por sitio sem interagdo cemmaléculas adsorvidas em sitios
vizinhos. A formacdo da monocamada depende da igdposque as forcas
intermoleculares diminuem com a distancia e com $€&sdeve ocorrer uma unica camada
de soluto adsorvido (FOO & HAMEED, 2010).

A expressdo matematica que representa a isotermbangmuir € dada pela

Equacao 07.
_ quLCeq
ea = T K1 Coq 7

Ceq € a concentragéo de adsorvato presente na fasaaligm equilibrio (mg1),
Je € a quantidade adsorvida em equilibrio coga(g.g’l), gm é a quantidade maxima
adsorvida por unidade de massa (np.g K. é a constante de equilibrio de adsorcéo
(L.mg"Y).

2.3.1.2. Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich é a primeira relacdo comwlaedescrevendo a adsorgéo
nao ideal e reversivel, ndo se restringe a formdedmonocamada. Este modelo empirico
pode ser aplicado a adsorcdo de multicamadas, @iribdicdo ndo uniforme de calor e
afinidades de adsorcdo sobre superficie heterogéhessotérma de Freundlich é
amplamente aplicada em sistemas heterogéneos asp&tie para compostos organicos.
A faixa de inclinacdo entre 0 e 1 € uma medida rdansidade de adsor¢cdo ou da
heterogeneidade da superficie, tornando-se maasdgéineo quando seu valor aproxima-
se de zero (FOO & HAMEED, 2010; EREN & ACAR, 2006).

A equacao empirica de Freundlich baseada na adsagé uma superficie

heterogénea é dada pela equacéo 08:
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e = KpCe/™ (08)

Kr e n sdo as constantes de Freundlich para o sistsntpais sao indicadores da

capacidade e intensidade de adsorcéao, respectitamen
2.3.1.3. Modelo de Langmuir-Freundlich

Esse modelo une a equacéo de Langmuir com o mddghoténcia de Freundlich,
para tentar representar da melhor forma os dadesriexentais. O modelo de Langmuir
assume cobertura da monocamada na superficie dovadte. Enquanto que a isoterma de
Freundlich corresponde a uma distribuicdo expoménde calores de adsorcdo. A
associagcado das duas equacdes nos fornece o malekndmuir-Freundlich dado ppela

equacéo 09:
KiCe'/™
qe — qm L el (09)
1+K.C.Y/m

2.4. PARAMETROS OTICOS

Reacdes fotocataliticas resultam da interacdo dkwng com apropriado
comprimento de onda, i.e., energia, com um semigondQuando o féton emitido possui
energia igual ou superior aquela referenteband gapdo semicondutor, a radiacdo €
absorvida. Os elétrons movem-se da banda de valpaca a banda de conducéo, gerando,
desta forma, pares elétron-lacuna. Estes podenanpgra superficie do semicondutor em
competicdo com uma reacdo de recombinacdo exotérgquie €, normalmente, rapida.
Uma vez na superficie do semicondutor, podem, maia vez, recombinarem-se ou
participarem em reacfes sucessivas de oxidacatued®e Consequentemente, a ativacao
do catalisador é fotoquimica, enquanto que as glbstes reacdes de degradacdo sao
guimicas ou “escuras” (Cabrertal, 1996).

Independentemente do mecanismo de uma dada reefg@diviada, a etapa de
inicializagdo sempre é fotoquimica, portanto, depediretamente da taxa volumétrica

local de absorcdo de fotons (LVRPA e}). Sua quantificagdo depende do conhecimento

da intensidade especifica de energia radiante tradenoética do fotorreatorl {), cujo
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valor esta intrinsecamente relacionado com o tigmténcia da lampada usada, com 0s

coeficientes volumeétricos neperianos de absorggg (la espécie reagente, produtos e

catalisador, assim como, do coeficiente de espahtmdo catalisadorq;) em um dado

comprimento de onda ou faixa destes (CASSAd@l, 1995).

A intensidade especifical {) ndo varia unicamente com a distancia quando o mei
de propagacédo € transparente e ndo existe emissaalidcdo. Quando ocorre absorcéo,
|, varia como € estabelecido pelo Modelo de Beer-lamtpara o meio

homogéneo/pseudo-homogéneo. Portanto, se outromés estdo presentes, como por
exemplo, a dispersdo, a equacdo citada ndo € exuécipara descrever o fendbmeno
envolvido. Consequientemente, a avaliacdo do ceefieide absor¢cdo € necessaria para a
distincdo entre o meio homogéneo e heterogéne@ @Hmo é encontrado quando
particulas solidas, catalisadores, forem incorpasadl fase gasosa ou liquida no sistema
fotoquimico. A diferenca Otica entre os dois meesste devido a heterogeneidade
causada pelo espalhamento (dispersdo) no campalidgdo (Cabreret al, 1997).
Em um meio homogéneo/pseudo-homogéneo, a intemsdiadadiacdo ao longo

da direcdo de propagacédo varia unicamente devidglosarcdo de radiacdo pelo volume

material. Esta variacdo da intensidade especificlbrago da trajetéria do raio pode ser

expressa pela equacdo que envolve o coeficientamétltico de absorcdos,, que é

funcdo do comprimento de ondd ), da temperatura, da pressdo e da concentragdo. A
forma exata da funcdo do coeficiente de absorcate mer determinada pela teoria
microscépica da matéria, pelo estudo da absorcafdtdas por atomos ou moléculas
expostas ao campo de radiacdo (Cabeeral, 1997). Macroscopicamente, o coeficiente
volumétrico de absorcdo (também conhecido comaoiaieefe de absorcdo neperiano) €

uma funcéo linear da concentracao das espécies/ahses:
k'y =a,C, (10)
Em que, €é concentracdo molar da espécie i em rﬁ'obLa; € a absortividade molar

Neperiana da espécie i {n Se mais espécies participam do processo de Gitusaia

radiacdo a equacdo pode ser escrita como:
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K=Yk =Y alC (11)
1 1

Vale salientar que estas equacdes sao validasnuemta para solucdes diluidas.
Representam o Modelo de Beer-Lambert para solugdesiue uma sé espécie absorve
radiacdo e naquelas onde varias espécies absoradiacdo, respectivamente. A
absortividade molar neperiana das espécies € obpola meio da técnica de
espectrofotometria UV-VIS convencional (CASSANS al, 1995; CABRERAet al,
1997).

Em sistema heterogéneo, entretanto, a atenuacaotatesidade especifica esta
associada aos fendbmenos de absorcdo de luz e dibaspnto (espalhamento - para
diante e espalhamento-reverso), sendo este Ultiewida a presenca das particulas.

Portanto, a propriedade do sélido suspenso em @geigpode ser medida diretamente da

espectrofotometria convencional é a extintanciaeaspl, ETX, =EXT, (C_4.). A

extintdncia espectral representaria no maximo erbBacia espectral medida por
espectrofotometria convencional para sistema honem&e o espalhamento-para diante
fosse minimizado e o espalhamento-reverso néo fstextado pelo detector, portanto,
. I - . :
teriamos que: EXT, :—Iog{l—g}. Para tal uma placa metélica possuindo uma feinda f
A
central deveria ser posicionada na frente do dmtedd espectrofotdmetro, gerando a

técnica de espectrofotometria com raios colima#agi(a 10) (Cabrerat al, 1996).

Detetor

Figura 10 - Métodos de obtencdo dos parametro®soten um sistema fotoativado
heterogéneo: a) Espectrofotometria com transm#anolimada; b) Espectrofotometria
com transmitancia difusa (Fonte: Cabretal, 1997)
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O coeficiente de extingcéo espectral de um soljdg, representa o somatorio dos

coeficientes espectrais de absor¢do e espalhanentsdlido, ou seja:S, =k, +0,

(SIEGEL & HOWELL, 1992; CASSANt al, 1995). Pode ser obtido dos experimentos
de extintdncia para cada massa do catalisador erooento de onda através de
(CABRERAZEet al, 1996):

B, = Z,SOZEETA (12)

b — caminho 6tico da cubeta (cm).

EXT, - extintdncia em um dado comprimento de onda (Abs)

Sendo comum utilizar-se o coeficiente espectraxii@cao especifico, ou seja:

13
ﬁf:ﬁ, sendo este igual &' =k, +0 . -

olido
Mselido— Massa do solido (g).

A analise robusta dos processos fotocataliticogereg solu¢do da Equacgédo Geral
de Transferéncia de Energia Radiante (Equacao 14).

al ! !
O = a@ho@) - a@ha®)  +A2 [ P@ = Diza(x)d0 a4)
Absorgao espalhamento-saida espalhamento—entrada

Caracterizar-se 0 campo de radiacdo apenas atlavésergia incidente radiante,
gue em meio heterogéneo depende do coeficientetig@ do catalisador e das espécies
gue absorvem, nao é procedimento de todo adegpaisoesta propriedade ndo informa a
quantidade de energia radiante que foi absorvida getalisador e as espécies. Estas
propriedades do campo de radiacdo estéo relacismiddamente, sendo o coeficiente de

absorcéo do catalisador a constante de proporaiadal. Portanto, faz-se necessario obter



40

precisamente o valor do coeficiente espectral dmrgho do catalisador. Esta tarefa é
complexa, pois necessita de (CASSANO & ALFANO, 2000

a) Ensaios de transmitancia difusa que coleta ms ram todas as direcdes,
medindo todos os raios espalhados na cubeta;

b) Ensaios de refletancia difusa que obtém exdmsénte informacgdes
relacionadas a refletancia da suspenséo, realpad&cnica de espectrofotometria
com transmitancia difusa usando esfera de integrag@plada ao sistema

(acessorio de refletancia difusa).
c) Andlise rigorosa do campo de radiacdo deserdmlwa cubeta (resolucdo da

equacdao de balanco de energia radiante).

Cabrera et al(1996) desenvolveram esta técnica utilizando-a pabter os
parametros 6ticos espectrais especififos, K 1 € 0 4, na faixa de comprimento de onda

de 270 a 410 nm, para o LiProduzido pela Degussa, Aldrich, Merck, Homobilkasher
e Fluka com propriedades fisicas mostradas na d&ls Figuras 11 a 13 apresentam 0s

resultados obtidos para ¢, k, €0, .

Tabela 6 - Propriedades fisicas do TiO2 de divessgens.

Amostra dp (nm) Sm*.gh
Aldrich 150 - 200 9,6
Merck 100 — 200 10
Fisher 100 - 300 8,8
Fluka 100 - 400 9,2
Degussa 30-90 48
Hombikat 80 - 100 352

Fonte: CABRERAet al, 1996
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Figura 11 - Coeficiente de extingdo especifico mhstintos TiQ em
funcdo do comprimento de onda (Fonte: CABRERAI, 1996)
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(@) Degussa; (O) Aldrich;O) Merck; (M) Hombikat; (A) Fisher; and (a) Fluka.

Figura 12 - Coeficientes de absorcdo especifica gatintos TiQ em
funcdo do comprimento de Onda (Fonte: CABRERAI, 1996)
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3. MODELAGEM DO MICROFOTORREATOR TUBULAR
ILUMINADO ATRAVES DE UM SISTEMA REFLETOR

Fotorreatores comrojetc “6timo” sdo desenvolvidosom base no aproveitamer
maximizado da energia radiar- que € um “insumo” oneroso, caso se lide com fodé
radiacao artificiais em todo percurso 6tico, e no desenvolvimento dogaso com a ma
alta taxa de reacdo na maior parte do volumeonal utii (CAMARA-RODA et al,
2005). A literatura pertinente aponta que isto t&o sido uma tarefa fa((Camara-Roda
e SANTARELLI, 1982;CASSANOet al, 1995; MARTINet al, 1999; MINERO, 1999;
CASSANO &ALFANO, 2000; CAMER/A-RODA et al, 2005). Prinipalmente porque, r
maioria das vezes, a distribuicdo de fétons nogespeacional tem sido negligencia
sendo o projeto de fotorreatores feito de maneiralas aquela usada para 0s reatc
quimicos/cataliticos, na qual se considera aperascampa de distribuicdo d
concentracdo e de temperatt

De acordo com Cassatret al. (1995) e Cassano e Alfano (2000), ndo se |
afirmar que uma reacao fotoquimica € de uma determinadgangrplois a taxa de reag
de um dado composto quimico e a taxa volumétricabdercdo de fotons em um de
comprimento de onda ou faixa de comprimento de ¢h¥&PA (X,t) ou ej'(x,t) séo

variavas de processo interdependente (Figura

[ Projeto J‘_])[ Geometria e Balango de Materia }

r
&}_

r Mecanismo de Reagéo ] | [ Taxa de Reagéo ]

iy
Etapa de Inicia]iz;ﬁo-] = [ LVRPA ixt) ]
11

| Distribuicio do Campo de Radiacdo |

Figura 14 - SeqUéncias de etapas necessarias
projeto de fotorreatores (Fonte: CASSANO
ALFANO, 2000)

Os motivos apontados pelos referidos pesquisaparestaisdependéncias s



44

1. A geometria do fotorreator € mais importante qua paueles quimicos/cataliticos
devido ao caminho 6tico a ser percorrido, paredieas) geometria e tamanho da
fonte de radiacdo. Restricdbes sd0 mais severagswde processos que usam o
TiO, em suspensao por que este semicondutor absoteméorte radiacdo UV em

comprimentos de onda menores que 350 nm (CABRERA, 1996).

2. Uma vez decidida a geometria do fotorreator, t@@maiecessario escrever-se 0
balanco de matéria, que em sua natureza, necdssitdormacdes sobre a taxa da
reacdo da cinética intrinseca do processo — aquelandepende da configuracéo
do reator — que depende da LVRPA. Esta taxa € abtishhecendo-se o
mecanismo da reacdo no qual sempre esta incluielapa de inicializacdo do
processo, que € aquela de ativacdo pela radiacaovale salientar que em um
sistema fotocatalitico, a etapa de inicializacdo mlocesso trata-se daquela
referente a geracdo dos pares elétrons-lacunau@mnmesmo quando se langa a
mao de modelos fenomenoldgicos, i.e.: aqueles geatn da sequiéncia de reacao
ou mecanismo existe a necessidade de conhecedistéribuicdo de radiacdo no

fotorreator ou a LVRPA.

Com base no exposto chega-se a conclusdo que éamgtan chave para a
modelagem e o projeto de fotorreatores é a distéloude energia radiante no espaco
reacional.

Camera-Rodaet al. (2005) desenvolveram metodologia simplificada, épar
satisfatoria para se projetar fotorreatores e sarak cinética reacional de um processo
fotocatalitico a partir de dados. Tem como basep@sicdo que os fotons sdo reagentes
ndo-materiai®m um processo fotoativado (SANTARELLI, 1983; MARITét al, 1999).
Aplicando-se esta hipdtese € possivel se calcal@npetros como conversao, seletividade
e rendimento. Porém, para tal, faz-se necessagosgusiga a seguinte metodologia: 1)
Obter rendimento quantico da reacado (modelagenticanda reacdo de inicializacdo do
processo); 2) Obter modelos para o perfil de canae#o da espécie “i” e da LVRPA; 3)

guantificar o fluxo de energia radiante que chegateada 6tica do fotorreator, a ver:
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3.1. MODELO CINETICO PARA A REACAO DE INICIALIZACAO DE
ACORDO COM ABORDAGEM MECANICISTA

A reacdo fotocatalitica € um caso particular deac@es fotoliticas. Portanto,
sempre apresentardo a etapa de inicializacéo idairDe fato, as reacdes fotocataliticas
ocorrem quando um semicondutor — fotocatalisa@serve radiagdo no comprimento de
onda apropriado que no caso particular do,paro 385 nm. Quando a energia incidente
de fétons, G é igual ou maior do que a energiab@dad gapdo fotocatalisador, os fétons
absorvidos induzem a geracdo de elétrens,e lacunash*, de acordo com a seguinte

reacao:

TiO, + hv P e~ +ht (15)

O termog;, , da Equagéo 15 éonhecido como rendimento quantico da reagéo de
inicializagdo (ou rendimento quantico primario) wlma dada reacdo fotocatalitica. Seu
significado fisico esta intrinsecamente ligado acomendimento do processo (CASSANO
et al, 1995).

Uma vez induzida a ativacdo fotoquimica do JJi@s pares de elétrons e lacunas
formados podem recombinar-se ou interagir com swdspécies presentes no seio da fase
sélida, na superficie do catalisador ou na camagcente de liquidos. Como expresso
pela Equacéo 15, esta reacdo de inicializacdo e@uma dada taxa que € uma funcéo
direta de uma dada propriedade do campo de rad@géagepresente o fluxo de fétons
absorvidos, sendo esta a “Taxa volumétrica locadtimrcdo de fétons” — LVRPA(t).

Para radiacdes monocromaticas, tem-se que:

Rin2(Z,t) = pinaef(Z,t) (16)

E ponto estabelecido na literatura que os camposodcentracdo e de energia
radiante no espago s&o inerentemente anisotrOplCASSANO et al, 1995;
SANTARELLI et al, 1983), o que induz a taxa de Baqicial do processo e a LVRPA
variarem pontualmente no volume reacional. Portagtes parametros de processos

devem ser representados pelos seus valores mediomg), que sao definidos como:



46

Rishn =5 L Ry di (17)

R

(exdvr = VinfL ej da 4o

Sendo, entdo, a Equacao 16, reescrita como:

(Rin,/'l>VR = ¢in,l(e/{l>VR (19)

Para sistema policromatico, a Equacdo 19 deve edifinada para poder atender
ao fato do TiQ absorver consideravelmente em comprimento de abdixo de 385 nf
Esta modificacéo é feita sobre o termo de absated&adiacdo discretizando-se o intervalo

de absorc¢ao, ou seja:
(Rinayain R = Pinay arn €1y an, R (20)

Desta forma, o parametro cinético (rendimento qoéntla reacédo de geracao dos
pares elétron-lacuna em dado intervalo de faixaamkeprimento de onda pode ser obtido
utilizando-se a Equacéo 20, quando conhecido o w#ovariavel de processo LVRPA.
Neste trabalho o valor da LVRPA sera obtido atrade&sduas abordagens revisadas na

literatura (Brandet al, 2000), a ver:

Abordagem 1 Espalhamento de fétons de entradscaftering-il supbe-se como
inexistente. Reator é visto como um corpo negrataBto, toda radiacdo que entra é
absorvida. O fluxo de radiacdo incidente tem sitdtido através do emprego de um
radidmetro ou aplicando-se a técnica de actinoenémmogénea que tem sido o método
mais utilizado na literatura quimica em fotoquimedstente (BIDEAUet al, 1980;
PRUDEN & OLLIS, 1980; BAHNEMANNet al, 1991; LEPOREet al, 1993). Estes
meétodos prevéem LVRPA maxima uma vez que ignoraabsarcdo e espalhamento de

radiacéo pelo catalisador;

! Para informacdes sobre absorcdo de,T@ faixa de comprimento de onda de 38K, @m consultar
Cabrera et al., 1996.
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Abordagem 2 Solucéo simplificada da equacao geral da tra@stea de energia radiante.
Neste caso, opera-se o fotorreator de tal formasgupode, em primeira aproximacao,
considerar que o espalhamento de fotons de en{sddtering-i) esteja minizado
(MARTIN et al, 1996 a,b). Necessita-se dos coeficientes de glis@ de espalhamento
do fotocatalisador.

3.2. MODELAGEM DO CAMPO DE CONCENTRACAO

De acordo com Birdet al. (1960), de uma forma genérica, o0 principio da
conservagdo da matéria aplicado sobre um volunoemteole infinitesimal (VC), pode ser
expresso atraves da seguinte equacao diferenc@hpa

oC

6_'[I +g l:Mi = RHomj (21)

Sendo:

Ci: Concentracdo da espécie "i" (no caso deste trabaorante ou F& nos estudos
actninometricos).

t: tempo.

N;: Fluxo total (difusivo + convectivo) de massa dpézie ‘i'.

Ruom,i: Taxa de reacdo homogénea da espécie "i"

O sistema utilizado trabalhou sob condi¢cdes openats que permitem considerar
o fotorreator como diferencial e que o tanque de&liee comporta-se como um tanque de
mistura completa. Consequentemente,]lB; = 0, o que leva a Equacdo 21 a tomar a
seguinte forma:

0C (r,zt
& @2)

Como o sistema experimental consiste de um fotmmr@@oplado em série com um
tanque de mistura dentro de um circuito continplicase a Equacéo 22, na sua forma
integral, aos dois equipamentos deste circuit@ra v



48

[ ozl gy, [ %Grzy oy (12,0 AV (23)

dv:j R
ot V-V ot Vr

Aplicando-se a Transformada de Green a Equacae3se:
Homj (r, th) dv (24)

) ) _
a&ﬁqa;ndv+awaqalndvihR

As taxa de reacdo média e da concentracdo métitasde definidas como:

(Ci(r,zY), = IVR G nandv (no fotorreator) (25)
i\l 1 & Ve - VR
<C r2 t)> ~ IVT . C (r,zt)dVv (no tan 26
i\t 14 Vr —Vg - V—l— _VR que) ( )
Jl, Riomi (. 2.8)0V
(Ruom (r.2.0)),, = y 27)

Dividindo-se e multiplicando-se a Equacéo 24 pelduwme respectivo do

equipamento a que se refere, tem-se:

0 ¢ C(rzt) C (r,z,t) Homl(rzt)
\“Eim v dv + (\; - QaJ;vRv =7 dv = vj dv  (28)

Considerando-se que o sistema € operado de forma doiorreator comporta-se
como diferencial, tem-se que a concentracdo daciesfié € apenas funcdo do tempo.
Substituindo-se as Equacdes de 25 a 27 na Equ8cier@mos a equacéo de balanco para

0 processo em termos de valores meédios ou integeais
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d

VR E<Ci (t)>vR + (VT _VR) o

5 (GO, =Va(Ruom O),, (29)

Dividindo-se a Equacao 29 por ¥ observando-se que a razdo entre os volumes

Vr e Vr tende a zero (0,07), e que a conversao por padigeréncial, tem-se:

dG() _ %
dt - \[r <R|-|om,i(t)>vR (30)

A condicgéo inicial para solu¢do da Equacéo 30 a gad:
t=0 — C (0)=C° (31)

Vale salientar que:

A taxa de reacdo € funcdo da posicao (z), devidstébuicdo de luz dentro do
espaco reacional.

"i": espécie quimica (corante, actnimémetro no astrabalho atual);

V1. volume total do sistema (tanque e reator; voluag canaletas e bomba séo
despreziveis);

VRr: volume do fotorreator;

V1- Vg volume do tanque;

A : comprimento de onda em que se desenvolveu @gsoc

A Equacédo 30 representa o modelo para o perfil dicid diferencial da
concentracdo de uma espécie “i” no tanque quesmrrele aquela no fotorreator devido a

condicéo de operacao diferencial.

3.3. MODELAGEM DO CAMPO DE RADIACAO PARA SISTEMA COM BAI XA
CONCENTRACAO DE TIO »

A modelagem do campo de radiacéo de fotorreateita ¢om base no Principio de
Conservacao de Foétons, PCF, (OZISIK, 1973; WHITAKHR77) em um dado sistema
(CASSANOet al, 1995). Considere o volume de controle diferenai&@) apresentado na

Figura 15 Aplicando-se o PCF a este volume de controle, 'm-s
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Figura 15 - Representacdo dos mecanismos
de transporte de radiagcdo em um elemento
de volume (Fonte: CASSANE& al, 1995).

{ TaxadefétongyueentranoVC} —{ TaxadefétonsjuedeixaoVC} =
(32)

{Taxadefétonsyueseacumulano VC} +{ TaxadefétonsgeradosioVC}

A propriedade fundamental do campo de radiacaefinida pela “Intensidade
especifica de energia espectral 5" que representa a energia radiante por unidade de
tempo, unidade de area e unidade de angulo sdrdwafio na dire¢cdo de propagacéo do
feixe de radiacdo (OZISIK,1973; WHITAKER, 1977). rm3equentemente, esta
propriedade de um campo de energia radiante, setamente, apresenta dependéncia com

0S parametros geometricos e de processo:

I)l,Q = f(Z, 91 ¢l t) (33)

Sendo:A — comprimento de ond&: vetor unitario que caracteriza a reta que forma o

angulo soélidd® com a normal nZ, 0, ¢: coordenadas espaciais; t: tempo.

De acordo com Ozisik (1973) e Whitaker (1977), qud£édo 32 pode ser
matematicamente estabelecida em termos da Intelesedpecifica de energia espectral:
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Lohg

= + V- (o) = —Wfq + WG ¢ + Wiq — Wi§™s (34)

Sendo “c” a velocidade da luz.

Os termosiWy’y, Wio, Wig ‘e Wiq™® da Equagéo 34, conhecida como Equagéo
Geral da Transferéncia de Foétons (EGTF), represeatcontribuicbes dos mecanismos
de absor¢cdo, emissdo e espalhamento de fétons Inmmevode controle diferencial,
respectivamente.

Como de praxe, a EGTF deve ser particularizada gpaiatema em analise. Desta
forma, considerando-se que néao haja fonte de i&aliag espaco reacional do fotorreator e
que a temperatura de processo seja baixa o suwicieomo geralmente sdo as reacdes
fotoquimicas e fotocataliticas (CASSANE al, 1995), pode-se desconsiderar o termo
Wi, da Equacdo 34, que representa taxa de emissaatare no volume de controle

tomado, ou seja:

Lohg

- + V- (o) = —Wi + Wi — Wig™s (35)

. , ol .
Devido ao valor da velocidade da luz, tem-se quermo }% da Equacao 35
c

tende a zero. Portanto, a EGTF quando aplicada aistema reacional formado de um

“meio participativo”, toma a seguinte forma:

V- (L) = Wi + W5 — Wi (36)

Os processos fotoquimicos podem ser pseudo-hormogéifotolise, HO,-UV e
etc.) ou heterogéneos (fotocéatalise heterogéngd M etc.), devendo, portanto, a EGTF
ser particularizada mais uma vez para poder remi@sde forma geral cada processo, a

ver:

1. Meio Participativo Pseudo-Homogéneoneste meio as particulas materiais séo

pequenas o suficiente para ndo causarem espallmmantadiacdo no sistema,
sendo os fétons transferidos apenas pelo mecandan@bsorcdo de fotons
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(CASSANOet al, 1995). Portanto, os termdg’q “e W;q™° da Equacgéo 36, que

representam as taxas de fotons que se espalhamentasla e saida do VC,
respectivamente, podem ser desprezadas nesta equaca

V- (LaQ) = -Wi, (37)

1. Meio Participativo Heterogénee neste tipo de meio as particulas materiais

possuem tamanho suficientemente grande para causapalhamento da radiacao
no sistema (CASSANOet al, 1995), sendo os fotons transferidos pelos

mecanismos da absorcao e de espalhamento de fBtento, tem-se:

V- (LoQ) = Wi+ WP — Wi (38)

3.3.1. Sistema Participativo Pseudo-homogéneo

Para meios reacionais homogéneos tem-se que sdasmascoa no fotorreator,

logo a radiacdo ndo é nem emitida e nem espalbpdaas absorvida, isto leva a:

191(2, Q)
ot

+ V. (LoQ) = —wig (39)

1 . . , .
O valor do terme, devido ao valor da velocidade da luz, € muitoueeg, logo

: 101(A,9) ’ ~ : x
aproximar-se o terme—>= = 0, € uma acéo pertinente. Consequentemente, a equaca

geral de conservacao de fétons em um meio “paatieip homogéneo” é dada por:
V.(1oQ) = —wi, (40)

A equacdo constitutiva para o fluxo de fétons gegmpaga na direcd® com

comprimento de onda da radiagéws ,) € dada por:

wiq = ka(z D o(z 1) (41)
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Sendok, (z,t) é o coeficiente linear ou volumétrico de absorcéo.
k;L(Z, t) = f(P; T, Cl) (42)

P e T = temperatura e pressao

Ci = concentracdo das espécies que absorvem.

Apés definida a coordenada direcional “S” ao lonigodirecdo de propagacao do

féton tem-se:

dl
V. (IoQ) = % (43)

Substituindo 41 e 43 em 40 tem-se:

dl o

aS +ky(z Doz t) =0 (44)

S — representa trajetoria do feixe de radiagéo.

A solugédo da equagéo 44 fornece o campo da intfeside radiacad,(,) para um
ponto material_z Todavia, a propriedade fotoquimica relevante gadiacdo espectral

incidenteG, (z, t), que é definida segundo Cassanal. (1995), como:

Gr( ) = f L o(z DO (45)
Q

A equacéao 45 fornece o valor da “radiacdo espettcaiente” sobre o angulo
sélido, em toda direcéao possivel a partir do pemioque foi emitida.

Alfano et al. (1985) propuseram um modelo rigoroso para o cadg@nergia
radiante gerado por uma lampada tubular acopladan aefletor cilindrico com area
parabdlica. Este modelo foi experimentalmente aalidem relacéo a variavel espacial em
microrreatores (ALFANGCet al, 1986; ALFANOet al, 1986), chegaram a conclusao que
para um dado arranjo geométrico, as variacoes athiagdo espectral incidente” com as
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coordenadas radial e angular, ndo sao significafist® sistema particular € uma boa
aproximacdo para sistemas ideais, consequentermarapo de radiagdo para lampadas
monocromaticasA(= 253,7 nm) pode ser descrito dependente das varidveis “zt".e “

Neste caso a expressao para a “radiacao especidegnte”, Equacao 45, pode ser escrita

como:

Gz, 0) = jﬂ ha(z 0)d0 (46)
Consequentemente a Equacao 46 toma a seguinte forma

dG)&—(ZZ't) + Kk (z, )Gy (z,t) =0 (47)
Diferenciando a Equacéao 47, temos:

L;f;(—gg = —J:k;t(z, t)dz =0 (48)

O coeficientek; (z,t) pode ser substituido pdr(t), uma vez que representa o
“coeficiente total de absorcdo” de todas as espémagentes da mistura (reagentes,
produtos inertes, etc.). Logo € uma funcao apeoasrdpo, isto leva a:

G(z t) = Gle kr(V)2 (49)

Sendo) - radiacéo incidente na janela 6tica do fotorneato

No caso do fotorreator quase-isoactinico a radiagaiida da lampada chega a
gualquer ponto “P” dentro do fotorreator, consetgmente tem-se:

Gr(zt) = GYe kT(OLr (50)

Sendo:
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Lr - comprimento do fotorreator.
A “taxa volumétrica de fétons absorvidos por udelade tempo e volume de

reacdo, (LVRPA ¢j(z,t)", para as espécies “R”, em um dado ponto “P”,fénita como
(CABRERAZEt al, 1997):

ex(z t) = k(DG (z ) (51)

Sendok; — coeficiente volumétrico de absorcao das espéeagentes.
Substituindo-se a Equacédo 51 em 50, temos:

ef(2,t) = k(D) GY (e kr®)2) (52)

Sendo:
G; — obtida através da técnica da actinometria (radiagé® chega a janela otica do
fotorreator — condi¢c&o de contorno)

k; — aplicacéo direta da lei de Beer.

O modelo para taxa local volumétrica média de eaeafpsorvida no volume

reacional (VRPA) é dada de acordo com a EquacdowbSgja:

_ k()
kr(t)

(53)

1
VRPA = (ef)y, = 68 7= [1 = e~r®a]
R

3.3.2. Sistema Participativo Heterogéneo em sistema ondeeagente nao absorve

radiacao

Segundo Brandiet al. (2000) solugbes simplificadas da EGTF para sistema
heterogéneos tém sido encontradas na literaturaR(MNR et al, 1996 a, b) sugerindo que
esses resultados possam ser utilizados como painaiordagem ao se analisar um
processo fotocatalitico. As dificuldades encontsada solucdo da EGTF para sistemas

heterogéneos sao geradas pelo espalhamento dee lenthda cattering-i) causado
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pelas particulas do semicondutor. A simplificac&ppsta por estes pesquisadores se da
ao se considerar que o espalhamento de luz delangagle ser minimizado ao se operar o
fotorreator sob condicbes restritas, ou seja, teogpaesidéncia baixo, baixa carga de
fotocatalisador e pequeno caminho 6tico. Neste, @aBG&TF pode ser analisada de acordo

com o modelo unidirecional simples (BRANDI el 2000), ou seja, a Equagéao reduz-se a:
V- (hoQ) = =Wy —Wig™* (54)
Que pode ser expressa da seguinte forma:
0.00,Q) = [/ ) +&;<0) |1, (X, Q1) (55)

Sendo o somatério dos coeficientes de espalhaneemte absorgdog ™ (t) +«(t),

conhecido como coeficiente de extingdo do fototsatdbr, B (t).

Efetuando-se os algebrismos pertinentes na Eqidcdem-se:

O.(15,Q)==87() 1,X,Q.t) (56)

Multiplicando-se a Equacdo 56 pdf e integrando-se sobre o angulo solido, a

EGTF pode ser resolvida em termos da energia int2dg;

dG,} (X t) — _ [Fcat

e GIACY (57)

Sendo a condicao de contorno da Equacao 57 dada por

G, (x=0)=G? 0t>0 (58)

O valor deG; deve ser mensurado experimentalmente o que nas@lo foi feito por

meio da técnica da actnometria homogénea do featato de potassio.

A solucado da Equacéo 58 é dada por:
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G, (% 1)=G} exp{ -5 (1) (59)

Com base na relagdo tedrica existente entre aianeadente e a LVRPA, tem-se os
seguintes modelos para os perfis de LVRPA e VRPA:

¢ (x 9= LVRPA X } = k7{ Gex -5/ () ¥} (60)
<ej‘(t)>VR = VRPA } =- K{i %{ 1-exg -8 () & |} (61)

Em geral as fontes de radiacdo s&o policromatibesie-se, portanto, redefinir as
propriedades de campo de radiacdo representadesHuoglacoes 59 a 61, como:

Gar, (X =], Glexp[ -4/ (1)x] A (62)
eila/ln (% 9= Ll al, KAFcat{ G’ exf{_ﬁ;cm ) X]} i (63)
<e;11aA2 (t)>vR z_Lla/l2 ;ji:tt f:o{ 1- EX[{ _ﬂ/‘Fcat ¢ )LR }} dA (64)

Condigéo de contorno para Sistema Policromético

A condi¢cdo de contornoG;, para a Equagdo 57, sistema monocromatico, é

precisamente medida utilizando-se a técnica deoamtria do ferri-oxalato combinada
com balanco de matéria para o actinbmetro e exdesomenoldgica para a sua taxa de
reacao de fotolise direta a um determinado comprionéde onda (CASSANG@t al, 1995,
CABRERAet al, 1997).

O ferri-oxalato de potassio € o actinbmetro maiadasdevido ao seu alto
rendimento quantico, por agir como um coletor derfé que chegam a entrada 6tica do
fotorreator (ROMERGet al, 2003). Para um campo de radiacao policromaticese que

a reacdo actinométrica do ferri-oxalato de potasslescrita a seguir:

Fe,(SQ);+6 KGQ-2 K F& G Q4+ 3 K S (65)
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2K, Fe(C,0,),0 ™™ - 3K,C,0,+2 Fg C Q)+ 2 CC (66)
A reacéo pode ser representada simplificadamemteg¥oreduzido a F&:
Fe oMM Fe& (67)

O modelo fenomenoldégico para taxa da reagdo 67 é:

(RIZ, ), = 43, (gu (1)), (68)
A absorcdo de fétons pelo ¥& tdo intensa que a interpretacéo dos resultados
torna-se simples quando a conversdo dd &&€é* ndo é superior a 12%, desta forma, ndo
havera absorcdo significante de fétons peld” FeO Fé* é faciimente analisado via
espectroscopia a 510nm através da formacédo de omplexo com a 1,10 fenantrolina. O
rendimento quantico global do ¥e relativamente insensivel ao comprimento de oada,
concentracdo do actinbmetro, a temperatura e asidi@gde de radiacdo, tendo seu valor
médio para a faixa de comprimento de onda de 35@ @®0nm igual 1,1MUROQV et
al., 1993).

Sustituindo-se Equacao 44 na Equacéo 68, vem:

Vv, 1 |dC..
e rt =T - _ Fe”
< Alaﬁ”( )>VR Vy dlea/ln |: dt j|ta0 ©9)

A Equacéo 53 fornece expresséao para VRPA, ou seja:

RO g Lied- (ki 0k o))

(70)
<eMn >\/r - lK /l]zle:n () +K AFle;n () J Gy, L,

A conversfes baixas, a radiagdo absorvida pe?é denuito alta, K >>1,

tornando-se plausivel considerar-se que o coefiidinear do ferro do Pé é
aproximadamente zero, (LABA& al.,2006). Com isto, o termo exponencial da equacao

70 tende a zero, 0 que leva a:
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&), = 261, .
|

Comparando-se as Equacdes 70 e 71, chega-seessipque permite o célculo da
energia incidente na janela otica do fotorreat@nglo operado em sistema de irradiacédo

policromatico, ou seja:

. V. 1 [dC.. 72
Y N e
A o

Aak,
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este Capitulo descreve os equipamentos e matereisssarios a realizacdo dos
experimentos, bem como os métodos empregados, @s gompreendem as seguintes
etapas: impregnacdo de Oxido de lantanio na somedd didxido de titanio através do
método de impregnacdo Umida, caracterizacdo doriaiat estudo da cinética e
equilibrio de adsorcédo, montagem de um fotorresgste actinomeétrico e por fim um teste

dos materiais preparados para a fotodegradacamaeaiucao sintética do corante.
4.1. MATERIAIS

O corante utilizado foi o azocorarfemazol Black BColour IndexCl: RB5). O
TiO, P25 foi gentiimente cedido pela Degussa Brasil. Q#ros reagentes,
La(NGOs)3.6H,0, éacido sulfarico (k5Qy) hidroxido de sodio (NaOH), oxigénio {OAGA,
99,5%) utilizados foram de grau analitico. As soksg; foram preparadas usando agua
bidestilada.

4.2.  PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

Os catalisadores foram preparados pelo método plegnacédo umida variando-se
o teor de lantanio (1,0% e 2,0% em masSagal precursor utilizado foi La(NR.6H,O.

A massa de Ti@foi transferida para um erlenmeyer de 500 mL eolacéo
contendo o sal precursor foi adicionada lentamestdm agitacdo para que as particulas
fossem mantidas em suspenséo. O processo de impéegacorreu sob agitacdo continua
a 200 rpm e a temperatura ambiente durante 8h. Astésperiodo de tempo, o material
permaneceu em repouso durante 24h, em seguidglirimdo a vacuo, seco em estufa a
90°C e posteriormente, submetido a calcinacdo emo foufla a 500°C por 2HOs
catalisadores preparados foram acondicionadosasods e guardados em dessecador.

Foram preparados os catalisadores 1%La(lll){B8Q%La(lll)/TiO,.

4.2.1. Caracterizacao dos catalisadores

ApoOs o preparo dos catalisadores, seguiu-se a empzaracterizacdo a fim de
analisar suas propriedades texturais, utilizandorado de nitrogénio pelo método BET, e
propriedades estruturais, atravées das técnicas iftacdb de raios-X (DRX) e
espectroscopia de Infravermelho com Transformadéodeer (FTIR).
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4.2.1.1. Difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios-X é um método bem sucedido pardentificacdo de fases
ordenadas. Além da simetria, também as dimensdenidade cristalografica e mudancas
estruturais podem ser verificadas.

A difracdo de raios-X € observada porque o compritmde onda dos raios-X esta
na mesma faixa das distancias entre os atomos eemiagm solidos. Se 0os materiais sdo
ordenados ocorre interferéncia construtiva entregaass-X espalhados. Para registrar a
difracéo dos raios-X com um dispositivo de BraggfBano o material em po6 € colocado
em um prato e a fonte monocroméatica de raios-Xdetector sdo movidos sobre o plano

da amostra de modo que toda faixa @lgraus é varrida (Figura 16).

e 0
X-ray sburce detdctor

AN 4

sample

Figura 16 - Geometria do difratbmetro
de Bragg-Brentano (LUCHINGER,
2004).

Em um difratograma padréo, a intensidade (em c@uasegundo, cps) é plotada
versuso angulo 8. A simetria do solido pode ser caracterizada égala posicao e da
intensidade relativa das reflexdes.

Esta andlise teve como objetivo verificar se o s@@mpregado na preparacao dos
catalisadores provocou alguma mudanca na estratigtalina do TiQ. Sabe-se que a fase
cristalina anatasio do Tiapresenta maior atividade fotocatalitica e quesacemposicao
de fase pode ser modificada durante a etapa d@eneato térmico utilizada na preparacéo
destes materiais. Com o propdsito de comparartaelad foi também analisada a difracéo

de raios-X do TiQP-25 (Degussa) original, como foi utilizado megaracao.
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As andlises foram realizadas no equipamento da e®ignmodelo D-5000
utilizando-se uma fonte de radiacéo de @uK1,5406 A com voltagem de 40kV, corrente
de 30MA (Laboratorio de Solidificacdo Rapida — L$IB UFPB). Os dados foram

coletados na faixa dé2le 20 a 70° com passo de 0,02° e passo no tempoO de
4.2.1.2. Adsorcdo-dessorcédo de Nitrogénio

O método mais amplamente usado para medida de;addside gas para caracterizar
superficies de materiais soélidos é a fisissorcamittegénio. Para obtencédo de medidas
precisas de adsorcdo, a quantidade de gas adsaleidaia ser alta e a temperatura
constante. Medidas de fisisorcdo de nitrogénio s&ecutadas freqlientemente a
temperatura de nitrogénio liquido (-195.8C = 77&35A quantidade de gas adsorvido é
medida a pressdes diferentes. A medida é execatadmme constante. Sao adicionados
volumes exatos de gas a um tubo de amostra quergaram nitrogénio liquido com uma
guantidade conhecida de amostra.

A quantidade de gés adsorvido pode ser calculgsat da diferenca de presséo
medida no tubo de amostra apds a adicdo de um eatomhecido. Se as quantidades de
gas adsorvido é plotadeersusa presséo, obtém-se uma curva chamada isotergua&Fi
17).

1400

1200 ) o esr s
| desorption Vs
10004 branch ]

\ l. /

] -

BD04 ! /

5007 s adsorption
4004 . branch

200 ¢

volume adsorbed [em’/g STP]
-
9,

T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
relative pressure [p/p,]

Figura 17 - Isoterma de fisissorcdo de nitrogénio
medida a temperatura do nitrogénio liquido (77,35
K) (LUCHINGER, 2004)

De acordo com convencées o volume de gas adsoévickpresso em cha 0°C e
1 atm por g de material adsorvente. A pressaol@daxcomo pressao relativa pgnde p
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€ a pressdo no tubo de amostrg € p pressédo de saturacdo do adsorvente a termperatu
da medida.

A area superficial dos materiais BHO 1%La(ll)/TiO, e 2%La(ll)/TiC, foi
determinada através da adsorcédo d@a M7 K usando o método BET em um equipamento
da Quantachrome modelo NOVA-2000 (Laboratério dec®ssos Cataliticos — UFPE).
Antes de cada andlise, cerca de 0,5 g de amostrdamente calcinada, foi pré-tratada a
300°C sob vacuo por 3 horas. Esse tratamento gisaver a umidade da superficie do
solido.

A partir desta analise informagfes importantesnfocdbtidas, sobre os materiais,

como area superficial, e volume de poros.
4.2.1.3. Espectroscopia do infravermelho por Transformade Hourrier

A espectroscopia na regidao do infravermelho foi mg@da para o estudo dos
modos vibracionais entre as ligacdes M-O, bem camatureza dos sitios. Os espectros
de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidm um espectrofotometro de
infravermelho por Transformada de Fourier da maBcemem, modelo MB — 102
(Laboratdrio de Combustiveis e Materiais — LACOMUEPB), na regido de comprimento
de onda entre 4000-400 ¢mAs amostras foram colocadas em uma cubeta aireula
prensadas.

4.3. ESTUDO ADSORTIVO

O estudo de adsorcdo tem a finalidade de comparapacidade de adsorcéo dos
materiais preparados, na remoc¢ao de cor da solgd@elo do corant®emazol Black B
na presenca do TiOcomercial. A fim de determinar as condi¢des oOtirdasadsorcao,
foram realizados testes preliminares com o intdiéo determinar o pH e massa de
catalisador. Nestes testes optou-se por utilizzsr&entracdo de corante de 50 rig.k
massa de catalisador (1 g)La fim de garantir a saturacdo da superficie datenais.
Foram realizados testes de adsorcdo em cinéticebamdho finito de liquidos, e
posteriormente, estudo de equilibrio de adsorc&mank testados os catalisadores
preparados (1,0% La(lll)/TiDe 2,0% La(lll)/TiQ), assim como o TiPcomercial P25

(Degussa).
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4.3.1. Poluente modelo

A eficiéncia do Ti(; e dosfotocatalisadores preparados (1,0% La(lll)/TiO2 @R
La(lll)/TiO,) foi averiguad avaliandose a capacidade de adsorcdo, assim (
realizandose estudos preliminares sobre o processo de dedmdatocatalitica d
corante Remazol Black EColour Index RB5), cuja estrutura quimica pode ser vist:
Figura 18.0 corante foi utilizado na forma de solugdo aquA absor¢cdo méaxima des
coranteocorre em um comprimento de onda por volta de 587 Sua solubilidade e
agua é de 82 g1(293 K).

7\

Na 035 N=—N —({ M S0,CH,CH,S0, Na
'
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Figura 18- Estrutura molecular do Remazol Black
(Fonte: DONNAPERN/Aet al, 2009).

4.3.2. Testes preliminare:

Devido anatureza anfétera do didéxido de titanio, sua sigerpode ser carrega
positiva ou negativamente a depender do pH da &olu@iante disso f-se necessario
um estudo do pH o6timo em relacia adsorcdo do corante seba superficie dos
catalisadoregje acordo com o seguinte procedime

Preparowse 1L de solucdo estoque do corante na concentracs® mg. ™. Desta
solugdo 30 mL foram transferidos para erlenmeyer50 mL, sendo o ajuste do f
realizado com solucao de acido sulfuriceSOy) e hidioxido de sédio (NaOH) diluido
Foram testados pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, e 10, resaotwte. Apds o0 ajuste do pH
adicionado o catalisador na propor¢cdo de 1 g pada ditro de solugcdo em ca
erlenmeyer. Todos os erlenmeyers foram tampadasbertos pr papel aluminio par
evitar contato com a luz, e levados a uma mesaduyd onde permaneceram sob agit:

a 200 rpm por 15h temperatura ambiente. Apds o tempo de conas amostras foram
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coletadas com auxilio de uma seringa, filtradadikrm Micropore e levadas para analise
em um espectrofotbmetro (Varian — CARY 50BIO). Hstecedimento foi repetido para
todos os fotocatalisadores. Apos determinar o piHayto procedimento foi repetido, mas
desta vez fixando o pH e variando a massa do sadigli. Foram testadas as massas na
proporgéo de 0,5, 1,0 e 2,09 por litro de solu€&be procedimento foi repetido para todos
catalisadores.

4.3.3. Cinética de adsorcao

Apos terem sidos definidos o pH e massa de cafalisas testes cinéticos foram
iniciados. Nesta etapa foram testadas trés comgées de corante (10, 30 e 50 miy.L
para cada catalisador (TiQL%La(lll)/TiO, e 2%La(ll)/TIOy).

Uma solucdo estoque na concentracdo de 50 hdglcorante foi preparada, sendo
200 mL transferidos para um béquer de 500 mL, custeade pH tendo sido realizado
utilizando-se as solugbes de3®, e NaOH, conforme necessario. O béquer contendo
solugéo do corante com pH ajustado para 4,0 fmcenlo em agitagdo tendo a primeira
amostra sido coletada antes da solucdo de conatmgg em contato com o catalisador (t =
0), em seguida foi adicionada a massa do cataligadoionado o cronémetro. As amostras
foram coletadas em intervalos de tempo pré-defmidom auxilio de seringa, filtradas em
filtro Micropore e levadas para analise em espectrofotometro. Baraolucdes de
concentracdo 10 e 30 md.Lforam feitas diluicBes a partir da solucdo estodtmte
procedimento foi repetido para todas as concerggegd para todos os catalisadores
estudados.

O rendimento de adsor¢do (%) e a quantidade masdsarvida (q) foram
calculados a partir das Equacdes (73 e 74):

Cy—C
% =—2_"%.100 (73)
Co

v (74)
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sendo: g — concentragéo do corante no equilibrio (Y. IC, — concentracao inicial do
corante (mg.L}); C; — concentracdo de corante em um tempo qualquel g —

massa de fotocatalisador (g); V — volume da fageda (L).
4.3.4. Equilibrio de Adsorcéo

Apods os testes cinéticos foi realizado o estud@alglibrio. Preparou-se 1L de
solucdo estoque de 50 mg.He corante, efetuando-se as diluicées para a oacéo das
solucdes com concentragdes de 10, 15, 20, 25530,50 mg.Ll, respectivamente. Foram
transferidos 40 mL de cada solucdo para erlenmdgebOmL, feito ajuste do pH e
retirados 10 mL para analise da concentragdo alitggocesso de adsorcdo. Apos este
procedimento a massa de catalisador foi adicion@saerlenmeyers foram tampados,
cobertos por papel aluminio e levados a mesa agéad200 rpm e temperatura ambiente,
permanecendo pelo tempo necessario para que @ eaehuilibrio fosse atingido. Apds
esse periodo as amostras eram coletadas com atiliona seringa e filtradas em filtro
Micropore e entéo levadas para analise em espectrofotdmetro.

4.4. EQUIPAMENTO (Descricdo do Fotorreator)

O sistema experimental utilizado para desenvolvescgssos fotoativados €
apresentado na Figura 19. E constituido de um foicnoeator, MFT, (Figura 20)
acoplado em série a uma bomba de diafragma e angué de reciclo, ambos construidos
em aco inox 316. A bomba de diafragma era impuéglarpor um compressor de ar.
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Figura 19 - Esquema diagramatico do sistema expetah (1- Ponto de
alimentacdo de £ar sintético, 2- agitador, 3- termopar, 4- entradsaida do
banho termostatico, 5- tanque de reciclo, 6- boawaliafragma, 7- camisa
refrigerante, 8 fotorreator -, 9- lampada tubuldd; refletor parabdlico e 11-
janela otica.
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% Aco Inox
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Figura 20 - Esquema diagramatico do microfototmeaibular e sistema
de iluminagéo.

O MFT montado foi especialmente projetado por Adfam colaboradores
(CABRERA et al, 1995; ALFANOet al, 1995) para desenvolver estudos cinéticos de
processos fotoativados. Possui comprimento de 1@ afidmetro de 4,2 cm. Sua face
dianteira (janela 6ética) foi construida em vidradmo de excelente qualidade, polido no
exterior e esmerilhado no interor, com espessuré iken e diametro de 5,2 cm, estando
acoplada ao MFT por meio de um sistema de flangestwidas em teflon. Com esta

configuracdo é possivel obter-se radiacdo difusainterior do reator com extremas
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consequéncias na modelagmatematica (Capitulo 3). @mprimento daeator de 10 cm
permite que a absorcéo e o espalhamento de fétonsam totalmente neste comprimer
levando a face oposta, em z , a comportase como uma janela otica r-refletiva
(condicdo de contorno n-refletiva). Este arranjo tem como consequéncias&ratia de
espalhamentoeverso de radiagédo no sistema. O sistema de ig&om Sl(Figura 20) foi
composto por uma lampada tubular negra (marcapBhitiodelo (BLB) TL 8w/10), banc
de emissao de radiacdo -A na faixa de comprimento de onda de — 400 nm, (Figura
21) posicionada no foco axial de um refletor cilindramm area parabdlica, catruido em
aluminio, distando 12,5 cm da janela o6tica do MBTconjunto MF™-SI foi instalado
dentro de uma caixa de papel corrugado de cor m. Tabela = apresenta dados
geomeétricos do MFT, refletor, tanque de circulagdthmpada U-A. O Sl pode ser
isodado do MFT através de uma porta de papeldo cateugae permita que a lampe

apresente emissao estabilizada antes de inic@rida experimente

an h
; A
40 ll
s I\

250 300 350 400 450

Figura 21 -Distribuicdo espectral da poténcia nominal
lampada TL 8W BLEda Philips
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Tabela 7: Dados geométricos do fotorreator, tamigueciclo e refletor.

Item Parametro Valor
Diametro interno 4,20 cm
Comprimento 10,00 cm
Raio das faces 2,10 cm
Fotorreator Espessura da face iluminada (Vidro 0,38 cm
guartzo)
Volume do reator 138,00 cni
Tanque de -~
Reciclo Volume atil 3000 cnt
Constante da parabola 2,50 cm
Distancia do vértice da parabola para | 12,50 cm
Refletor entrada otica do fotorreator (face
iluminada)
Comprimento 22,00 cm

(Fontes: CABRER/Aet al, 1995; ALFANOet al, 1995)

O fotorreator opera de forma diferencial dentraudesistema batelada com reciclo,
vazao de circulacdo de 250 I'.ID tanque de reciclo foi agitado mecanicamenteneio
de um agitador (marca Fisaton, modelo 710, pot&&id/) para assegurar que a solucao
reagente estivesse sob mistura perfeita. A tempardop sistema foi controlada em 25°C

por meio de um banho termostatico (marca Marcoageto TE-2005).
4.4.1. Teste Actinométrico

Preparou-se como sugere Murov (1993) uma solugadéracca com 0,2 M de Sulfato
Férrico e 1,2 M de Oxalato de Potassio, ambos daa/detec, misturando-se em uma
proveta, 75 mL de cada solu¢do e completando-sduone para 1,5L com agua destilada.
Esta mistura era adicionada ao tanque de recigitava-se e logo, em seguida, acionava-
se a bomba. Antes do inicio do experimento a lamgadse encontrava acesa para
estabilizar a emissédo. A coleta de amostras fdizegla em intervalos de tempo de 2
minutos. A amostra zero era coletada assim quendéera acionada.

De cada amostra tomava-se uma aliquota (1 mL) begadranseferida para frascos
ambar previamente identificados. Em seguida, addsia-se 2 mL de fenantrolina (Marca
Vetec) e 0,5 mL de solugdo tampdo (Acetato de Sdkhadro) em cada frasco,
completando o volume para 10 mL com agua destilRdamanecia em repouso por
aproximadamente 30 minutos, conforme sugere a mwletid utilizada, e media-se a

absorbancia no espectrofotémetro UV/Visivel em &0
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4.5. ESTUDO FOTOCATALITICO
4.5.1. Testes de Fotdlise

O tanque de mistura era alimentado com 1,5 L dac&ol do corante (com pH
ajustado), entdo o agitador era acionado. A caleteempo t = O era realizada depois da
bomba acionada e antes da radiagdo da lampada entr@ontato com a solugcéo do
corante. Em seguida o anteparo era retirado daefrdm refletor parabdlico para que a
radiacdo atingisse a janela otica do fotorreatmigese iniciava a contagem do tempo. A

lampada era ligada sempre 1h antes dos experimefitosde estabilizar a emissao.
4.5.2. Testes de Adsorcao no Fotorreator

O tanque de mistura foi alimentado com 1,5 L daiug® do corante (com pH
ajustado), entdo o agitador foi acionado. A cotiigdempo t = 0 foi realizada depois da
bomba acionada, em seguida era adicionada a massdatisador. A mistura (solucdo do
corante + catalisador) permanecia circulando e tla®eram coletadas no escuro ao longo
de 1h. Entdo o anteparo era retirado da frenteefliietor parabdlico para que a radiacéo

atingisse a janela otica do fotorreator, e entdaismva a contagem do tempo.
4.5.3. Testes Fotocataliticos

O tanque de mistura foi alimentado com 1,5 L daiugg® do corante (com pH
ajustado), entdo era adicionada a massa de cdtalisA coleta do tempo t = 0O era
realizada apos o equilibrio de adsorcdo ser atin@ich), e entdo se iniciava a contagem

do tempo.
4.5.4. Propriedade Otica dos fotocatalisadores

Nesta etapa foram preparadas suspensdes dos achisds estudados (TiCGe
La(lll)/TiO,) em agua destilada nas seguintes concentra¢c@&s:050, 1,00, 1,50 e 2,00
gramas por litro de solucdo. Essas suspensdes fevaiaias para um banho ultrassénico a
fim de garantir a total dispersdo das particulamntéo foram transferidas para a cubeta e
levadas para leitura da absorbancia no espectro@&ité. As absorbancias foram lidas no
comprimento de onda na faixa de 350 — 400 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo trata da apresentacdo dostadkss referente ao teste de
adsorcao em banho finito, estudo do campo de r@adlidg fotorreator, seguido de fotdlise,
adsorcao e fotodegradacéo, assim como a discussamesmos. Catalisadores a base de
TiO, foram preparados, caracterizados e comparadae faenTiQ comercial. Buscou-se
produzir catalisadores a base de Ji@pregnados com lantanio a fim de aumentar a
eficiéncia de degradacao.

5.1. CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES
5.1.1. Difracédo de raios-X
A fase cristalina para o TiOpuro e para os compoésitos 1%La(lll)/Ti@

2%La(lll)/TiO,, respectivamente, preparados pelo método da imacdg, foi

determinada por difracao de raios-X e estdo mastrad Figura 22.
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B - Rutilo
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120
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Figura 22 - Difratograma de raios-X para o padréa, P25 e
para o0s catalisadores 1%La(lll)/TiOe 2%La(lll)/TiC,
calcinados a 500°C por 2h.

Observa-se que os difratogramas sao similaresegepca de picos en®2= 25,2,

37,5, 47,7, 53,3, 54,7 e 62 indicam a presenca da fase anatasio e picos elesidade
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mais baixa em angulos dea2= 27,40 , 36,4 e 54,48 referem-se a presenca da forma
rutilo que comeca a aparecer na temperatura a@m@@C conforme literatura (ZHANG
et al, 2004; LIQIANG et al, 2004, JUNG & PARK, 1999). No trabalho de Zhahgle
(2006), foi verificado que em amostras,QgTiO,, com o LaOs; altamente disperso na
superficie, houve uma estabilizacdo da fase apatfisio se observa o aparecimento de
picos de 6xidos de lantanio para as amostras dspzma Ld', provavelmente devido a
baixa concentracdo de ions lantanio presentessésseatalisadores e também pode ser
indicativo de que os 6xidos de lantanio podem dxar dispersos com a fase 7iO

O raio idnico do TY é muito menor do que o raio idnico do"'"L& Ti" = 0.68A,
enquanto que o r I'g = 1.032A), (SHANNON, 1976). Desta forma é espergde o T
possa entrar na estrutura do 6xido de lantanio fpanaar sitios tetraedrais Ti. De acordo
com Hwang et al, (2003), a interacdo entre os diferentes Ti tdt@eou entre o Ti

tetraedral e Ti octaedral inibe a fase de transdgéuo de anatasio para rutilo.
5.1.2. Medidas de area superficial BET

Caracteristicas texturais foram determinadas paféOg e materiais preparados,
tendo em vista a identificacdo de possiveis matjbes ocorridas devido a variacdo no
teor de lantanio.

Na Tabela 8 sdo encontrados os valores obtidos gmr@eas de BET, para o

volume de poros e tamanho de poros, para @ &i@La(lll)/TiO, e 2%La(lll)/TiO,.

Tabela 8 - Parametros texturais para o, o@o, 1%La(ll)/TiQ e 2%La(lll)/TiO,

Area Superficial Tamanho de poro
Volume de poros
Amostra BET 3 (nm)
) (cmi/g)
(m“/g)

TiO, puro 47,28 0,16 4,58
1%La(lll)/TiO, 57,58 0,22 5,51
2%La(ll)/TiO, 53,89 0,20 5,01

Resultados apresentados na Tabela 8 mostram qea auperficial BET aumentou
com a incorporacéo do Lantanio, o que esta de aamnh resultados obtidos por Yaeg
al., (2002) que estudaram o efeito de nanoparticdabi@, co-dopadas com fons ¥e
Eu®" na fotocatélise, atribuindo o aumento da arearfinjaé especifica possivelmente a
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formacdo de compdsitos 6xidos terra rarazTmudando a &rea superficial do FiGA
formacdo de estrutura com mesoporos pode ser gzl agregacdo de particulas de
TiO,.

Estes resultados mostram também que a presenc&odde2LaO; causa uma
aumento menor de &rea superficial, em relacdo aopd@sito com 1% devido

provavelmente ao recobrimento da superficie dg Twn o LaOs.
5.1.3. Espectroscopia de Infravermelho com transformada dé&ourrier

A figura 23 mostra a analise de infravermelho coandformada de Fourrier para o

TiO, e fotocatalisadores impregnados com 6xido de bimta
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Figura 23 - Espectro de FTIR para o Zi%Ld"-
TiO, e 2%L4&'-TiO,. Amostras impregnadas foram
calcinadas a 500°C por 2h.

Analisando a Figura 23 observa-se que o, idro tem uma banda forte na regiao
préxima a faixa de 400—-600 &indevido aos modos vibracionais do estiramento T
guais podem ser observados para a fase anataSiQgd@PENGet al. 2005), confirmados
por difracdo de raios-X. Para os compadsitos 1%DA[IO, e 2%La(lll)/TiO, observa-se
uma tendéncia de deslocamento para regido de acoemios de onda mais baixos, das
bandas de absorcado, correspondendo aos modosieitaigcpara o estiramento Ti—O.

7

Este comportamento € atribuido a formacdo da lgagaO-La. Este tipo de
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deslocamento também foi evidenciado por Chein al, (2001) que estudaram
fotocatalisadores de Ti@opados com lantanideos.
Os espectros mostram bandas de absorcéo fracagiéia entre 1633 e 3436 ¢m

correspondente ao estiramento da ligagdo OH da agua
5.2. ESTUDO ADSORTIVO

Avaliou-se as condi¢des Otimas de adsor¢do, pH ssande fotocatalisador. Foi
realizado o estudo cinético a fim de determinarempo necessario para alcancar o
equilibrio, e a partir dai empregou-se os modelatematicos que melhor descreveriam o
processo para obter a capacidade maxima de adsd@abiO, e fotocatalisadores
preparados.

5.2.1. Testes Preliminares

Com o intuito de avaliar as condicdes otimas deag@® para a etapa de adsorcéo
do corantcRemazol Black BRB5) sobre a superficie do dioxido de titanio eocial (P25
da Degussa) e dos materiais preparados foramadaBzestes a fim de determinar o pH e

a concentracéo ideal de catalisador.
5.2.1.1. Efeito do pH da solucéo

De acordo com a Figura 24 pode-se observar o etlmtgpH inicial sobre a
capacidade de adsor¢cdo Bemazol Black Bobre a superficie dos seguintes materiais:
TiO,, 1,0% La(Ill)/TiO, e 2,0% La(lll)/Ti0,, a 25 °C depois de 15h de tempo de
contato para a massa de 1,0 g de catalisadortpdé solucdo e 54,92 mglda solucéo

do corante.
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Figura 24 - Efeito do pH sobre a concentracdo depradto.
(Condicées de operacionatg,, = 1g.L%, CL,, = 54,92 mg.'e T
= 25°C).

Com base nos resultados apresentados na Figurpdséi@el perceber que o pH da
solucéo afetou de forma significativa o percentieatemocéo do corante, sendo o maximo
de remocé&o obtido em pH 4,0, com aproximadamerfie & remocao da cor. A maior
remocéao da cor ocorre a pH &cido devido as atraglégestaticas entre o anion do corante
e a superficie ddi0,, este resultado esta de acordo com os obtidoBelssiet al.
(2009). Tal resultado ja era esperado, uma vezagseperficie do dioxido de titanio €
carregada positivamente, para pH abaixo do pH dgaaula (aproximadamente 6,5 para
o TiO, P25 da Degussa), e corantes reativos possuenercaréitnico (Belesset al,
2009). No entanto, o aumento da capacidade de g@tsardo depende apenas das
propriedades da superficie do adsorvente, mas tardbéestrutura do corante a qual pode
variar de acordo com as condi¢cdes operacionaispaompH da solucdo, o que poderia

justificar maior remocéo a pH 4,0.
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5.2.1.2. Efeito da massa de fotocatalisador

A adsorcgéo do coranfRemazol Black Boi investigada como fungdo da massa de
catalisador em pH 4,0, a 25°C para a concentragémli de corante de 2,15 mg'L

conforme Figura 25.
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Figura 25 - Efeito da massa de catalisador solmenaentracdo
adsorvato. (Condigdes operacionai€l, = 52,15 mg.L™1;
Ceat = 1,08.L71).

A Figura 25 mostra um aumento significativo no patoal de remoc¢éo do corante
em relacdo as massas de catalisador de 0,5 g e 1p0r litro de solucdo, de
aproximadamente 25% e 50%, respectivamente. Noteng@ando a massa foi duplicada,
de 1,0 g para 2,0 g por litro de solugédo, o aumdntpercentual de remogao mostrou-se
irrelevante, de 50% para 60%. Diante disso, optopes dar continuidade aos testes de
adsorcao fazendo-se uso da proporcao de catalidadbP g por litro de solugcéo visando
guestdes econdmicas e concordando com o0s estuddiselsos autores que citam esta
concentracdo como sendo a ideal para testes faliticats (SOUTSASet al, 2009;

TANG & CHEN, 2004).
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5.2.2. Estudo Cinético

O efeito da concentracao inicial sobre a adsorgcodante RB5 na superficie do
diéxido de titanio a 25°C foi investigada na faila10 mg.[* a 50 mg.L* para a massa de

19 de fotocatalisador/adsorvente para cada litreotlecdo (Figura 26).
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Figura 26 - Evolucdo dinamica da concentracéo doradto
no processo de adsorcdo do corante (RB5) sobreOg. Ti

(Condicbes operacionaity = 1,0g.L™!, pH 40 e T =
25°C).
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Figura 27 - Evolugédo dindmica da concentracéo coradto

no processo de adsorcdo do corante (RB5) sobre o
fotocatalisador 1,0% La(lll)/Ti@ (CondicGes operacionais:
Cir1 = 1,08.L71, pH 4,0 e T = 25°C).
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Figura 28 - Evolucdo dinamica da concentracdo coradto

no processo de adsor¢cdo do corante (RB5) sobre o
fotocatalisado2, 0% La(III) /TiO,. (Condigbes operacionais:
Crz =1,08.L71, pH 4,0 e T = 25°C).
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As Figuras 26 a 28 indicam que houve maior adsatgdmrante RB5 nos periodos
iniciais de contato. A porcentagem de remoc¢ao dgelo adsorvente foi rapida no inicio,
mas diminuiu gradualmente com o tempo até alcameayuilibrio aos 60 minutos. Para a
concentracéo de 10 mg‘ldo corante, a remocado da cor foi maxima (em taie®2%)
para os trés fotocatalisadores testados. Quandiligeu concentracédo de 50 mg-lde
corante houve remocdo de cerca de 52% para osfdt@satalisadores. Quando a
concentracdo inicial de corante foi aumentada aéeftia de adsorcdo diminuiu, isto
acontece devido a saturacdo dos sitios de adstdosamateriais.

A alta eficiéncia de remocao no periodo iniciairf@iros 10 minutos) € devido ao
maior nimero de sitios vazios nesse periodo, cesultado ha um aumento no gradiente
de concentracéo entre o adsorvato na fase liquidaseperficie do material. Este aumento
no gradiente de concentracdo tende a aumentamaltadsorcdo do corante no estagio
inicial. O mesmo perfil foi encontrado para os tié®catalisadores testados, indicando
que a impregnacdo do lantanio sobre o didxidotéaiti ndo interferiu significativamente

na capacidade de adsorcdo do mesmo.
5.2.3. Equilibrio de Adsorcéo

Usando a técnica de batelada, conforme descrit€apitulo 4, a dependéncia da
quantidade adsorvida do corante na sua concentdgcéquilibrio foi medida. O equilibrio
de adsorcéao foi obtido para os trés fotocatalisslestudados (Figura 29) e as condi¢des
operacionais foram escolhidas baseadas nos tesksipares para o pH e massa de

catalisador.
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Figura 29 - Efeito da dopagem do Fi@om La sobre o
equilibrio de adsorc¢éo (Condicde&s,, = 1,08.L™1, pH4,0e
T = 25°C).

Observa-se na Figura 29 que o comportamento darnsatde adsorcédo foi o
mesmo para o TiO tdo bem como para os fotocatalisadores desenwslvidD
fotocatalisador contendo 1% de "Laapresentou maior capacidade de adsorgéo
confirmando os resultados obtidos por BET que ardict maior area superficial para este
fotocatalisador. Os dados obtidos do estudo ddikqaiforam analisados de acordo com
as isotermas de adsorcdo de Langmuir e de Frebn@igparametros das isotermas foram
determinados pelos coeficientes lineares e angular@artir do ajuste linear de cada
equacao. Os parametros obtidos a partir da coaieliagear para as duas isotermas, assim

como os respectivos coeficientes de correlacaariestdo descritos na Tabela 9.



81

Tabela 9 - Parametros das isotermas de Langmugunélich para o corante RB5 sobre o
TiO, e materiais preparados.

Langmuir Freundlich
Material Qeq Ky, R2 Kg . -
(mg.gY) (L.mg™) (L.mg")
T 29,85 0,56 0,9970  574.103 3,45  0,9369
LT1 33,33 0,58 0,9958 2,24.103 3,72 0,9337
LT2 28,57 0,38 0,9940 1,53.10% 3,18 0,8775

De acordo com a Tabela 9, os dados experimentstasgm-se melhor ao modelo
de Langmuir evidenciado pelos valores do coefieia®e correlacdo @R O modelo de
Langmuir supbe adsorcdo em monocamada. Isto éess@mte para o0 processo de
fotocatalise, pois favorece o acesso da radiacasugerficie do fotocatalisador,
promovendo a geracao de pares elétron-lacuna.

Nas Figuras 30 a 32 estéo representados os matkeleangmuir e Freundlich para

os dados experimentais obtidos quando se empregwésofotocatalisadores.

40
354
304
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25+ D
o 1 ,D",”
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£ 1 /o
g 154
10 U
14 O Dados experimentais
s s Modelo de Langmuir
-~ Modelo de Freundlich
0 T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
-1
Ceq (mg.L™)

Figura 30 - Avaliacdo dos modelos de Langmuir eukaéch
em relagdo aos dados experimentais para @. TiO
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Figura 31 - Avaliacdo dos modelos de Langmuir aukaéch
em relagdo aos dados experimentais para o 1,0%)E(QD ,.
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Figura 32 - Avaliagdo dos modelos de Langmuir eifraéch
em relacdo aos dados experimentais para o0 2,0%
La(lll)/TiO».

Conforme pode ser observado nas Figuras 30 a 32delmmde Langmuir € o que

melhor representa os dados experimentais paraésgriateriais testados. O que esta de
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acordo com os altos valores obtidos para os ceaties de correlacdo do modelo de

Langmuir em relacdo ao de Freundlich. O melhortejdes dados de equilibrio para a

isoterma de Langmuir confirma a cobertura por manwda do corante RB5 para os trés
materiais estudados. Da Tabela 9 foi observadagqapacidade maxima de adsorcéo para
o TiO2, 1,0% La(ll)/TiO2 e 2,0% La(lll)/TiO2 foran29,85, 33,33 e 28,57 mg.g

respectivamente.
5.3. ESTUDO FOTOCATALITICO

Avaliaram-se o0s parametros Oticos dos fotocatadissd Foi realizado o estudo
actinométrico do sistema a fim de avaliar a quaniigdde energia incidente na janela ética
do fotorreator. Determinou-se o perfil de energieidente no espago reacional. Por fim,

foram realizados testes fotocataliticos prelimisare fotorreator.
5.3.1. Parametros oticos dos fotocatalisadores

Os coeficientes de extingédo para o 7(®25 Degussa) e para os fotocatalisadores
preparados (1,0% La(ll)/TiOe 2,0% La(lll)/TiQ) foram obtidos conforme descrito no
Capitulo 4 para a faixa de comprimento de ondab5®e-3400 nm e estdo apresentados nas
Figuras 33 a 35. Os dados obtidos para coeficeatextincdo ddiO, comercial assim

como para os fotocatalisadores preparados esgaostids no Anexo B.
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Figura 35 - Coeficientes de extincdo pa&a% La(lll)/
TiO,na faixa de 350 — 400 nm.

O valor da tangente de cada curva nos da o cagtficle extincdo especifico do

material para cada comprimento de ontda Qs valores estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Coeficiente de extingdo especifico parés catalisadores estudados na faixa
de comprimento de onda de 350 — 400 nm.

A (nm) 350 360 370 380 390 400

ﬁ;"[‘ioz (sz.g‘l) 2,835.10*% 2,54.10*% 2,24.10* 2,04.10* 1,89.10* 1,75.10%

B;l 0% La3* /Tio 436.10% 4,08.10® 3,76.10® 3,50.10° 3,27.103 3,09.103
,1,0% /TiO;

B;z 0% La3* /Tio 438.10% 4,16.10® 3,87.10® 3,59.10° 3,40.10% 3,19.103
,2,0% /TiOz

A Figura 36 apresenta a variacdo do coeficientextie¢édo dos fotocatalisadores

avaliados com o comprimento de onda.
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Figura 36 - Variacdo do coeficiente de extincdo nhagderiais estudados em funcdo do

comprimento de onda.

De acordo com a Figura 36 pode-se notar que par&e comercial (P25 da
Degussa) houve um decréscimo do coeficiente dengédi especifico em funcdo do
comprimento de onda, na faixa de 350 — 400 nm,ocord observado por Cabreztal,
(1996). No entanto, para o TiGmpregnado com lantanio os valores obtidos para o
coeficiente de extingdo sdo menores que os de piu@, em contrapartida esses valores

nao variaram significativamente em funcdo do comento de onda.

5.3.2. Parametros 6ticos do poluente modelo

O coeficiente de absorcdo para o corante RB5 fadelzonforme descrito no

Capitulo 4 para a faixa de comprimento de onda5@e480 nm e os valores obtidos estédo

apresentados na Figura 37.
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Figura 37 -Coeficientes de absorcédo do corante RB5 na faixa de
350 — 400 nm.

A Tabela 11 apresenta o valor da tangente da c(oweficiente de absorcao

especifico) para cada comprimento de orda (

Tabela 11 - Coeficiente de absorcao especificoqmtegs catalisadores estudados na faixa
de comprimento de onda de 350 — 400 nm.

A (nm) 350 360 370 380 390 400

Bicor(ecm®.g™")  1,04.10* 9,50.10% 1,01.10* 1,03.10* 1,01.10* 8,70.10°

A Figura 38 apresenta a variacdo do coeficientald®rcdo especifico do corante

avaliados com o comprimento de onda.
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Figura 38 - Variacdo do coeficiente de extincagdente modelo.

De acordo com a Figura 38 pode-se notar que oceetie de absorcao do corante
RB5 ndo apresenta variacdo, consideravel, na @&xaomprimento de onda estudado
(350-400 nm). E ainda, seu coeficiente de abscég@tativamente baixo, indicando que o
corante ndo ira competir de forma significativeapehergia disponivel no meio reacional.

5.3.3. Energia radiante na entrada otica do fotorreator

O valor da energia espectral radiantg, ou da energia radiante incident&;, é

deveras importante no processo, pois representon maximo de energia radiante no
sistema que chega continuamente a entrada Otidatalweator, sendo este atenuado ao
longo do caminho 6tico, no casa.lS&o, portanto, condicdes de contorno necess#ias

a resolucao da equacéo diferencial de balancotdedarticularizada para o sistema.

O campo de radiacdo UV homogéneo policromaticagcai UV emitida na banda
de comprimento de onda de 350nm a 400nm, com pc865 nm, Figura 21) foi obtido
por meio de um sistema refletor, composto de wmflparabdlico de aluminio e lampada
(Philips, modelo BLB TL 8W/10), Figura 20, posicamo a 12,5 cm da entrada otica do

reator. Os percentuais de potencia nominal rel{thé%;—xxlooJ para a lampada Philips
A
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BLB TL 8W/10 (de acordo com o fabricante) estadamiszados na Tabela 12 para os
respectivos comprimentos de onda:

Tabela 12 — Discretizacdo da poténcia nominalivelaa lampada.
A (nm) 350 362,5 365 375 387,5 393,5 400

A

E
( Em”ax X 100] 0 50 100 70 10 5 0

Através da técnica de actinometria, conforme desad Capitulo 4, foi obtida a
evolucdo dinamica das concentracdes dé &€¢&* (Figura 39).

(a) (b)

1,0x10”7

1,20x10°4

8,0x10° =
1,19x10°4

]
1,19x10°4 6,0x10°
1,19x10°4
4,0x10°
1,18x10°4

s |
1,18x10°4 o 2,0x10

~ 2+ -3y
Concentragéo de Fe™, C_.. (mol.cm™)

= 3. g
Concentragéo de Fe™, C_.. (mol.cm %

1,18x10°4 =
"

T T T T T T 0,0-p T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

tempo, t (s) tempo, t (s)

Figura 39 — Evolucdo dinamica das concentracd¢a)des’(b)F&* ao longo do processo

Como esperado, estes perfis sdo lineares, esteocamento ocorre devido a
conversdo a Féestar na faixa de 1 a 12% (Figura 40) significagde assim como o fon
férrico, o ion ferroso absorve grande quantidadeada¢do UV na faixa de comprimento
de onda 350 a 400 nm. No entanto, ndo o faz entiqade consideravel devido ao fato de
estar presente na solucéo de forma diluida.
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Figura 40 — Evolugdo dinamica da conversdo dd &e longo
do tempo.

De acordo com a Figura 40 pode-se perceber quecetvacdo do ion ferroso
apresenta uma relacéo linear com tempo, confirmguoeoo sistema segue o da equacéo
constitutiva de Lambert-Beer.

De acordo com abordagem detalhada no Capitular8séeque o valor do termo

dC_.. (t , ) - ,

m=lim {Fcel—t()} (Figura 39b) é dado pelo coeficiente angular ddfilpela
t-0

concentracdo de Fecom relacdo ao tempo. O valor obtido para a émewdygliante

incidente global na entrada ética do fotorreatby6é.10° Einstein. &.cmi®.

5.3.4. Campo de Radiacao

A propriedade de campo de radiacdo, energia ralianidente -G, (x,t) - esta

sendo utilizada para se averiguar as caractedstieauele campo desenvolvido no
microfotorreator tubular iluminado através de sisterefletor-lampada para a degradacéo
fotocatalitica do corante RB5. Embora a energigarda€ incidente nédo informe quanto de
energia radiante foi absorvida no sistema, tratdesema das propriedades de campo mais
importantes no processo fotoativado uma vez quarnvd o valor de energia radiante

disponivel para ser absorvido pelas espécies reageratalisador a cada instante e ponto
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do sistema reacional. Estas duas propriedadesmdpocde radiagcdo devem ser avaliadas
num processo fotoativado. Os coeficiente espectidgs absorcdo dos T30
1%La(ll)/TiO, e 2%La(lll)/TiO, ndo puderam ser obtidos experimentalmente porseao
dispor de um espectrofotdmetro UV-VIS adaptado dispositivo de refletancia difusa.
Portanto, neste trabalho, as caracteristicas dopaade radiacdo desenvolvido no
microfotorreator tubular foram obtidas através daliae do campo de energia radiante
incidente no comprimento de onda de 350 a 400nma parTiQ, 1%La(lll)/TiO, e

2%La(ll)/TiO,, via modelo semi-empirico desenvolvido, ou seja:

Ga50-400nm (X,1)= G§50—400nm exp I,‘ ,B350—400nm(t) XJ

i — n* FC Cor
Sendo :Bsss-so0mm = Baso-10mm X Cre + K 350-400mm

Este estudo foi realizado utilizando-se uma catgacatalisador de 1 g'Lde
solucéo de corante, concentragao inicial de codet) e 50 mg/L, pH 4 e temperatura de
25° C. O sistema refletor-lampada gerou continuénem fluxo de energia radiante
incidente na entrada otica do fotorreat@2f ,.,., ) de 1,64 x 18 Einstein.8.cm?
medido por actinometria do ferri-oxalato de potassis Figuras 41 e 42 apresentam 0s
resultados obtidos.
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Figura 41 - Perfil de energia incidente ao longo
comprimento do fotorreator
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(G? = 164x10°° Einsteinscm?; Ccor = 10 mg.L;
pH 4; T = 250 C).
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Figura 42 - Perfil de energia incidente ao longo do

comprimento do fotorreator
(G? = 164x10°® Einsteins *cm™?; Ceor = 50 mg.L%;
pH 4; T =25°C)

De acordo com as Figuras 41 e 42 a energia radiacittente na entrada Gtica é
atenuada fortemente na periferia da entrada oticdotbrreator, chegando a zero nos
comprimentos aproximados de 0,35 e 1,4 cm para@ € 1% La(ll)/TiC, e 2%
La(lll)/TiO,, respectivamente. Os fotocatalisadores formuladodase de Lantanio
apresentaram comportamentos coincidentes. O fat®i@g apresentar atenuacao mais
acentuada nos primeiros 0,35 cm do comprimentaedtor esta relacionado com o valor
do seu coeficiente de extingcdo, que € superiorl@sjabtidos para os 1%La(lll)/Tye
2%La(ll)/TiO,, que apresentam atenuacdo a zero, aproximadarh@ntam a partir da
janela otica, por terem coeficientes de extincaaig para a faixa de comprimento de
onda. Sabe-se que a atenuacgéo de energia radigihdeatanto os coeficiente de absorgéo
quanto o de espalhamento, no entanto, ndo se Esie etapa da pesquisa definir se a
absorcéo ou espalhamento de fotons no sistemamn@hdnfluencia mais este resultado.
No entanto tem-se a indicacao de ser a absor¢iates, uma vez que, o microfotorreator
tubular utilizado neste trabalho foi projetado par@imizar o espalhamento de entrada
dos fotons e garantir que nao haja espalhamenérs@wo sistema (face do reator em L
nao é refletiva uma vez que a energia radiantéagniente absorvida na entrada o6tica do

fotorreator). Este resultado era esperado e fomr@nado por Cabreret al., (1996).
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Pode-se observar ainda, das Figuras 41 e 42, querfib de energia radiante
incidente ndo é afetado pela concentracdo do eorésso esta relacionado com a baixa
absorcédo do poluente (RB5) em relacdo aos fotisadalres TiQ, 1%La(lll)/TiO, e

2%La(ll)/TiO,embora haja dependéncia do coeficiente espectadstercado em relacdo a

concentragéo do corante. Consequentemente, lewan®lg, ,.o.. 0 Lo aomm X Cre -

5.3.5. Degradacao do corante RB5 via fotocatalise heterogéa

Neste trabalho a degradacdo do corante RB5 foistigpagla sob condi¢bes que
favorecem a adsorcdo deste poluente na superficietocatalisador, pH 4 egpigual a
1g.L%, conforme os resultados obtidos a partir do esaafortivo (5.2.1).

Sabe-se que a taxa global de degradacao de umpmbkma processo fotocatalitico
pode resultar de duas rotas: a) Rota 1: Degraddggumluente via fotélise direta a um
determinado comprimento de onda ou faixa de congricn de onda; b) Rota 2:
Degradacdo do poluente via ataque do radical peddgcais hidroxilas gerados no
processo. Estas rotas ocorrem em paralelo, ocaslorasinergia de rotas que contribuem
para o aumento da eficiéncia de degradacgédo, namtentgera uma fonte a mais de
complexidade durante a analise do processo. Quhadaossibilidade de existéncia de
sinergia de rotas de degradacdo de um poluentenemiado POA, postula-se que a taxa
global de degradacéo resulte de uma combinacaordehuicées de todos os processos,

no caso de um processo fotocatalitico tem-se (Zakizal., 2005; Cabrera et al., 1997).
FotoCat _ UV OH°
< or. >Global - <RCor.> +< or > (75)

Consequentemente, 0 modelo para o perfil diferedaid@mico de concentracao de
corante obtido via balan¢o de matéria para o satésmaria a seguinte forma:

o ¥ [ o)

Portanto, teve-se, neste trabalho, o cuidado devestigar a possivel existéncia de

sinergia das mencionadas rotas de oxidacao dotedrisb.
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5.3.5.1. Processo de Fotdlise Direta a 350 - 400 nm

A Figura 43 apresenta os resultados obtidos paddise do corante RB5 ao se
irradiar com luz UV, emitida na faixa de comprinede onda 350-400 nm, por 660 min a

solucdo aquosa de corante nas concentracdes 8@ @G0 mg.L}, pH 4, T= 25° C.

60
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E
g 0{PO O o O 0o 0o O 0o O O 0o
O
o
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$ 20-
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Figura 43 - Evolucdo dinamica da concentracao dante RB5
ao longo do processo de Fotdlise direta a 350-460 n
(Condicdes operacionais: T = 25° C e pH 4,0).

De acordo com a Figura 43 pode-se notar que engeaducdo do corante tenha
sido submetida a um tempo relativamente longo gesgao a radiacdo, nenhum efeito foi
observado, ou seja, ndo houve interferéncia ddidetdlireta no sistema fotocatalitico.
Consequentemente, conclui-se que nao existe sangegiotas de oxidacdo do corante RB5

no processo fotocatalitico, sendo este coranteadado apenas pela acdo do ataque do
radical hidroxila. Desta forma, tem-se:

P FotoCat — OH°
Taxa global de degradagéo : < o >Global_ < H >
dC V, o
Perfil diferencial dindmico dadg,: —o%=-—1 (R
o dt V; <Rc°r >vI
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5.3.5.2. Atividade Fotocatalitica

As Figuras 44 a 46 apresentam os resultados ohlpi@@sa evolugcédo dinamica da
concentracdo adimensional do corante RB5 ao longopibcesso de fotocatalise
heterogénea tendo como catalisadores ,,TiQ%La(lll)/TiIO, e 2%La(ll)/TiO,,
respectivamente. A concentracao inicial da solugi@mu na faixa de 10 a 50 mg-La
massa de fotocatalisador foi de 1 g por litro deg@m, pH 4 e temperatura de 25° C. A
regido do perfil de concentracdo adimensional darte referente aos tempos de processo
(tp) inferiores ou igual 60 min é referente ao proce=scuro de adsorgédo do corante, que
foi realizado em condi¢des hidrodinamica e térnsicailares daquele iluminado, (¢ 60

min).
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Figura 44 - Evolucéo dinamica da concentracéo ausioaal
do corante RB5 ao longo do processo fotocataljte@ os
TiO2, 1% La(ll)/TiO, e 2% La(lll)/TiG. (Condicoes: Gor
=10 mg.L*, pH 4, T=25° C)
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Figura 45 - Evolucéo dinamica da concentracéo ausioaal
do corante RB5 ao longo do processo fotocataljpe@ os
TiO2, 1% La(ll)/TiO, e 2% La(lll)/TiG. (Condicoes: Gor
=30 mg.L*, pH 4, T=25° C)
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Figura 46 - Evolucdo dinamica da concentracdo atbinaal
do corante RB5 ao longo do processo fotocatalipam os
TiO2, 1% La(ll)/TiO, e 2% La(lll)/TiG. (Condigoes: o =
50 mg.L*, pH 4, T=25° C).
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Devido a baixa concentragdo de corante, Figurdidd,dificil avaliar o efeito dos
fotocatalisadores frente a atividade fotocatalitiddo entanto, percebe-se que o0s
fotocatalisadores impregnados com Lantanio, emiierdham adsorvido uma menor
quantidade do corante, atingiram a mesma concéwatrde corante que o Ti@m um
tempo de contato de aproximadamente 300 minutosaddedo com as Figuras 45 e 46,
pode-se notar também, que embora o ,T8&8mpre inicie a etapa fotoativada com
concentracdo mais baixa, devido a adsorcdo na etmp@a, 0s matérias contendo 1% em
massa de Lantanio apresentou maior atividade fi@idtiza (1,0% La(lll)/TiQ). O
percentual de remocé&o da cor para a concentrac&ordrte de 30 mgl, para a etapa
fotoativada, foi de 68,91%, 89,89% e 66,51% parafatecatalisadores Ti§) 1,0%
La(lll)/TiO, e 2,0% La(lll)/TiQ, respectivamente. Enquanto que o percentual degan
da cor para a concentracéo de corante de 50 higilde 23,59%, 53,61% e 7,33% para os
fotocatalisadores Ti§) 1,0% La(ll)/TIO, e 2,0% La(ll)/TiQ, respectivamente.
Confirmando que o material contendo 1% em massthenapresentou maior eficiéncia
de remocéo da cor.

Em relacdo a etapa escura, nota-se que @ dplesenta maior remoc¢ao da cor em
relacdo aos fotocatalisadores impregnados, issoe pestar relacionado com a
hidrodindmica do sistema (fotorreator - tanque etgclto) e distribuicdo de tamanho das
particulas, que por sua vez pode ter levado a sedapdo de uma parte dos

fotocatalisadores.

5.3.6. Cinética da Reacéao de Inicializacdo Segundo Abordam Simplificada

A taxa de reacdo inicial méd<§{°> expressa o quao eficiente € um determinado

processo em relacdo ao outro quando desenvolvesnesmas condicbes operacionais.
No caso de uma reacéo fotocatalitica, a taxa d@iogaicial da reacéo de inicializacao do
processo informa também o quéo eficiente é o psocem relacdo a outro desenvolvido
sob as mesmas condi¢des, uma vez que fornece adageracdo dos pares de elétron e

lacuna. Esta taxa € uma funcao direta da taxa \@hoa de absorcao de fétons média no

sistema reacional<ej‘>v= LVRA, podendo ser representada por:

<Rnt,/1 >v :an,/i <e/?>v (76)
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Em que o valor da LVRPA pode ser obtido atravéardas das abordagens citadas
no capitulo 3 deste trabalho. Neste estudo, falaisaabordagem simplifica apresentada
por Martinet al. (1996 a,b), em que considera o espalhamento nadantcausado pelas
particulas do catalisador, minimizado através aeligdes operacionais restritas. Uma vez

conhecido o valor de VRPA, a eficiéncia quantiga,, , pode ser obtida. Por ndo se obter

o valor do coeficiente espectral de absorcdo dtscdtalisadores preparados, ndo foi
possivel obter a eficiéncia quantica nem tampougerfil de energia absorvida, no entanto
langou-se mé&o da relagdo conceitual associandocegéneia quantica ao coeficiente
espectral de absorc&o do fotocatalisador atrav@sudanetro “P”, ondeP=¢. _, x K°.

inc,A
A Tabela 13 apresenta a taxa inicial da reacainidalizacdo do processo de
degradacdo do corante RB5 por fotocatdlise paraTi®d,, 1,0%La(lll)/TiO, e
2,0%La(lll)/TiO.. As concentracdes iniciais de corante variaranfana de 10 mg.l! a
50 mg.L* enquanto o pH e a temperatura da solucéo forantidnanem 4 e 25° C,

respectivamente.

Tabela 13 - Taxa de reacao inicial para a etagped®cdo dos pares de elétrons e lacuna no
processo de degradacgédo fotocatalitica do coranteu’Bndo TiQ 1% La(lll)/TiO, e 2%
La(lll)/ TiO».

<R°>x 1¢*

Fotocatalizador (mg.s'.g?
10 mg.L* 30 mg. [* 50 mg. [*
TiO, 4,64 130,00 173,00
1% La(lll/ TiOy 30,80 168,00 253,00
29 La(lll)/ TiO; 47,60 52,60 133,00
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Tabela 14 - Parametro P para a reacdo geracacades ge elétrons e lacuna no processo
de degradacao fotocatalitica do corante RBS usait@g 1% La (ll1)/TiO, e 2% La(lll)/
TiO,.

P x 10°
Fotocatlisador (mg.einsteirt.cm’)
10 mg.L* 30 mg.L* 50 mg.L*
TiO; 2,83 79,40 106,00
1% La(lll)/TiO, 18,80 103,00 154,00
2% La(lll)/ TiO, 29,10 32,10 81,20

Os resultados mostrados nas Tabelas 13 e 14 esfentes com o comportamento
de uma taxa de reagdo frente & concentracdo denteag o parametro P, no caso, 0
corante RB5, ou seja, em todos os casos ha indickedue a taxa inicial de reacdo de
inicializacdo do processo fotocatalitico e o patémneP sdo funcdes diretas da
concentracdo inicial do corante (CASSANSD al, 1995). Com relacdo ao tipo de
fotocalisador, estes resultados indicam que o Ioamt@assim como o seu teor, aumenta a
capacidade fotocatalitica do TiOportanto, o rendimento do processo, uma vez gue o
valores obtidos para a taxa inicial da reacdo dacde dos pares elétron-lacuna e o

parametro P sdo maiores que aqueles observadoe p#fa a uma dada concentracdo de

corante RB5. Observa-se também nas Tabelas 13jeelds valores obtidos para( Ia°>e

o Parametro P obtidos para o fotocatalisador 1%)d{lO, sdo maiores que aqueles
observados para o fotocatalisador 2% La(lll)/Igara todas as concentracdes do corante,
exceto, a de 10 mgL Estes resultados podem ter sua explicacdo atdmségropriedades
texturais destes fotocatalisadores (Tabela 8),rquela que o 1% La(lll)/TiQapresenta
area interfacial BET, volume de poros e tamanhpates superiores aqueles observados
para o TiQ. As propriedades texturais do 2%La(lll)/Li@ntretanto, ficaram ligeiramente

abaixo daquelas observadas para o 1% La(lllYTiO
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal aumeatatividade fotocatalitica do
TiO, — P25 da Degussa. Para tal esse semicondutorofgadd com lantanio nas
proporcdes de 1 e 2% em massa de lantanio. Atigidadalitica desses materiais foi
investigada através da degradacéo fotocataliticeodanteRemazol Black Bna faixa de
comprimento de onda de 350 a 400 nm. Utilizou-secparametro de avaliacdo desta
atividade a taxa de reacao inicial da etapa déaliracéo do processo de degradacéo do
corante e Parametro P que esta associado comiéneificquantica dos fotocatalisadores.
O processo foi desenvolvido em um fotorreator e@spaente projetado para estudos
cinéticos dos POA’s heterogéneos.

Os fotocatalisadores a base de Ji@reparados por impregnacdo Umida
apresentaram maior atividade global em relagdoi@g guro, com o 1%La(lll)/TiQ se
destacando frente ao de 2%La(lll)/TiMedida de area superficial especifica, volume e
tamanho de poros justificam este resultado, umaquez os valores desses parametros
variaram na ordem 1%La(lll)/TiK>> 2%La(lll)/TiO, > TiO,. Analises de difracdo de
raios-X realizadas mostraram que a incorporacdard@anio ndo modificou a fase anatasio
do TiO,, responsavel pela resposta fotonica deste, o @ueohfirmado por medida de
espectroscopia de infravermelho por Transformadeodeier.

Os fotocatalisadores 1%La(lll)/Te 2%La(lll)/TiO, apresentaram coeficiente
espectral de extingdo mais baixo que o;lm@ faixa de comprimento de onda de 350 a
400nm.

A taxa inicial de reacéo de inicializacdo e o PatamnP sdo relacionados também
com as propriedades oticas dos fotocatalisadores.

O fotorreator apresentou desempenho esperado, ofajuevidenciado pelo
comportamento do perfil de energia radiante indeleque mostrou que a face do reator
oposta a janela otica € néo reflectiva ndo gerapolidanto, espalhamento reverso de luz
no sistema o que torna a solucdo da equacao dacbatie energia radiante menos
complexa facilitando assim, a obtencao dos par@&setnéticos do processo.
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6.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a este trabalho, sugere-se:

- Realizar estudo com Oxido de lantanio puro;

- Testar outros métodos de preparacao de catalesgdo

- Realizar estudos de caracterizacdo por Refleetd@hftisa a fim de estudar a extenséo da
banda de absor¢éo de energia radiante para a dgidsivel,

- Verificar oband gapdos materiais preparados;

- Analisar a cinética da reacao partindo de moddébdsrministicos;

- Avaliar as condicfes 6timas do processo;

- Estudar a hidrodindmica do reator;

- Trabalhar com condicéo fisica que néo favoreadsorcdo do poluente, para estimar a
influéncia da adsorcao-iluminado, no processo gldbdotocatalise;

- Utilizar metodologia descrita por Cabrega al, (1996) que permitird avaliagdo néo
apenas do coeficiente de extingdo, mas dos cogesale absorcdo e de espalhamento do

fotocatalisador.
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ANEXO

ANEXO A — Curva de calibragao para coraRtemazol Black B
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Figura A.1 - Curva de calibracéo para o corante &efiBlack B.

Tabela A.1 - Equacé&o da curva de calibracdo paante.

Equac&o da reta R?

C.or = 35,01 x Abs 0,99926

C.or - cONcentracéo da solucdo do corante (fMyg.L

Abs — absorbancia da solucéo do corante.



114

ANEXO B - Dados experimentais provenientes do esadbortivo.

Tabela B.1- Efeito do pH sobre a concentracdo dmradto. (Condi¢cdes operacionais:
Clor = 54,92 mg. L%, my = 0,03g;V = 30mL).

pH Ceor (mg.L7%) %

2,00 49,00 10,77
3,00 40,99 25,37
4,00 27,58 49,78
5,00 41,97 23,58
6,00 50,47 8,09
7,00 48,90 10,96
9,00 51,77 5,74

(%) — percentual de remocéo da cor.
(Ceor) - CONcentracdo do corante.
(mg) - massa do Ti@®

(V) — Volume da solucéo.

Tabela B.2 - Efeito do pH sobre a concentracdodsmraato. (Condicdes operacionais:
Cicor = 54,92 mg. L_l; mytq; = 0,038,V = 30mL).

pH Ceor (mg. L) %

2,00 49,74 9,43
3,00 39,87 27,41
4,00 29,61 46,08
5,00 43,44 20,91
6,00 47,74 13,07
7,00 50,47 8,09
9,00 52,15 5,04

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(my,) — massa do catalisador de 1,0% La(lll)/ZiO
(V) — Volume da solucao.
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Tabela B.3 - Efeito do pH sobre a concentracdodsmraato. (Condi¢cdes operacionais:
Cicor = 54,92 mg. L_l; myt, = 0,038,V = 30mL).

pH Ceor (mg. L) %

2,00 48,93 10,90
3,00 38,01 30,78
4,00 28,56 47,99
5,00 33,88 38,30
6,00 40,25 26,70
7,00 50,72 7,65
9,00 54,92 0,00

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracéo do corante.

(my,) — massa do catalisador de 2,0% La(lll)/FiO
(V) — Volume da solucao.

Tabela B.4 - Efeito da massa de catalisador solm@naentracdo adsorvato. (Condicoes
operacionaisCi,, = 52,15 mg.L™1; pH = 4,0; V = 30mL).

Catalisador Myt (€) Ceor (mg.L71) %

0,015 39,06 25,10
TiO, 0,030 26,01 50,13
0,060 25,59 50,94

0,5 48,20 7,58

1,0% La(III) /TiO, 1,0 27,97 46,38
2,0 24,01 53,96

0,5 40,25 22,82

2,0% La(lll)/TiO, 1,0 26,01 50,13
2,0 20,44 60,81

(%) — percentual de remocgéo da cor.
(Ceor) - CONcentracéo do corante.
(m¢4:) - Massa do catalisador.

(V) — Volume da solucao.
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Tabela B.5 - Evolucdo dinamica da concentracdoddoraato e da quantidade adsorvida
no processo de adsor¢do do corante. (Condicoescipeais:Cl,. = 10,96 mg.L™1;
my = 0,20g; V = 200mL; pH = 4,0).

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 10,96 0,00 0,00
2,5 2,94 73,16 8,02
5 2,28 79,23 8,68
7,5 1,82 83,39 9,14
10 1,36 87,54 9,59
15 1,16 89,46 9,80
20 0,91 91,69 10,04
25 0,70 93,61 10,26
30 0,70 93,61 10,26
45 0,70 93,61 10,26
60 0,70 93,61 10,26

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(mg) —massa do Ti®

(V) — Volume da solucéao.

(9y) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.



117

Tabela B.6 - Evolucdo dinamica da concentracdoddoraato e da quantidade adsorvida
no processo de adsorgdo do corante. (Condicdescipeais:Cl,,. = 32,13 mg.L™1;
my = 0,20g; V = 200mL; pH = 4,0).

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 32,13 0,00 0,00
2,5 16,52 48,58 15,61
5 18,52 42,37 13,62
7,5 14,07 56,21 18,06
10 11,41 64,49 20,72
15 9,63 70,04 22,51
20 8,51 73,53 23,63
25 8,05 74,95 24,08
30 6,27 80,50 25,87
45 7,18 77,67 24,96
60 7,39 77,02 24,75

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(mg) —massa do Ti®

(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.
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Tabela B.7 - Evolucdo dinamica da concentracdoddoraato e da quantidade adsorvida
no processo de adsorgdo do corante. (Condicoescipeais:Cl,. = 53,34 mg.L™1;
my = 0,20g; V = 200mL; pH = 4,0).

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 53,34 0,00 0,00
2,5 37,31 30,05 15,63
5 35,11 34,19 17,78
7,5 32,31 39,44 20,51
10 30,70 42,45 22,08
15 27,79 47,90 24,91
20 26,78 49,80 25,90
25 25,83 51,57 26,82
30 25,48 52,23 27,16
45 25,59 52,03 27,06
60 25,17 52,82 27,47

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(mg) —massa do Ti®

(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.



119

Tabela B.8 - Evolucdo dinamica da concentracdoddoraato e da quantidade adsorvida

no processo de adsorcdo do corante. (CondicOescipeais: C
myrq = O, 20g, V= 200m|_, pH = 4,0)

Ir=10,61mgL1;

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 10,61 0,00 0,00
2,5 5,67 46,53 4,94
5 3,96 62,71 6,65
7,5 3,01 71,62 7,60
10 2,45 76,90 8,16
15 1,12 89,44 9,49
20 0,74 93,07 9,87
25 0,74 93,07 9,87
30 0,53 95,05 10,08
45 0,35 96,70 10,26
60 0,35 96,70 10,26

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.
(my ;) — massa do catalisador de 1,0% La(lll)/ZiO

(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.
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Tabela B.9 - Evolucdo dinamica da concentracdoddoraato e da quantidade adsorvida
no processo de adsor¢do do corante. (Condicoescipeais:Cl,. = 32,83 mg.L™1;
myrq = O, 20g, V= 200m|_, pH = 4,0)

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 32,83 0,00 0,00
2,5 20,76 36,78 12,08
5 18,55 43,50 14,28
7,5 16,91 48,51 15,93
10 14,74 55,12 18,10
15 11,97 63,54 20,86
20 10,33 68,55 22,51
25 9,77 70,26 23,07
30 7,60 76,87 25,24
45 7,60 76,87 25,24
60 5,95 81,88 26,88

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(my ;) — massa do catalisador de 1,0% La(lll)/ZiO
(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.
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Tabela B.10 - Evolucédo dindmica da concentracaadsorvato e da quantidade adsorvida
no processo de adsorgdo do corante. (Condicdescipeais:Cl,. = 56,46 mg.L™1;
myrq = O, 20g, V= 200m|_, pH = 4,0)

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 56,46 0,00 0,00
2,5 35,35 37,38 21,11
5 36,05 36,14 20,41
7,5 32,10 43,15 24,36
10 31,75 43,77 24,71
15 28,88 48,85 27,58
20 27,93 50,53 28,53
25 18,80 66,71 37,66
30 25,62 54,62 30,84
45 25,06 55,61 31,40
60 24,85 55,98 31,61

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(my ;) — massa do catalisador de 1,0% La(lll)/ZiO
(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.
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Tabela B.11 - Evolucédo dindmica da concentracaadsorvato e da quantidade adsorvida
no processo de adsorgdo do corante. (Condicdescipeais: Cl,. = 11,17 mg.L™1;
myr2 = O, 20g, V= 200m|_, pH = 4,0)

t (min) Ceor (mg. L71) % qc (mg.g™")

0 11,17 0,00 0,00
2,5 6,93 37,93 4,24
5 1,82 83,70 9,35
7,5 1,82 83,70 9,35
10 2,03 81,82 9,14
15 2,24 79,94 8,93
20 2,03 81,82 9,14
25 1,82 83,70 9,35
30 1,58 85,89 9,59
45 1,37 87,77 9,80
60 1,58 85,89 9,59

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(myT2) — massa do catalisador de 2,0% La(lll)/ZiO
(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.
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Tabela B.12 - Evolucédo dindmica da concentracaadsorvato e da quantidade adsorvida
no processo de adsorgdo do corante. (Condicoescipeais:Cl,. = 33,39 mg.L™1;
myr2 = O, 20g, V= 200m|_, pH = 4,0)

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 33,39 0,00 0,00
2,5 11,41 65,83 21,98
5 16,91 49,37 16,49
7,5 15,82 52,62 17,57
10 16,91 49,37 16,49
15 15,26 54,30 18,13
20 14,18 57,55 19,22
25 12,53 62,47 20,86
30 11,41 65,83 21,98
45 9,77 70,75 23,63
60 9,24 72,33 24,15

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(myT2) — massa do catalisador de 2,0% La(lll)/ZiO
(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.
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Tabela B.13 - Evolucédo dindmica da concentracaadsorvato e da quantidade adsorvida
no processo de adsorgdo do corante. (Condicdescipeais:Cl,. = 54,92 mg.L™1;
m; 1, = 0,20g; V = 200mL; pH = 4,0).

t (min) Ceor (mg.L7H) % qc (mg.g™")
0 54,92 0,00 0,00
2,5 37,38 31,93 17,54
5 38,36 30,15 16,56
7,5 36,05 34,35 18,87
10 34,72 36,78 20,20
15 34,72 36,78 20,20
20 30,73 44,04 24,19
25 30,42 44,61 24,50
30 29,09 47,04 25,83
45 27,44 50,03 27,48
60 28,74 47,67 26,18

(%) — percentual de remocéo da cor.

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(myT2) — massa do catalisador de 2,0% La(lll)/ZiO
(V) — Volume da solucao.

(9v) - quantidade adsorvida por grama de catalisador.
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Tabela B.14 - Efeito da dopagem do 7i€om La sobre o equilibrio de adsorcéo.
(Condicbes operacionaimi.,; = 0,20g; V = 200mL; pH = 4,0).

TiO, 1,0% La(Ill) /TiO, 2,0% La(IlI)/TiO,
(m(;ir-l) Ceq deq Ceq Qeq Ceq Qeq
(mg.L™") (mgg™) |(mgL™") (mgg™ |(@mgL™") (mgg™

10 0,70 10,26 0,35 10,26 1,58 9,59
15 1,61 13,86 1,77 16,58 2,63 13,50
20 3,36 16,64 2,98 19,12 4,17 18,50
25 4,52 21,46 3,63 24,17 5,89 20,68
30 7,39 24,75 5,95 26,88 9,24 24,15
45 17,15 27,85 9,18 28,40 20,57 26,19
50 25,17 27,47 18,76 29,94 28,74 26,18

(Ceor) - CONcentracdo do corante.

(m¢4:) - massa de catalisador.

(Ceq) - Concentragao do equilibrio.

(geq) - quantidade maxima adsorvida no equilibrio.
(V) — Volume da solucao.
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ANEXO C - Estudo fotocatalitico

Tabela C.1 - Caracterizacdo Otica dos materid$0,; 1,0% La(Ill)/TiO, e
2,0% La(III) /Ti0, na faixa de comprimento de onda de 350 nm a 400 nm

TiO, 1,0% La(1l)/TiO, 2,0% La(Ill)/TiO,
3 B B B
Coan X 130 Ext, ’ Ext, ’ Ext, ’
(g.cn®) (cm™1) (cm™) (cm™h)
A =350 nm
0,10 1,59 3,67 0,30 0,68 0,29 0,66
0,25 1,52 3,50 0,84 1,92 0,48 1,11
0,50 6,09 14,03 1,14 2,61 0,69 1,58
1,00 15,09 34,74 1,88 4,32 1,93 4,45
1,50 18,64 42,93 2,71 6,24 2,94 6,77
2,00 23,28 53,62 3,80 8,75 3,79 8,72
A =360 nm
0,10 1,43 3,30 0,24 0,56 0,32 0,75
0,25 1,41 3,26 0,79 1,83 0,50 1,14
0,50 5,45 12,55 0,98 2,26 0,69 1,59
1,00 12,52 28,83 1,77 4,08 1,81 4,17
1,50 17,46 40,20 2,67 6,14 2,77 6,37
2,00 20,83 47,97 3,46 7,96 3,62 8,33
A =370 nm
0,10 1,34 3,08 0,16 0,37 0,31 0,70
0,25 1,28 2,96 0,75 1,73 0,49 1,13
0,50 4,69 10,79 0,90 2,08 0,67 1,53
1,00 10,60 24,42 1,62 3,74 1,78 4,10
1,50 15,55 35,82 2,46 5,66 2,49 5,75
2,00 18,38 42,32 3,20 7,36 3,36 7,74
A =380 nm
0,10 1,21 2,78 0,09 0,21 0,32 0,74
0,25 1,16 2,68 0,70 1,60 0,49 1,12
0,50 4,16 9,57 0,81 1,88 0,67 1,53
1,00 9,28 21,37 1,50 3,45 1,69 3,90
1,50 14,33 33,00 2,33 5,36 2,31 5,31
2,00 16,88 38,87 2,96 6,81 3,09 7,11
A =390 nm
0,10 1,11 2,56 0,05 0,11 0,32 0,74
0,25 1,07 2,46 0,66 1,52 0,46 1,06
0,50 3,77 8,68 0,74 1,70 0,65 1,50
1,00 8,30 19,11 1,40 3,22 1,63 3,75
1,50 13,55 31,20 2,20 5,08 2,15 4,96
2,00 15,55 35,82 2,76 6,35 2,92 6,72
A =400 nm
0,10 1,02 2,36 0,45 1,04 0,31 0,72
0,25 0,98 2,26 0,64 1,47 0,45 1,04
0,50 3,47 7,99 0,68 1,57 0,63 1,46
1,00 7,45 17,15 1,31 3,03 1,56 3,60
1,50 12,67 29,17 2,10 4,83 1,99 4,57
2,00 14,51 33,41 2,58 5,94 2,75 6,33

(C.qat) - concentracao do catalisador.
(Ext,) - extintancia do catalisador em um comprimentormta especifico.
(B) - coeficiente de extingdo em um comprimento dea@gpecifico.
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Tabela C.2 - Evolucao dinamica da concentracdmdinte durante o processo de fotolise
direta a 350nm - 400nm.

t 9,80 mg.L* 31,15 mg.[" 53,13 mg.["
(minutos)  Ceor Ceor/Clor  Ceor  Ceor/Clor Ci Ceor/Ceor

0 9,80 1,00 31,15 1,00 53,13 1,00
15 9,80 1,00 30,10 0,97 52,61 0,99
30 9,80 1,00 30,80 0,99 52,05 0,98
60 9,66 0,99 31,15 1,00 52,61 0,99
120 9,10 0,93 31,15 1,00 52,61 0,99
180 9,45 0,96 30,10 0,97 52,61 0,99
240 9,80 1,00 31,15 1,00 51,49 0,97
300 9,80 1,00 30,80 0,99 52,12 0,98
360 9,45 0,96 30,80 0,99 53,13 1,00
420 9,10 0,93 31,15 1,00 52,05 0,98
480 9,80 1,00 30,80 0,99 51,94 0,98
540 9,80 1,00 31,15 1,00 51,49 0,97
600 9,45 0,96 31,15 1,00 51,49 0,97
660 9,45 0,96 30,80 0,99 52,05 0,98

(Ceor) - CONcentracdo do corante
(Ceor/Ceor) - Normalizacao da concentracéo do corante.



Tabela C.3 - Evolucao dindmica da concentracdmdinte no processo TV

t 9,80 mg.L" 30,87 mg.[* 49,77 mg.r*
(minutos)  Ceor  Ceor/Clor  Ceor  Ceor/Cor C Ceor/Ceor

0 9,80 1,00 30,87 1,00 49,77 1,00
2,5 3,68 0,38 13,51 0,44 31,15 1,60

5 2,03 0,21 11,20 0,36 31,15 1,60
7,5 1,72 0,18 9,70 0,31 27,97 1,78
10 1,12 0,11 9,03 0,29 27,97 1,78
15 0,81 0,08 8,30 0,27 27,20 1,83
20 0,81 0,08 8,30 0,27 26,78 1,86
25 0,81 0,08 8,65 0,28 29,58 1,68
30 0,74 0,08 8,96 0,29 27,58 1,80
45 0,65 0,07 8,79 0,28 27,23 1,83
60 0,63 0,06 7,98 0,26 26,78 1,86
*61 0,65 0,07 8,01 0,26 26,75 1,86
75 0,62 0,06 7,96 0,26 26,54 1,88
90 0,63 0,06 7,52 0,24 26,05 1,91
120 0,6 0,06 7,67 0,25 25,20 1,98
180 0,54 0,06 6,23 0,20 29,16 1,71
240 0,39 0,04 5,25 0,17 26,78 1,86
300 0,25 0,03 4,59 0,15 24,40 2,04
360 0,32 0,03 3,29 0,11 21,28 2,34
420 0,21 0,02 2,70 0,09 21,25 2,34
480 2,49 0,08 20,44 2,43

* - inicio do processo fotoativado.
(Ccor) — CONCentracao do corante.

(Ceor/Clor) - NOrMalizacéo da concentracdo do corante.
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Tabela C.4 - Evolugcdo dinamica da concentracdo atante no processo 1,0%

La(lll)/TiO» — UV.

t 7,14 mg.L* 28,18 mg.[" 45,22 mg.[*
(minutos)  Ceor Ceor/Clor  Ceor  Ceor/Clor Ci Ceor/Ceor
0 7,14 1,00 28,18 1,00 45,22 1,00
2,5 3,61 0,51 22,05 0,78 35,11 0,78
5 3,26 0,46 21,25 0,75 33,95 0,75
7,5 3,05 0,43 20,62 0,73 33,64 0,74
10 2,7 0,38 20,13 0,71 33,01 0,73
15 2,28 0,32 19,32 0,69 32,34 0,72
20 2,14 0,30 18,52 0,66 31,89 0,71
25 2,14 0,30 17,71 0,63 31,22 0,69
30 1,96 0,27 17,22 0,61 30,73 0,68
45 1,54 0,22 16,59 0,59 30,65 0,68
60 1,45 0,20 16,34 0,58 30,61 0,68
*61 1,48 0,21 16,32 0,58 30,57 0,68
75 1,27 0,18 10,82 0,38 27,86 0,62
90 0,63 0,09 9,52 0,34 26,57 0,59
120 0,49 0,07 8,4 0,30 24,96 0,55
180 0,32 0,04 5,5 0,20 22,54 0,50
240 0,25 0,04 5,01 0,18 16,77 0,37
300 0,14 0,02 4,03 0,14 14,18 0,31
360 0,7 0,10 3,08 011 | - e
420 | e e 1,65 0,06 | - e

* - inicio do processo fotoativado.
(Ceor) — CONCentracdo do corante.

(Ceor/Clor) - NOrMalizacéo da concentracao do corante.
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Tabela C.5 - Evolugcdo dinamica da concentracdo atante no processo 2,0%

La(lll)/TiO» — UV.

t 10 mg.L* 30 mg.L* 50 mg.L*
(minutos)  Ceor Ceor/Cor Ceor  Ceor/Clor Ci Ceor/Ceor

0 8,23 1,00 28 1,00 48,93 1,00
2,5 2,91 0,35 19,18 0,69 35,25 0,72

5 3.4 0,41 17,92 0,64 35,56 0,73
7,5 3,22 0,39 17,22 0,62 35,56 0,73
10 3,57 0,43 16,77 0,60 35,42 0,72
15 3,22 0,39 16,1 0,58 33,95 0,69
20 2,91 0,35 16,1 0,58 33,64 0,69
25 2,42 0,29 14,35 0,51 33,32 0,68
30 2,28 0,28 14,67 0,52 34,13 0,70
45 1,65 0,20 13,02 0,47 32,52 0,66
60 1,61 0,20 12,78 0,46 32,2 0,66
*61 1,61 0,20 12,54 0,45 33,01 0,67
75 0,97 0,12 11,66 0,42 32,12 0,66
90 0,38 0,05 11,66 0,42 33,01 0,67
120 0,21 0,03 10,54 0,38 32,03 0,65
180 0,14 0,02 9,66 0,35 31,22 0,64
240 ---- - 8,3 0,30 32,03 0,65
300 ---- -—-- 6,76 0,24 31,22 0,64
360 ---- - 5,85 0,21 31,08 0,64
420 ---- - 511 0,18 30,59 0,63
480 4,2 0,15

* -inicio do processo fotoativado.
(Ceor) — CONcentracao do corante.
(Ceor/Ceor) - NOrmalizacao da concentracéo do corante.
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